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ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÀß ÑÒ�ÓÊÒÓ�À ÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂ La1�xM2+x MnO3p-ÒÈÏÀ Â ÔÅ��ÎÌÀ�ÍÈÒÍÎÉ È ÏÀ�ÀÌÀ�ÍÈÒÍÎÉ ÔÀÇÀÕÂ �ÀÌÊÀÕ LDA+GTB-ÏÎÄÕÎÄÀÂ. À. �àâðè÷êîâ a;b*, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ a;b, È. À. Íåêðàñîâ , Ç. Â. Ï÷åëêèíà daÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿbÑèáèðñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò660041, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÈíñòèòóò ýëåêòðî�èçèêè Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620016, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿdÈíñòèòóò �èçèêè ìåòàëëîâ Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620990, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 èþëÿ 2010 ã.�àññ÷èòàíû çîííàÿ ñòðóêòóðà, ñïåêòðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü è ïîëîæåíèå óðîâíÿ Ôåðìè â äîïèðîâàííûõìàíãàíèòàõ p-òèïà La1�xM2+x MnO3 (M = Sr, Ca, Ba). Ìû èñïîëüçîâàëè LDA+GTB-ìåòîä ðàñ÷åòà ýëåê-òðîííîé ñòðóêòóðû ñèñòåì  ñèëüíûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè ñ ó÷åòîì àíòè�åððîîðáèòàëüíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ â äóõå èäåé Êóãåëÿ �Õîìñêîãî è ðåàëüíîãî ñïèíà S = 2. Â �åððîìàãíèòíîé �àçå ðåçóëü-òàòû âîñïðîèçâîäÿò ñîñòîÿíèå ñïèíîâîãî ïîëóìåòàëëà ñî 100-ïðîöåíòíîé ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèåé ïðèT = 0, êîãäà äëÿ êâàçè÷àñòèöû ñ îäíîé ïðîåêöèåé ñïèíà èìååò ìåñòî ìåòàëëè÷åñêèé õàðàêòåð ñïåêòðà,à äëÿ äðóãîé ïðîåêöèè � äèýëåêòðè÷åñêèé. Ïðè ïåðåõîäå â ïàðàìàãíèòíóþ �àçó ìû îáíàðóæèëè ïðè-ìåðíî òðåõêðàòíîå ñóæåíèå âàëåíòíîé çîíû. Äëÿ ïàðàìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ ìû ïîëó÷àåì ìåòàëëè÷åñêèåñâîéñòâà, òàê êàê óðîâåíü Ôåðìè ïîãðóæàåòñÿ â âàëåíòíóþ çîíó ïðè ëþáîì îòëè÷íîì îò íóëÿ x. Ý��åêòäèýëåêòðèçàöèè ïðè òåìïåðàòóðå Êþðè âîçìîæåí è äîëæåí ñîïðîâîæäàòüñÿ çàïîëíåíèåì dx-îðáèòàëåé äîïèðîâàíèåì. Ñàì ý��åêò îáóñëîâëåí íàëè÷èåì ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé, à ñëîæíàÿ ñòðóêòóðàïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû � íàëè÷èåì ý��åêòà ßíà �Òåëëåðà â êóáè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑïèíîâîå ïîëóìåòàëëè÷åñêîå (ÑÏÌ) ñîñòîÿíèåäîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòîâ áûëî èññëåäîâàíî â ðà�áîòå [1℄ òåîðåòè÷åñêè è ñïóñòÿ íåêîòîðîå âðåìÿíàøëî ïîäòâåðæäåíèå â �îòîýìèññèîííûõ ýêñïå�ðèìåíòàõ ñ ðàçðåøåíèåì ïî ñïèíó [2℄. Â ýêñïå�ðèìåíòàõ [3℄ íà ìàãíèòíûõ òóííåëüíûõ êîíòàêòàõ(LaSr)MnO3/SrTiO3/(LaSr)MnO3 âåëè÷èíà òóííåëü�íîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ñîñòàâèëà 1850%, ÷òîâ ïåðåñ÷åòå [4℄ íà âåëè÷èíó ñïèíîâîé ïîëÿðèçà�öèè ñîñòàâëÿåò 95% ïðè òåìïåðàòóðå T = 4:2 K.Îñîáåííîñòüþ ÑÏÌ â ìàíãàíèòàõ ÿâëÿåòñÿ òàêæåòî, ÷òî ñïèíîâàÿ ïîëÿðèçàöèÿ ñëåäóåò ïðîñòîé áëî�õîâñêîé çàâèñèìîñòè 1 � �T 3=2, ò. å. íàìàãíè÷åííî�*E-mail: gav�iph.krasn.ru

ñòè ìàòåðèàëà. Âûñîêèå ïîêàçàòåëè ñïèíîâîé ïî�ëÿðèçàöèè äåëàþò ýòè ìàòåðèàëû ïåðñïåêòèâíûìèäëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ïðè êîìíàòíûõòåìïåðàòóðàõ. Ìàíãàíèòû êðèñòàëëèçóþòñÿ â ïðî�ñòîé ïåðîâñêèòíîé ñòðóêòóðå. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ñîåäè�íåíèå-ïðîòîòèï LaMnO3 � ýòî àíòè�åððîìàãíèò�íûé äèýëåêòðèê (harge transfer insulator), ãäå, íà�ðÿäó ñ ïðîöåññàìè ïåðåíîñà çàðÿäà, â �îðìèðîâà�íèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èãðàþò áîëüøóþ ðîëü ý���åêòû ÑÝÊ. Çàìåùåíèå La3+ íà äâóõâàëåíòíûéM2+ = Sr2+;Ca2+;Ba2+ ïðèâîäèò ê ìåòàëëè÷åñêîìó�åððîìàãíèòíîìó ñîñòîÿíèþ ñ òåìïåðàòóðîé Êþ�ðè TC � 360 Ê (x > 0:2), âûøå êîòîðîé èìå�åò ìåñòî äèýëåêòðè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ìàòåðèàëà. Ïå�ðåõîäó ìåòàëë�äèýëåêòðèê ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû,òàê æå êàê è ÿâëåíèþ êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðî�òèâëåíèÿ (ÊÌÑ) â îêðåñòíîñòè TC â ñîåäèíåíèÿõ983



Â. À. �àâðè÷êîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, È. À. Íåêðàñîâ, Ç. Â. Ï÷åëêèíà ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011La1�xMxMnO3, ïîñâÿùåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò (ñì., íàïðè�ìåð, îáçîðû [5�14℄). Ïðè ýòîì ìîäåëü äâîéíîãî îá�ìåíà (ÄÎ) [15�17℄ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èíòóèòèâíîïîíÿòíóþ áàçîâóþ ìîäåëü äëÿ îïèñàíèÿ ïðèðîäûýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû äàííûõ ìàòåðèàëîâ [7℄. Îä�íàêî ìîäåëü ÄÎ íå ìîæåò êîëè÷åñòâåííî âîñïðîèç�âåñòè êîëîññàëüíûå èçìåíåíèÿ â ïðîâîäèìîñòè ïðèïåðåõîäå ÷åðåç TC [18; 19℄. Íàèáîëåå èçâåñòíîå ðå�øåíèå ïðîáëåìû áûëî ïðåäëîæåíî â ðàáîòå [20℄,ãäå ðàçâèòà èäåÿ î òîì, ÷òî ìàãíèòíûé áåñïîðÿ�äîê â ÏÌ-�àçå, ïðèâîäÿùèé ê ñðàâíèòåëüíî íåáîëü�øîé ëîêàëèçàöèè íîñèòåëåé, çàïóñêàåò ïðîöåññ îá�ðàçîâàíèÿ ëîêàëèçîâàííûõ íîñèòåëåé-ïîëÿðîíîâ çàñ÷åò ñèëüíîãî ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿÿí-òåëëåðîâñêîé ïðèðîäû. Â êîëè÷åñòâåííîì ñìûñ�ëå ðåçóëüòàò ðàáîòû [20℄ ñîîòâåòñòâóåò ðàçìåðó íà�áëþäàåìîãî ý��åêòà. Îäíàêî â ðàáîòàõ óðàëüñêîéãðóïïû [21�23℄ íå îáíàðóæåíû äîêàçàòåëüñòâà ñóùå�ñòâîâàíèÿ ïîëÿðîíîâ â ÊÌÑ-ñîñòàâàõ ïðè T > TC .Òåì íå ìåíåå â ðàáîòàõ [24℄, ïîñâÿùåííûõ èññëåäî�âàíèþ ý��åêòîâ ÑÝÊ â ñïåêòðå êâàçè÷àñòèö, àâòî�ðû èñõîäÿò èç òîé æå òî÷êè çðåíèÿ. Ñîãëàñíî [24℄,êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå eg-ýëåêòðîíîâ ñïîñîá�ñòâóåò îáðàçîâàíèþ ÿí-òåëëåðîâñêèõ ïîëÿðîíîâ çàñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ýíåðãèè ðàñùåïëåíèÿ äî âåëè÷èíû2EJT +U 0�JH , ãäå â îáîçíà÷åíèÿõ ðàáîòû [24℄ U 0 �ìåæîðáèòàëüíîå êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå, JH �îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå Õóíäà. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî,êàê â íåäîïèðîâàííûõ ìàòåðèàëàõ LaMnO3, òàê è âìàòåðèàëàõ p-òèïà La1�xMxMnO3 (M = Sr, Ba, Ca)ñîñòîÿíèÿ ñ äâóìÿ ýëåêòðîíàìè íà eg-îáîëî÷êå ïðàê�òè÷åñêè íå çàñåëåíû. Îíè �îðìèðóþò ïóñòóþ çîíóïðîâîäèìîñòè (àíàëîã âåðõíåé õàááàðäîâñêîé çîíû)äàííûõ ìàòåðèàëîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ý��åêòû òàêî�ãî ðîäà ìîæíî áûëî áû îæèäàòü ëèøü â ìàíãàíèòàõn-òèïà. Ïîÿâëåíèå ïñåâäîùåëè, ïîëó÷åííîé èç ÷èñ�ëåííûõ ðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ DMFT-ïîäõîäà, ñêîðååíàâîäèò íà ìûñëè î çàðÿäîâî-íåîäíîðîäíîì îñíîâ�íîì ñîñòîÿíèè, èññëåäîâàííîì òàêæå â ðàáîòå [25℄.Ñóùåñòâîâàíèå ïñåâäîùåëè è åå ñâÿçü ñ ìàãíèòî�ñîïðîòèâëåíèåì â ýòèõ ìàòåðèàëàõ óæå íå âûçûâà�þò ñîìíåíèé [26℄, òåì íå ìåíåå âèä çàâèñèìîñòè ñî�ïðîòèâëåíèÿ îò ïîëÿ è òåìïåðàòóðû äî ñèõ ïîð èí�òåðåñíû [21�23℄. Ñîãëàñíî ðàáîòàì [27℄, ñäåëàííûìíà ýïèòàêñèàëüíûõ ïëåíêàõ La0:7Ca0:3MnO3, â ìàã�íèòîñîïðîòèâëåíèè ìàíãàíèòîâ èìååò ìåñòî ñêåé�ëèíã ê çàâèñèìîñòè � òîëüêî îò íàìàãíè÷åííîñòèM : �(T;H) ! �(M) êàê â ÔÌ-, òàê è â ÏÌ-�àçàõ,ïðè÷åì â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ñêåéëèíã ïðîñëåæèâàåò�ñÿ ñ ïîìîùüþ âîñïðèèì÷èâîñòè Êþðè �Âåéññà. �å�çóëüòàò ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè ìåõàíèçìà ñâÿçè

ìåæäó íàìàãíè÷åííîñòüþ è âåëè÷èíîé ïðîâîäèìî�ñòè êàê â ÔÌ-, òàê è â ÏÌ-îáëàñòÿõ äàííûõ ìàòå�ðèàëîâ.Çàäà÷åé íàøåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèåñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè êâàçè÷àñòè÷íûõ ñîñòî�ÿíèé, ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé è ïîëîæåíèÿ óðîâíÿ Ôåð�ìè â äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõ íà �îíå îäíîðîäíî�ãî ÔÌ- è ÏÌ-ñîñòîÿíèé. Ìû èñïîëüçîâàëè îáîáùåí�íûé ìåòîä ñèëüíîé ñâÿçè (GTB-ìåòîä), ðàçâèòûéâ ðàáîòå [28℄ äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûñèñòåì ñ ñèëüíûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè, âòîì ÷èñëå ìàíãàíèòîâ [29℄. �åçóëüòàòû íàøèõ ðàñ�÷åòîâ âîñïðîèçâîäÿò ÑÏÌ-ñîñòîÿíèå ñî ñòîïðîöåíò�íîé ñïèíîâîé ïîëÿðèçàöèåé â ÔÌ-�àçå ïðè T = 0,êîãäà äëÿ êâàçè÷àñòèöû ñ îäíîé ïðîåêöèåé (ïî íà�ìàãíè÷åííîñòè) ñïèíà ìû èìååì ìåòàëëè÷åñêèé õà�ðàêòåð ñïåêòðà, à äëÿ äðóãîé ïðîåêöèè � äèýëåêòðè�÷åñêèé. Â ÏÌ-�àçå ìû ïîëó÷àåì ñîêðàùåíèå øèðè�íû âàëåíòíîé çîíû â 12 os � �2� � 0:35 ðàç, â îòëè�÷èå îò ñóæåíèÿ os(�=2) â ÄÎ-ìîäåëè, è èçìåíåíèÿâ ïðèðîäå ñàìèõ êâàçè÷àñòèö. Â ÏÌ-�àçå õàðàêòåðîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìàòåðèàëà çàâèñèò îò íàáîðàïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèàíà è óðîâíÿ äîïèðîâàíèÿ,èç-çà íàëè÷èÿ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è ý��åê�òîâ ÑÝÊ.Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è ðàñ÷åòà ab initio ìèêðîñêî�ïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ GTB-ãàìèëüòîíèàíà â ýòèõ ñî�åäèíåíèÿõ ìû ïðèìåíèëè LDA+GTB-ìåòîä, òàê æå,êàê ýòî áûëî ñäåëàíî â ðàáîòå [30℄ äëÿ êóïðàòîâ. Íà�ñòîÿùàÿ ðàáîòà îðãàíèçîâàíà ñëåäóþùèì îáðàçîì:â ðàçä. 2 ìû èçëàãàåì îñíîâû LDA+GTB-ìåòîäà âïðèëîæåíèè ê ðàñ÷åòó ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìàí�ãàíèòîâ, ãäå îñíîâíîå îòëè÷èå îò êóïðàòîâ îáóñëîâ�ëåíî âûñîêèì ñïèíîì ìíîãîýëåêòðîííûõ òåðìîâ èñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà; â ðàçä. 3 ìû ïîäðîáíî ðàçáè�ðàåì îñîáåííîñòè è ïðèðîäó èçìåíåíèé êâàçè÷àñòè÷�íîãî ñïåêòðà ïðè òåìïåðàòóðå Êþðè äëÿ äîïèðîâàí�íûõ ìàíãàíèòîâ íà êà÷åñòâåííîì, èíòóèòèâíî ïîíÿò�íîì óðîâíå; â ðàçä. 4 ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ÷èñëåí�íûõ ðàñ÷åòîâ äëÿ çîííîé ñòðóêòóðû, ñïåêòðàëüíîéèíòåíñèâíîñòè êâàçè÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé, ïëîòíî�ñòè ñîñòîÿíèé è óðîâíÿ Ôåðìè, êàê �óíêöèè äûðî÷�íîé êîíöåíòðàöèè â ÏÌ- è ÔÌ-�àçàõ; â ðàçä. 5 ìûïðåäñòàâëÿåì íàøè âûâîäû î âîçìîæíîñòè èíòåð�ïðåòèðîâàòü ïðèðîäó ÏÌÄ â ðàìêàõ íàøèõ âû÷èñ�ëåíèé.2. LDA+GTB-ÌÅÒÎÄ Â Ï�ÈËÎÆÅÍÈÈ ÊÌÀÍ�ÀÍÈÒÀÌÎñíîâû ïîñòðîåíèÿ GTB-ãàìèëüòîíèàíà è êîí��èãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà äëÿ La1�xMxMnO3984



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìàíãàíèòîâ : : :ïîäðîáíî èçëîæåíû â ðàáîòå [29℄, ãäå ìû âïåðâûåðàññ÷èòàëè äèñïåðñèþ êâàçè÷àñòèö äëÿ ýòîãî ìàòå�ðèàëà â ðàìêàõ GTB-ìåòîäà. Îäíàêî òàêîé ïîäõîäñîäåðæèò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïàðàìåòðîâ, ïîýòîìóâ ýòîì ðàçäåëå ìû ðàçâèâàåì ìåòîä LDA+GTB, òàêæå, êàê ýòî áûëî ñäåëàíî â ðàáîòå [30℄ äëÿ êóïðà�òîâ. Ìû óäåëèì áîëüøå âíèìàíèÿ ñàìîé �èçè÷åñêîéèíòåðïðåòàöèè ýâîëþöèè êâàçè÷àñòè÷íîãî ñïåêòðàâ äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõ ïðè ïåðåõîäå èç ÔÌ-â ÏÌ-�àçó, óæå îïóñêàÿ ìàòåìàòè÷åñêèå ïîäðîáíî�ñòè, çà èñêëþ÷åíèåì òåõ, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê íî�âûì âû÷èñëåíèÿì ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè êâà�çè÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé, ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé è ïî�ëîæåíèÿ óðîâíÿ Ôåðìè.Â îñíîâå íàøèõ âû÷èñëåíèé, êàê è ïðåæäå [29℄,ëåæàò èñõîäíûå óòâåðæäåíèÿ, ïðåäñòàâëÿþùèåñÿíàì íåîáõîäèìûìè ïðè ïîñòðîåíèè àäåêâàòíîé òå�îðèè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû â ìàíãàíèòàõ:1) ó÷åò ý��åêòîâ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ(êîîïåðàòèâíîãî ý��åêòà ßíà �Òåëëåðà) [31℄;2) ïîñòðîåíèå êîí�èãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâàýëåêòðîííîé ñèñòåìû íà áàçå ìíîãîýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé: d5p6(S = 5=2), d4p6 + d5p5(S = 2), d3p6 ++ d4p5 (S = 3=2);3) ó÷åò ãèáðèäèçàöèè Mn3d�O2p äëÿ êîððåêòíî�ãî îïèñàíèÿ ðàñùåïëåíèÿ 3d-ñîñòîÿíèé ìàðãàíöà âïîëå ëèãàíäîâ (ligand field splitting [32℄).Â ìàíãàíèòàõ êîîïåðàòèâíûé ý��åêò ßíà �Òåë-ëåðà ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ñâåðõðåøåòêè p2�p2 âïëîñêîñòè xy. Ýòî ÿâëåíèå èçâåñòíî êàê àíòè�åððî�îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå [31℄. Íàáîð eg-ñîñòîÿíèéâ LaMnO3 âûáèðàåòñÿ îáû÷íî â âèäåj�i = os��2� jd3z2�r2i+ sin��2� jdx2�y2i;ãäå ���� = �3E = p3 (y2 � z2) � jdyi;����� = 2�3 � = (3y2 � r2) � jd3yi;����� = 4�3 � = (3x2 � r2) � jd3xi;����� = 5�3 � = p3 (x2 � z2) � jdxi: (1)
Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì, ðàçáèåíèå 2p-îðáèòàëåé êèñ�ëîðîäà, îáðàçóþùèõ �-ñâÿçè, íà ïîäðåøåòêè ïðîâî�äèòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì: äâå px-îðáèòàëè, p1x, p2x,è îäíà pz â A-ïîäðåøåòêå, äâå py-îðáèòàëè, p1y, p2y,è îäíà pz â B-ïîäðåøåòêå. Íàïîëîâèíó çàïîëíåííûåt2g-ñîñòîÿíèÿ îáðàçóþò æåñòêèé ñïèí S = 3=2, êî�òîðûé èñïîëüçóåòñÿ â äàëüíåéøåì ïðè êîíñòðóèðî�

âàíèè ìíîãîýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé êîí�èãóðàöèîí�íîãî ïðîñòðàíñòâà çàäà÷è [29℄.Îãðàíè÷èìñÿ ïðîñòîé êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ñÿí-òåëëåðîâñêèìè èñêàæåíèÿìè [29℄. Òàêèì îáðà�çîì, â íàøåì ðàñ÷åòå çîíà Áðèëëþýíà � ïðîñòàÿêóáè÷åñêàÿ, à ñ ó÷åòîì èñêàæåíèé ïîíèæàåò ñèììåò�ðèþ äî òåòðàãîíàëüíîé. Â äåéñòâèòåëüíîñòè, ìàíãà�íèòû èìåþò áîëåå ñëîæíóþ Pnma-ñòðóêòóðó, êîòî�ðàÿ ïîëó÷àåòñÿ èç êóáè÷åñêîé íå òîëüêî êîîïåðàòèâ�íûì èñêàæåíèåì îêòàýäðîâ (ñâåðõðåøåòêàp2�p2 ),íî è ïîâîðîòàìè èõ äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà. Âêà÷åñòâå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè âûáðàí èñêàæåííûéMnO6-îêòàýäð. Ñîñòîÿíèÿ La2+ è çàìåùàþùåãî åãîäâóõâàëåíòíîãî èîíà M2+ = Sr2+;Ca2+;Ba2+ íå âõî�äÿò â ðàñ÷åò � ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî áëàãîäàðÿ èìèìååò ìåñòî ñâîéñòâî ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè, ò. å. ýòîðåçåðâóàð, çàðÿä êîòîðîãî çàâèñèò îò x. �àìèëüòîíè�àí ýëåêòðîííîé pd-ïîäñèñòåìû çàïèøåì ñëåäóþùèìîáðàçîì: Ĥ = Ĥd + Ĥp + Ĥpp + Ĥpd;Ĥd =Xi�� �("� � �)d̂+�i� d̂�i� + 12U�n̂��in̂���i ++X�0�0 ��Jdd̂+�i� d̂�i�0 d̂+�0i�0 d̂�0i�+V��0 n̂��in̂�0�0i�# ;Ĥp =Xr�� �("� � �)p̂+�r� p̂�r� + 12U�n̂��rn̂���r ++X�0�0 ��Jpp̂+�r�p̂�r�0p+�0r�0 p̂�0r� ++ V��0 n̂��rn̂�0�0r�� ;Ĥpd ==Xhiri X����0 h�t��p̂�r�d̂�i�+H..+V��n̂��rn̂�0�i� �� Jpd �d̂+�i� d̂�i�0 p̂+�r�0 p̂�r� +H..�i ;Ĥpp = Xhrr0iX��� �t�� p̂+�r� p̂�r� +H..� ;
(2)

ãäå n̂��i = d̂+�i� d̂�i� , n̂��r = p̂+�r� p̂�r� . Èíäåêñû i èr ïðîáåãàþò ñîîòâåòñòâåííî ïî ïîçèöèÿì dx, d3y,px1 , px2 , pz â A-ïîäðåøåòêå è dy, d3x, py1 , py2 , pzâ B-ïîäðåøåòêå ëîêàëèçîâàííûõ àòîìíûõ îðáèòà�ëåé. Àíàëîãè÷íî "� = "dx (� = dx; d3x; dy; d3y) è"� = "p (� = px; py; pz) � ýíåðãèè àòîìíûõ îðáè�òàëåé ñîîòâåòñòâåííî 3d-ìàðãàíöà è 2p-êèñëîðîäà.Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïåðåñêîêà ìàðãàíåö�êèñëîðîäðàâíû tpd äëÿ � = dx; dy; � = px; py; pz è 2tpd=p3 äëÿ985



Â. À. �àâðè÷êîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, È. À. Íåêðàñîâ, Ç. Â. Ï÷åëêèíà ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011� = d3x; d3y, � = px; py ïåðåñêîêà ìåæäó áëèæàéøè�ìè èîíàìè êèñëîðîäà tppU� = ( Ud; � = �0Vdd; � 6= �0 (� = dx; dy; d3x; d3y)è U� = ( Up; � = �0Vpp; � 6= �0 (� = px; py; pz)� âíóòðèàòîìíûå êóëîíîâñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ;V�� = Vpd � ýíåðãèè êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿìåæäó ìàðãàíöåì è êèñëîðîäîì; Jd, Jp, Jpd îïèñû�âàþò îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå âíóòðè ìàðãàíöà,êèñëîðîäà è Mn�O. Â äàëüíåéøåì äëÿ ïðîñòîòûáóäåì ïîëàãàòü, ÷òî âñå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòûêóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèé ïðåäïîëàãàþòñÿíå çàâèñÿùèìè îò âèäà d- èëè p-îðáèòàëåé, ò. å.Ud = Vdd è Up = Vpp.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ GTB-ãàìèëüòîíèà-íà ìû ïðîâåëè LDA-ðàñ÷åò, èñõîäÿ èç ðåàëüíîéñòðóêòóðû ìàòåðèàëà Pnma. Òðóäíîñòè, êîòîðûåïðè ýòîì âîçíèêàëè, ñâÿçàíû ñ îòëè÷èåì ñòðóêòó�ðû Pnma îò êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñ îðáèòàëüíûìóïîðÿäî÷åíèåì. Äåéñòâèòåëüíî, â ðåàëüíîé ñòðóêòó�ðå ìàíãàíèòîâ íàáëþäàþòñÿ íå òîëüêî ý��åêòû ëî�êàëüíîãî èñêàæåíèÿ êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ è ñëî�æåíèÿ èõ â ñîîòâåòñòâóþùèé ñòðóêòóðíûé ìîòèâ.Áëàãîäàðÿ íåñîîòâåòñòâèþ îáúåìà èîíà La îáúåìóäîäåêàýäðà ìåæäó êèñëîðîäíûìè îêòàýäðàìè, ìå�ðîé êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ îòêëîíåíèå �àêòîðà òîëå�ðàíòíîñòè [33℄ îò åäèíèöû (ìåíüøå 1), ðåàëüíàÿñòðóêòóðà äîñòèãàåòñÿ ïðè ïîâîðîòå îêòàýäðîâ âî�êðóã îäíîé èëè íåñêîëüêèõ îñåé èñõîäíîé êóáè÷å�ñêîé ñòðóêòóðû.Ïàðàìåòðû äëÿ íàøèõ âû÷èñëåíèé ïîëó÷àëèñüïðîñòûì óñðåäíåíèåì ïî ý��åêòàì âðàùåíèÿ êèñ�ëîðîäíûõ îêòàýäðîâ. Çäåñü ïðèâåäåíû óæå óñðåä�íåííûå âåëè÷èíû ëîêàëüíûõ ýíåðãèé ýëåêòðîíîâ è¾ïåðåñêîêîâ¿ (â ýëåêòðîí-âîëüòàõ), èñïîëüçîâàííûåíàìè â äàëüíåéøèõ âû÷èñëåíèÿõ êâàçè÷àñòè÷íîãîñïåêòðà ìàíãàíèòîâ, íåçàâèñèìî îò èõ óðîâíÿ äîïè�ðîâàíèÿ (ýÂ): "d = "d3x = "dy = �0:28;"p = "py = "pz = �3:76;"px = �3:52; tpd = tpzdy = tpydy = 1:41; (3)t0pd = tpxd3x = 2:0; t0pp = tpxpy = tpxpz = 0:52;tpp = tpxpy = 0:47; Up = Vp = 4; Ud = Vd = 8;Jd = 1:5; Vpd = 2; Jpd = Jpp = 0:

Îáîçíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñîîòâåòñòâóåò B-îêòàýäðóíà ðèñ. 1 â ðàáîòå [29℄. Ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðàìåò�ðû äëÿ îêòàýäðà A ïîëó÷àþòñÿ çàìåíîé x$ y. Êàêïîêàçûâàþò LDA-âû÷èñëåíèÿ, â ìåíåå ñèììåòðè÷�íîé ðåàëüíîé ñòðóêòóðå dx è d3y ñìåøèâàþòñÿ óæåâ ÿ÷åéêå. Îäíàêî ý��åêòû ñìåøèâàíèÿ ïðîïàäàþòâìåñòå ñ ïîâîðîòîì îêòàýäðîâ. Â õîäå ðàáîòû ìûïðèäåðæèâàëèñü LDA+GTB-ñõåìû [30℄, ãäå ãàìèëü�òîíèàí ñ âû÷èñëåííûìè ïàðàìåòðàìè ïðåîáðàçóåò�ñÿ ê ñèììåòðè÷íîìó ÿ÷åå÷íîìó áàçèñó (ñ ÿ÷åéêîé,öåíòðèðîâàííîé íà èîíå ìàðãàíöà), ñîñòîÿùåìó èçîðáèòàëåé dy , d3x è dx, d3y, à òàêæå ÿ÷åå÷íûõ ãðóï�ïîâûõ îðáèòàëåé êèñëîðîäà jai, jbi, jpi âìåñòî èñõîä�íûõ àòîìíûõ p-îðáèòàëåé êèñëîðîäà [29℄. Ýòè ãðóï�ïîâûå îðáèòàëè îðòîãîíàëüíû íà ñîñåäíèõ ÿ÷åéêàõ.Â äàëüíåéøåì ãàìèëüòîíèàí ðàçáèâàåòñÿ íà äâå ÷à�ñòè, ñîäåðæàùèå âíóòðèÿ÷åå÷íûå è ìåæúÿ÷åå÷íûåâçàèìîäåéñòâèÿ Ĥ = Ĥ0 + Ĥ. Ïîñëå òî÷íîé äèàãî�íàëèçàöèè ïåðâîé ÷àñòè âñå ìåæúÿ÷åå÷íûå âçàèìî�äåéñòâèÿ Ĥ ïåðåïèñûâàþòñÿ â ïðåäñòàâëåíèè óæåâû÷èñëåííûõ ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèé Ĥ0. Â çàâèñè�ìîñòè îò òðåáóåìîé òî÷íîñòè â êîíå÷íûõ ðåçóëüòà�òàõ ïðè ðàáîòå ñ Ĥ èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ïðè�áëèæåíèÿ. Â ýòîé ðàáîòå ìû èñïîëüçîâàëè ïðèáëè�æåíèå Õàááàðä I, êîòîðîå â äâóõïîäðåøåòî÷íîì ñëó�÷àå ïðèâîäèò ê ðåçóëüòàòàì, áëèçêèì ê ðåçóëüòàòàìêâàíòîâîãî ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî.Äëÿ ïîíèìàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû â ìíî�ãîýëåêòðîííîì ïîäõîäå íåîáõîäèìî îñòàíîâèòüñÿ íàðåçóëüòàòàõ òî÷íîé äèàãîíàëèçàöèè âíóòðèÿ÷åå÷íî�ãî ãàìèëüòîíèàíà Ĥ0 áîëåå ïîäðîáíî. �åçóëüòàòûòî÷íîé äèàãîíàëèçàöèè ñõåìàòè÷íî îòîáðàæåíû íàðèñ. 1, ãäå ïðåäñòàâëåíû ðàçëè÷íûå ñåêòîðû êîí��èãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà. Îñíîâíûì ÿâëÿåòñÿñåêòîð d4p6 + d5p5 (S = 2, ïðîåêöèÿ ñïèíà M2) ñîäíîé äûðêîé íà ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó Nh = 1, òàêêàê ñîñòîÿíèå â ýòîì ñåêòîðå ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåéïîëíîñòüþ çàïîëíåíî â èñõîäíîì LaMnO3.Ïî ÷èñëó âîçìîæíîãî ðàñïîëîæåíèÿ äûðêè íàïÿòè èñõîäíûõ ñîñòîÿíèÿõ jha;MSi, jhd3y ;MSi èjhdx ;MSi, jhb;MSi, jhp;MSi ìû èìååì ïÿòü ñïèíî�âûõ ìóëüòèïëåòîâ j1h�MS i =P� ��(h�)jh�;MSi, ãäåS = 2, � = a; d3y; b; p; dx è � = 0�4, ñ ýíåðãèÿìè"�M2 , íàéäåííûìè â ïðîöåññå òî÷íîé äèàãîíàëèçà�öèè, à òàêæå òðè ñïèíîâûõ ìóëüòèïëåòà ñî ñïèíîìS = 3. Íàëè÷èå ÿí-òåëëåðîâñêèõ äèñòîðñèé â êèñ�ëîðîäíîì îêòàýäðå ïðèâîäèò ê ðàñùåïëåíèþ îðáè�òàëüíîãî 5eg-äóáëåòà è ìû èìååì äâà îðáèòàëüíî-íå-âûðîæäåííûõ ñîñòîÿíèÿ â îäíîäûðî÷íîì ñåêòîðå.Â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðîâ ðàñùåïëåíèå ìåæäóîñíîâíûì j1h0M2i è ïåðâûì âîçáóæäåííûì j1h1M2iñîñòîÿíèÿìè èìååò ïîðÿäîê�" � 0:2�0.5 ýÂ (ðèñ. 1).986
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�èñ. 1. Ìíîãîýëåêòðîííûé áàçèñ äëÿ ðàçëè÷íûõ ñåêòîðîâ ãèëüáåðòîâà ïðîñòðàíñòâà, õàðàêòåðèçóåìûõ ÷èñëîì äû-ðîê Nh â MnO6-êëàñòåðå. ¾Âàêóóìíîå¿ ñîñòîÿíèå Nh = 0 ñîîòâåòñòâóåò d5p6-êîí�èãóðàöèè. Ïîêàçàíû ñïèíî-âûå ïîäóðîâíè êàæäîãî èç ìóëüòèïëåòîâ. Îäíîýëåêòðîííûå âîçáóæäåíèÿ (�åðìèåâñêèå êâàçè÷àñòèöû) îáîçíà÷åíûñïëîøíûìè ëèíèÿìè êàê ïåðåõîäû ìåæäó (pd)n+1- è (pd)n-òåðìàìè. Ñõåìà �îðìèðîâàíèÿ êâàçè÷àñòè÷íûõ âîçáóæ-äåíèé ñ íåíóëåâîé ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ â ÏÌ-�àçå: êâàçè÷àñòèöû 1 �îðìèðóþò ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû;êâàçè÷àñòèöû 2 îïèñûâàþò âíóòðèùåëåâûå ñîñòîÿíèÿ, è èõ ñïåêòðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåí-òðàöèè äîïèðîâàíèÿ x; êâàçè÷àñòèöû 3 �îðìèðóþò ïîëíûé ïàêåò âàëåíòíûõ çîí, èõ ñïåêòðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòüïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè äîïèðîâàíèÿ xÏðè ýòîì ïðåîáëàäàþùèé dx- è d3y-õàðàêòåð îñíîâ�íîãî è ïåðâîãî âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ÿñåí èç ðàñ�÷åòà âåñîâ �2�(h�) íà ðèñ. 2a,á.Â äâóõäûðî÷íîì ñåêòîðå d3p6 + d4p5 + d5p4 íàá-ëþäàåòñÿ ñèòóàöèÿ ñ äåñÿòüþ ñïèíîâûìè (S = 3=2)ìóëüòèïëåòàìè j2h�M3=2i = P��0 B� (h�; h�0) �� jh�; h�0M3=2i, � = 0�9, ãäå äëÿ ýíåðãèé "�M3=2õàðàêòåðíî íàëè÷èå âûäåëåííîãî îñíîâíîãî ñîñ-òîÿíèÿ j2h0M3=2i, îòäåëåííîãî îò âîçáóæäåííûõèíòåðâàëîì íå ìåíåå 1 ýÂ, à òàêæå äåâÿòüþ âû�ñîêîñïèíîâûìè (S = 5=2) ìóëüòèïëåòàìè (äâåeg-äûðêè íå äàþò âêëàäà). Êàê ïîêàçûâàåò ðàñ÷åò
âåñîâ B2� (h�; h�0) íà ðèñ. 2â, íåñìîòðÿ íà pd-ãèá-ðèäèçàöèþ, îñíîâíîå ñîñòîÿíèå j2h�=0;M3=2i òàêæåèìååò ïðåîáëàäàþùèé dxd3y-õàðàêòåð.Äëÿ äàëüíåéøåé ðàáîòû ñ ìåæúÿ÷åå÷íîé ÷àñòüþîáùåãî ãàìèëüòîíèàíà Ĥ èñïîëüçóåì ïðåäñòàâëå�íèå îïåðàòîðîâ Õàááàðäà X̂pqf = jpihqj [34℄, äåéñòâó�þùèõ â ïðîñòðàíñòâå ìíîãîýëåêòðîííûõ ñîáñòâåí�íûõ ñîñòîÿíèé jpi (jqi) äëÿ Ĥ0. Âñå îäíîýëåêòðîí�íûå îïåðàòîðû çàïèñûâàåì ñ ïîìîùüþ îïåðàòîðîâÕàááàðäà ̂�f� = Pm ��(m)X̂mf , ãäå ̂�f� = d̂xf� ,d̂3yf� , âf� , b̂f� , p̂zf� , ñ ââåäåíèåì ñèñòåìû êîðíåâûõâåêòîðîâ �m ïî ñõåìå987
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1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1000:10:20:30:40:50:60:70:80:91:0 à á â1� �1(dx)2� �1(b)3� �1(d3y)5� �1(dx) 1�B1(a; dx)2�B1(a; b)3�B1(dx; d3y)4�B1(b; d3y)5�B1(p; dx)6�B1(p; b)7�B1(a; d3y)8�B1(a; p)9�B1(p; d3y)4� �1(a) 1� �2(dx)2� �2(b)3� �2(d3y)5� �2(dx)4� �2(a) 10�B1(b; dx)

�èñ. 2. Êâàäðàòû êîý��èöèåíòîâ ðàçëîæåíèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé: îñíîâíîå ñîñòîÿíèå j1h0M2 i � a, ïåðâîå âîçáóæ-äåííîå ñîñòîÿíèå j1h1M2 i â îäíî÷àñòè÷íîì ñåêòîðå � á, îñíîâíîå ñîñòîÿíèå j2h0M3=2i â äâóõ÷àñòè÷íîì ñåêòîðå �â (ïî èñõîäíûì �óíêöèÿì jh�;M2i è jh�; h�0 ;M3=2i)X̂pqf ! X̂�mf ! X̂mf :Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû àìïëèòóäû ïåðåñêîêîâ��(m) = hpĵ�f� jqi âû÷èñëÿþòñÿ íåïîñðåäñòâåííîñ ïîìîùüþ êîý��èöèåíòîâ B� (h�; h�0), ��(h�)è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïàðöèàëüíûå àìïëèòóäûïåðåõîäîâ ìåæäó îòäåëüíûìè ìíîãîýëåêòðîííûìèñîñòîÿíèÿìè. Ñëåäóÿ ýòîé ñõåìå, çàïèøåì ãàìèëü�òîíèàí ïåðåñêîêîâ â îðáèòàëüíî-óïîðÿäî÷åííîìäâóõïîäðåøåòî÷íîì ïðåäñòàâëåíèè â âèäåH = X��0�Xmn n���(m)�0�(n) �� hT��0(RAA)X̂+mfA X̂�nfA+RAA ++ T��0(RBB)Ŷ +mfB Ŷ �nfB+RBB ++ T��0(RAB)X̂+mfA Ŷ �nfA+RAB ++ T��0(RBA)Ŷ +mfB X̂�nfB+RBAi+H..o : (4)Äàëåå íà îñíîâå ñèñòåìû óðàâíåíèé äëÿ îïåðàòîðîâX̂mfA , Ŷ nfB èç îáåèõ A- è B-ïîäðåøåòîê

i _̂XmfA = hX̂mfA ; Ĥi = 
mX̂mfA + hX̂mfA ; Ĥi == 
mX̂mfA +X��0sXpq XiA (XRAA T��0(RAA) �� ���s(p)�0s(q) �XmfA ; X+piA XqiA+RAA� ++ ��0s(q)�s(p) �XmfA ; X+qiA+RAAXpi �	 ++XRAB T��0(RAB)���s(p)�0s(q) �XmfA ; X+piA Y qiA+RAB�++ ��0s(q)�s(p) �XmfA ; Y +qiA+RABXpiA�	++ XRAB T��0(RBA)���s(p)�0s(q) �XmfA ; Y +pi Y qiB+RBA� ++ ��0s(q)�s(p) �XmfA ; Y +qi+RBAY piB�	) � 
mX̂mfA ++X��0sXn (XRAA T��0(RAA) �� FfA(m)���s(m)�0s(n)XnfA+RA ++ ��0s(m)�s(n)XnfA�RA	++ XRAB FfA(m)T��0 (RAB)��s(m)�0s(n)Y nfA+RAB ++ XRBA T��0(RBA)��0s(m)�s(n)Y nfA�RBA) ; (5)988



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìàíãàíèòîâ : : :ãäå 
Gm = 
G(�m) = "Gq � "Gp � ëîêàëüíàÿ ýíåðãèÿêâàçè÷àñòèö, �àêòîð çàïîëíåíèÿ FG(m) = hXppfG i ++ hXqqfGi îïðåäåëÿåò ñïåêòðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòüêâàçè÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé (àíàëîãè÷íî äëÿ Ŷ nfB ñ çà�ìåíîé X $ Y è A$ B). Ââåäåì �óíêöèè �ðèíà íàîïåðàòîðàõ X̂miA , Ŷ njB :D̂ij =  D̂iAjAD̂iAjBD̂iBjAD̂iBjB ! ;DmniAjB = hhX̂miA jŶ niB iiE+i0: (6)Çäåñü ýëåìåíòû ìàòðè÷íîé �óíêöèè �ðèíà îïðåäå�ëÿþòñÿ èç óðàâíåíèé(E � 
m)DmniAjA = ÆmnÆiAjAFiA(m) ++X��0s XpRAA FiA(m)T��0(RAA)�� n��s(m)�0s(p)DpniA+RAA;jA ++ ��0s(m)�s(p)DpniA�RAA;jAo+ XRAB FiA(m)�� nT��0(RAB)��s(m)�0s(p)DpniA+RAB ;jA ++ T��0(RBA)��0s(m)�s(p)DpniA�RBA;jAo : (7)Àíàëîãè÷íî çàïèøåì óðàâíåíèÿ äëÿ B-ïîäðåøåòêèäëÿ DmniBjB (BB). Îïðåäåëÿÿ �óðüå-ïðåîáðàçîâàíèåäëÿ �óíêöèé �ðèíà êàêDmniAjB = 2N Xk Dmnk (AB)eik�RAB ;ïîëó÷èìDmnk (AA) = ÆmnÆijD(0)m (AA) +D(0)m (AA) ��X��0sXp TAA��0 (k) f��s(m)�0s(p) + ��0s(m)�s(p)g ��Dpnk (AA) +D(0)m (AA) �

�X��0sXp �TAB��0 (k)��s(m)�0s(p) ++ TBA��0 (k)��0s(m)�s(p)	Dpnk (BA); (8)TAB��0 (k) = 2N XRAB Tmn��0 (RAB)eik�RAB == 2N XRAB Tmn��0 (�RAB)e�ik�RAB ;D0m(AA) = FA(m)E � 
Am + i0 ;D0m(AA) � �óíêöèÿ �ðèíà íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ.Óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ íà �óíêöèèDmniAjB , êîòîðûå ïî�ñòðîåíû íà îïåðàòîðàõ èç ðàçíûõ ïîäðåøåòîê, èìå�þò âèäDmnk (AB) = D(0)m (AA)X��0sXp TAA��0 (k) �� f��s(m)�0s(p) + ��0s(m)�s(p)gDpnk (AB) ++D(0)m (AA)X��0sXp �TAB��0 (k)��s(m)�0s(p) ++ TBA��0 (k)��0s(m)�s(p)	Dpnk (BB): (9)Àíàëîãè÷íî çàïèøåì äëÿ Dmnk (BA) ñ çàìåíîé A $$ B. Ââîäÿ îáîçíà÷åíèÿ äëÿ ý��åêòèâíîãî ïåðåñêî�êàTABeff;mn(k) =X��0 X� �TAB��0 (k)���(m)�0�(n) ++ TBA��0 (k)��0�(m)��(n)� ; (10)ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìàòðè÷íóþ çàïèñü äëÿ ïîëó�÷åííîé ñèñòåìû óðàâíåíèéD̂k = �̂�1(k)D̂(0); (11)ãäå�̂(k) =  1� D̂(0)(AA)2T̂AAeff (k) �D̂(0)(AA)2T̂ABeff (k)�D̂(0)(BB)2T̂BAeff (k) 1� D̂(0)(BB)2T̂BBeff (k) ! ;D̂(0) =  D̂(0)(AA) 00 D̂(0)(BB) ! : (12)Òàêèì îáðàçîì, äèñïåðñèîííûå çàâèñèìîñòè êâàçè÷àñòèö îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì äëÿ ïîëþ�ñîâ ìàòðè÷íîé �óíêöèè �ðèíà D̂k: (E � 
Am)Æmn � FA(m)TAAeff;mn(k) �TABeff;mn(k)�TBAeff;mn(k) (E � 
Bm)Æmn � FB(m)TBBeff;mn(k)  = 0; (13)989



Â. À. �àâðè÷êîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, È. À. Íåêðàñîâ, Ç. Â. Ï÷åëêèíà ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011ñïåöè�èêà êîòîðîãî îòðàæåíà â ìàòðèöå ïåðåñêîêîâTABeff;mn(k), ëîêàëüíûõ ýíåðãèÿõ 
m äëÿ âîçáóæäå�íèé (pd)n $ (pd)n�1 è ñîâîêóïíîñòè êîðíåâûõ âåê�òîðîâ �m.Â îáùåì ñëó÷àå, ÷òîáû îïðåäåëèòü âêëàäû ýëåê�òðîííûõ ïåðåõîäîâ ñ � = �1=2 â �îðìèðîâàíèå êâà�çè÷àñòèöû ñ îïðåäåëåííûì �m, íåîáõîäèìî âû÷èñ�ëèòü åå ñïåêòðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòüA�(k; E) = �� 1��X� Im(G��k�) == �� 1��X�mn ��(m)���(n)�� Im fDmnk (AA) +Dmnk (BB)gE+i0 ; (14)ãäå G��k� = hhk�� j+k��iiE+i0. Äëÿ íåêîòîðûõ òè�ïîâ êâàçè÷àñòèö ñïåêòðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü îêà�çûâàåòñÿ ïðåíåáðåæèìî ìàëîé èëè äàæå íóëåâîéçà ñ÷åò �àêòîðà çàïîëíåíèÿ (íà÷àëüíîå è êîíå÷�íîå ñîñòîÿíèÿ íåçàñåëåíû). Ñëåäîâàòåëüíî, ñîîòâåò�ñòâóþùèé êâàçè÷àñòè÷íûé ïèê ïðîñòî îòñóòñòâóåò.×èñëåííûé ðàñ÷åò ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïî�îðìóëå (14) ïðîâîäèëñÿ âäîëü ñèììåòðè÷íûõ íà�ïðàâëåíèé çîíû Áðèëëþýíà ïðè T = 0 â ÔÌ- èÏÌ-�àçàõ. Áëàãîäàðÿ ý��åêòàì ÑÝÊ ìîæåò ïðîèñ�õîäèòü ïåðåðàñïðåäåëåíèå ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâ�íîñòè [35℄ ìåæäó ïîäçîíàìè, èìåþùèìè â äàííîìñëó÷àå ÿí-òåëëåðîâñêîå ïðîèñõîæäåíèå. Â ðåçóëüòà�òå ïàðöèàëüíîå ÷èñëî ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíåîêàçûâàåòñÿ çàâèñÿùèì îò êîíöåíòðàöèè x äîïèðó�þùåãî êîìïîíåíòà M+2.3. ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈ ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎ�ÎÑÏÅÊÒ�À ÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂ Â ÏÌ- ÈÔÌ-ÑÎÑÒÎßÍÈßÕÏðèðîäó êâàçè÷àñòèö, îïðåäåëÿåìûõ óðàâíåíè�ÿìè (13) è (14), ìîãóò ïðîÿñíèòü ñëåäóþùèå êà÷å�ñòâåííûå ðàññóæäåíèÿ. Â íåäîïèðîâàííîì ñëó÷àåd4-èîí èìååò 2S + 1 ïîäóðîâíåé ñ ðàçëè÷íûìè ïðî�åêöèÿìè ñïèíà MS. Äîáàâëåíèå îäíîé äûðêè (ýëåê�òðîíà) ïðèâîäèò ê çàïîëíåíèþ d3 (d5) òåðìîâ ñî ñïè�íàìè S = 3=2 (S = 5=2) è ñâîèìè ïðîåêöèÿìè M 0S .Ïîñêîëüêó ñïèí ýëåêòðîíà ðàâåí 1/2, ïðîåêöèè MSè M 0S äîëæíû ðàçëè÷àòüñÿ íà 1/2. Íåíóëåâûå ìàò�ðè÷íûå ýëåìåíòû ��(m) ïðè óíè÷òîæåíèè ýëåêòðî�íà èìåþò ìåñòî äëÿ ñëåäóþùèõ êâàçè÷àñòèö:

jd4;MS = +2i+ j #i = ����d3;M 0S = +32� ;jd4;MS = +1i+ j #i = ����d3;M 0S = +12� ;jd4;MS = 0i+ j #i = ����d3;M 0S = �12� ;jd4;MS = �1i+ j #i = ����d3;M 0S = �32� ; (15)
ò. å. èìåþòñÿ âñåãî ÷åòûðå ïåðåõîäà. Àíàëîãè÷íîíåñëîæíî âûïèñàòü âîçìîæíûå êâàçè÷àñòèöû ñîñïèíîì ââåðõ. Ñïåêòðàëüíûé âåñ è ýíåðãèÿ êâàçè�÷àñòèö çàâèñÿò îò òèïà ìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ. ÂÔÌ-�àçå, áëàãîäàðÿ ðàñùåïëåíèþ ëîêàëüíûõ ïîä�óðîâíåé ñ ðàçëè÷íûìè MS âî âíóòðåííåì ïîëå, çà�ïîëíåíî òîëüêî îäíî ñîñòîÿíèå ñ MS = +S è òîëü�êî îäíà êâàçè÷àñòèöà � ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïåðâîìóñîîòíîøåíèþ (15) � èìååò íåíóëåâîé ñïåêòðàëüíûéâåñ è äèñïåðñèþ. Îñòàëüíûå ïåðåõîäû ìåæäó ïóñòû�ìè ïîäóðîâíÿìè õàðàêòåðèçóþòñÿ íåêîòîðîé ýíåðãè�åé 
(MS ;M 0S) = E(d3;M 0S) � E(d4;MS), íî èìåþòíóëåâîé ñïåêòðàëüíûé âåñ. Â ïðåäåëàõ òàêîãî ñïè�íîâîãî áëîêà, ãäå êîðíåâûå âåêòîðû ñîîòâåòñòâóþòòîëüêî ðàçëè÷íûì êîìïîíåíòàì îäíîãî ñïèíîâîãîìóëüòèïëåòà �m = fMS;M 0Sg, ìàòðèöà (13) èìååòðàñùåïëåííûé âèä, òàê êàê ý��åêòèâíûé ïåðåíîñ(10) íå çàâèñèò ÿâíî îò ñïèíà.Â ÏÌ-�àçå ñèòóàöèÿ èíàÿ. Çäåñü âñå ïîäóðîâ�íè âûðîæäåíû è çàïîëíåíû ðàâíîìåðíî. Íàïðèìåð,hXMS ;MS i = (1� x)=(2S + 1) äëÿ òåðìîâ jd4;MSi. ÂðåçóëüòàòåF (fMS;M 0Sg) = hXMS;MS i+ hXM 0S;M 0S iîòëè÷íû îò íóëÿ è ðàâíû äëÿ âñåõ âîçáóæäåíèé(15). Òåì íå ìåíåå ðàñùåïëåííûé õàðàêòåð ìàòðèöûïåðåñêîêîâ (10) ïî èíäåêñó êîðíåâîãî âåêòîðà m âðàìêàõ îäíîãî ñïèíîâîãî áëîêà ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òîâìåñòî 2S + 1 êâàçè÷àñòèö ñ áëèçêèìè äèñïåðñèåéè ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ �îðìèðóåòñÿ ëèøüîäíà ¾êîëëåêòèâíàÿ¿ êâàçè÷àñòèöà, ÿâëÿþùàÿñÿ ñó�ïåðïîçèöèåé âñåõ ïðîöåññîâ (15) (ñì. ðèñ. 1). Äåé�ñòâèòåëüíî, âñå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ��(m), âõîäÿ�ùèå â T̂eff , êîíñòðóèðóþòñÿ ñ êîìáèíàöèÿìè êîý���èöèåíòîâ Êëåáøà ��îðäàíà, êîòîðûå ìîãóò áûòüïðåäñòàâëåíû â âèäå�;�(m) = �(m)8>>><>>>: u1�M3=2 + 12� ; � =";v1 �M3=2 � 12� ; � =#;à â ñòðóêòóðå Tpd íàèáîëüøèå àìïëèòóäû èìåþò âèä990



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìàíãàíèòîâ : : :p�;�(�m) � �Æ(M2;M3=2 + �)����(d�)B� (p�; d�)��8>>><>>>: u1�M3=2 + 12� ; � =";v1�M3=2 � 12� ; � =#;d�;�(m) � Æ�M2;M3=2 + 12�����(d�0)B� (d�; d�0)��8>>><>>>: u1�M3=2 + 12� ; � =";v1 �M3=2 � 12� ; � =# :
(16)

Âêëàä â äèñïåðñèþ îò îäíîãî ñïèíîâîãî áëîêà ñî�ñòàâëÿåòdet (E � 
m)Î � 2�F (m)X�� Tp�d�(k) ��"X�0�00 ��(d�0 )B� (d�; d�0) �� ��(d�00)B� (p�; d�00)# (û1")2! = 0;det (E � 
m)Î � 2�F (m)X�� Tp�d�(k) ��"X�0�00 ��(d�0 )B� (d�; d�0) �� ��(d�00)B� (p�; d�00)# (v̂1#)2! = 0;
(17)

ãäå Î � åäèíè÷íàÿ ìàòðèöà, à ìàòðèöû-ñòðîêè û1� ,v̂1� îáðàçîâàíû ýëåìåíòàìèu1�(m =M2 $M3=2) == Æ(M2;M3=2 + �)u1(M3=2 + �); (18)v1�(m = M2 $M3=2) == Æ(M2;M3=2 + �)v1(M3=2 + �): (19)Çäåñü êîý��èöèåíòûu21(MS) = S +MS2S ; v21(MS) = S �MS2S ;� = 2S + 12S ����S=2 ;

à èõ ïðîèçâåäåíèÿ (ĝ1�)2 = ĝ+1�ĝ1� , g1� = û1�; v̂1� âñîîòâåòñòâèè  âîçìîæíûìè ïåðåõîäàìè ìåæäó ðàç�ëè÷íûìè êîìïîíåíòàìè ìóëüòèïëåòîâ � ýòî ïðîñòîìàòðèöû, ñîñòàâëåííûå èç ïðîèçâåäåíèÿ êîý��èöè�åíòîâ Êëåáøà ��îðäàíà (ñì. òàáë. 1, 2). Â ýòîì ñëó�÷àå ìû èìååì 2S+1 êâàçè÷àñòèö, èç êîòîðûõ òîëüêîîäíà îáëàäàåò äèñïåðñèåé:Em(") = 
m + F (m)�(k) �u21(2) + u21(1) ++ u21(0) + u21(�1)� == 
m + �(k)F (m) SXMS=�S u21(MS);Em(#) = 
m + F (m)�(k) �v21(1) + v21(0) ++ v21(�1) + v21(�2)� == 
m + �(k)F (m) SXMS=�S v21(MS); (20)
�(k) = �X�� Tp�d�(k)�� "X�0�00 ��(d�0)B� (d�; d�0)��(d�00)B� (p�; d�00)# :Ïîñêîëüêó ñïåêòðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü îòëè÷íà îòíóëÿ òîëüêî äëÿ äâóõ êâàçè÷àñòèö ñ äèñïåðñèåé, ðàç�ëè÷àþùèõñÿ ëèøü ñïèíîâîé ïðîåêöèåé, èSXMS=�S u21(MS) = SXMS=�S v21(MS) = S + 12 ;â ÏÌ-�àçå ìîæíî íàáëþäàòü îäíó äâóêðàòíî âû�ðîæäåííóþ ïî ñïèíó êâàçè÷àñòèöó. Êàæäîé èç íèõîòâå÷àåò ñâîé êîðíåâîé âåêòîð �(�) â âèäå ëèíåéíîéñóïåðïîçèöèè êîðíåâûõ âåêòîðîâ èç äâóõ íåïåðåñå�êàþùèõñÿ ìíîæåñòâ �MS (") èëè �MS (#):�(") = 1u1(S) SXMS=�S u1(MS)�MS (") == SXMS=�S os��MS2 ��MS (");�(#) = 1v1(�S) SXMS=�S v1(MS)�MS (#) == SXMS=�S sin��MS2 ��MS (#): (21)

Êàæäûé êîðíåâîé âåêòîð õàðàêòåðèçóåò îïðåäåëåí�íóþ êâàçè÷àñòèöó, à íàáîð �àç �MS îïðåäåëÿåò�ñÿ ñïèíîì íà d-îáîëî÷êå. Áëàãîäàðÿ îäíîé è òîé991



Â. À. �àâðè÷êîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, È. À. Íåêðàñîâ, Ç. Â. Ï÷åëêèíà ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011Òàáëèöà 1m0 32 $ 2 12 $ 1 �12 $ 0 �32 $ �1 �52 $ �232 $ 2 u21(2) u1(2)u1(1) u1(2)u1(0) u1(2)u1(�1) 012 $ 1 u1(1)u1(2) u21(1) u1(1)u1(0) u1(1)u1(�1) 0�12 $ 0 u1(0)u1(2) u1(0)u1(1) u21(0) u1(0)u1(�1) 0�32 $ �1 u1(�1)u1(2) u1(�1)u1(1) u1(�1)u1(0) u21(�1) 0�52 $ �2 0 0 0 0 0Òàáëèöà 2m0 52 $ 2 32 $ 1 12 $ 0 �12 $ �1 �32 $ �252 $ 2 0 0 0 0 032 $ 1 0 v21(1) v1(1)v1(0) v1(1)v1(�1) v1(1)v1(�2)12 $ 0 0 v1(0)v1(1) v21(0) v1(0)v1(�1) v1(0)v1(�2)�12 $ �1 0 v1(�1)v1(1) v1(�1)v1(0) v21(�1) v1(�1)v1(�2)�32 $ �2 0 v1(�2)v1(1) v1(�2)v1(0) v1(�2)v1(�1) v21(�2)æå àìïëèòóäå T pdeff;mn(k), ñ êîòîðîé ñêëàäûâàþò�ñÿ èñõîäíûå êâàçè÷àñòèöû �MS , îáðàçóåòñÿ åäèíîåìàêðîñêîïè÷åñêîå ñîñòîÿíèå (21). Â êîíå÷íîì ñ÷å�òå, êàæäàÿ ïàðà ñïèíîâûõ ìóëüòèïëåòîâ èç ðàçíûõñåêòîðîâ êîí�èãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà, ñâÿçàí�íàÿ íåíóëåâûìè ýëåìåíòàìè Teff;mn(k), ïîðîæäàåò âÏÌ-�àçå âñåãî îäíó êâàçè÷àñòèöó, äëÿ êîòîðîé ðàç�íîñòü �àç (óãîë ìåæäó îñÿìè êâàíòîâàíèÿ íà ðàç�ëè÷íûõ óçëàõ) � = �MS (Ri) � �MS (Ri+h) ïðåäïîëà�ãàåòñÿ â �îðìóëå (21) íóëåâîé, ò. å. âñå ëîêàëüíûåîñè êâàíòîâàíèÿ îñòàþòñÿ ïàðàëëåëüíûìè. Ïîñêîëü�êó ¾ìàãíèòíûé ìíîæèòåëü¿ â âûðàæåíèÿõ (20) ðà�âåíF (fMS;MSg) SXMS=�S u21(MS) == �S + 1=22S + 1 � = 12 ; (22)

ñóæåíèå âàëåíòíîé çîíû â òàêîì ñîñòîÿíèè âäâîåáîëüøå, ÷åì â ÔÌ-ñîñòîÿíèè, ãäå àíàëîãè÷íûé ìíî�æèòåëü F (f+S;+Sg)u21(+S) = 1. Äëÿ òîãî ÷òîáûðàññ÷èòàòü ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó â ÏÌ-�àçå, òàêæå êàê è â ìîäåëè ÄÎ, ââåäåì óãîë ìåæäó îñÿ�ìè êâàíòîâàíèÿ íà ñîñåäíèõ óçëàõ: � = �MS (Ri) �� �MS (Ri+h) = �=2. Ïðè ýòîì ìàãíèòíûé ìíîæè�òåëü ñîêðàùåíèÿ øèðèíû çîíû â ÏÌ-�àçå èçìåíÿ�åòñÿ äîFPM (MS) SXMS=�S os��MS + �=22 ��� os��MS � �=22 � = 12 os �2 � 0:35: (23)Äåéñòâèòåëüíî, â ðàáîòå [19℄ òàêæå îòìå÷àåòñÿ áî�ëåå ñèëüíîå ïàðàìàãíèòíîå ñóæåíèå â ñðàâíåíèè ñìîäåëüþ ÄÎ, ãäå, êàê èçâåñòíî, ýòîò ìíîæèòåëü ðà�âåí os(�=2). Â ÔÌ-�àçå, áëàãîäàðÿ çàñåëåííîñòè992



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìàíãàíèòîâ : : :
1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

−0.2

−0.4

−0.6

−0.8

−1 0(G) 1(M)

500

0

2200

1500

1000

500

0

2200

1500

1000

500

0
−1 0(G) 1(M)

1500

1000

500

0

а б

ε
, 

э
В

�èñ. 3. Ñïåêòðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü êâàçè÷àñòèöâàëåíòíîé çîíû è çîíû âíóòðèùåëåâûõ ñîñòîÿíèéäëÿ �åððîìàãíèòíîé (à) è ïàðàìàãíèòíîé (á ) �àçïðè x = 0:3 âäîëü íàïðàâëåíèÿ [110℄ çîíû Áðèë-ëþýíà. Øêàëà ñïðàâà óêàçûâàåò íà âåëè÷èíó ñïåê-òðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè A(k; E) äëÿ äàííûõ ýíåð-ãèè è âîëíîâîãî âåêòîðàëèøü îñíîâíîé êîìïîíåíòû ìóëüòèïëåòà ñî ñïèíîìïî íàìàãíè÷åííîñòè F (f+S;+Sg) = 1, íàáëþäàåò�ñÿ êâàçè÷àñòèöà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ òîëüêî äàííîìóðàçðåøåííîìó ïåðåõîäó ñ àìïëèòóäîé T pdeff;mn(k; �)è óãëîì �MS = 0. Êâàçè÷àñòèöà ñ ïðîòèâîïîëîæ�íîé ïðîåêöèåé ñïèíà � èìååò íóëåâîé ñïåêòðàëüíûéâåñ, è åå âêëàä îòñóòñòâóåò íà óðîâíå Ôåðìè ïðèT = 0, ò. å. îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ìàòåðèàëà � ÑÏÌ ñîñòîïðîöåíòíîé ïîëÿðèçàöèåé íà óðîâíå Ôåðìè. Òà�êèì îáðàçîì, ïðè ïåðåõîäå ÔÌ�ÏÌ ïðè òåìïåðàòó�ðå Êþðè ìåíÿåòñÿ õàðàêòåð êâàçè÷àñòèöû â âàëåíò�íîé çîíå � êâàçè÷àñòèöà â ñîñòîÿíèè ÑÏÌ, ñóùå�ñòâóþùàÿ òîëüêî ïðè �MS = 0, â ÏÌ-ñîñòîÿíèè ÿâ�ëÿåòñÿ ñóïåðïîçèöèåé (21) êâàçè÷àñòèö, êàæäàÿ èçêîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñâîèì óãëîì �MS ìåæäóíàïðàâëåíèåì ñïèíà S íà ìàãíèòíîì èîíå è ëîêàëü�íîé îñüþ êâàíòîâàíèÿ. Èçìåíåíèå õàðàêòåðà êâàçè�÷àñòèöû ñîïðîâîæäàåòñÿ ñîêðàùåíèåì øèðèíû çî�íû â ñîãëàñèè ñ ìíîæèòåëåì (23).4. ×ÈÑËÅÍÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÏîñëå ïðåäûäóùåãî êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ïðåä�ñòàâèì ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà ñïåêòðàëü�íîé èíòåíñèâíîñòè êâàçè÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé âÏÌ- è ÔÌ-�àçàõ, à òàêæå ñäåëàåì âûâîäû îòíî�

ñèòåëüíî âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ ïåðåõîäà ìå-òàëë�äèýëåêòðèê. �àññ÷èòûâàëèñü êîíöåíòðàöèîí�íûå òî÷êè x = 0:1�0.4 ñ øàãîì �x = 0:05. Îäíà�êî ïîñêîëüêó ðåçóëüòàòû ïðè äàííûõ çíà÷åíèÿõ ïà�ðàìåòðîâ íå èìåþò îñîáåííîñòåé ïî êîíöåíòðàöèè,íèæå ïðèâåäåíû äàííûå òîëüêî äëÿ x = 0:3.Ñîîòíîøåíèå ìåæïîäðåøåòî÷íûõ è âíóòðè�ïîäðåøåòî÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé èëëþñòðèðóåòðèñ. 3, ãäå ìû ðàññ÷èòàëè ñïåêòðàëüíóþ èíòåíñèâ�íîñòü âäîëü ñèììåòðè÷íîãî [110℄ íàïðàâëåíèÿ çîíûÁðèëëþýíà (x = 0:3) â ÔÌ- è ÏÌ-�àçàõ. Ìîæíîíàáëþäàòü ý��åêòû îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ(p2 � p2 ) â âèäå äîïîëíèòåëüíîé ñâåðõñòðóêòóðûâ ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè êâàçè÷àñòè÷íûõñîñòîÿíèé. Íà ðèñ. 4 òàêæå ïðèâåäåíû ñîîòâåò�ñòâóþùèå äèñïåðñèè êâàçè÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèéáåçîòíîñèòåëüíî ê èõ ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòèâäîëü ñèììåòðè÷íûõ íàïðàâëåíèé êóáè÷åñêîé çîíûÁðèëëþýíà.Â ÔÌ-�àçå âîñïðîèçâîäèòñÿ îñíîâíîå ñîñòîÿíèåÑÏÌ (ñì. ðèñ. 4á ), â êîòîðîì èìååòñÿ çîíà äëÿêâàçè÷àñòèöû ñî ñïèíîì ïî íàìàãíè÷åííîñòè è îò�ñóòñòâóåò ñïåêòðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü äëÿ êâàçè÷à�ñòèöû ñ ïðîòèâîïîëîæíîé ïðîåêöèåé ñïèíà [36℄. ÂÔÌ-�àçå óðîâåíü Ôåðìè ðàñïîëàãàåòñÿ â âàëåíò�íîé çîíå (x 6= 0), êîòîðàÿ ñ òî÷êè çðåíèÿ ñèì�ìåòðèè èìååò ïðåèìóùåñòâåííî d3y(d3x)-õàðàêòåð èïåðåêðûâàåòñÿ ñ çîíîé âíóòðèùåëåâûõ ñîñòîÿíèéÿí-òåëëåðîâñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ñ dx(dy)-ñèììåò-ðèåé (êëàññè�èêàöèÿ äàíà â ñîîòâåòñòâèè ñ âåëè÷è�íîé âêëàäîâ îò ÷àñòèö ñ ðàçëè÷íûì îðáèòàëüíûìõàðàêòåðîì â ñïåêòðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü (14)).Èç-çà ýòîãî ïåðåêðûòèÿ êîëè÷åñòâî êâàçè÷àñòè÷íûõñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíå, Nv(x), ïðåâûøàåò êîëè�÷åñòâî ÷àñòèöN(x) = 7�x íà ÿ÷åéêó (îäèí eg-ýëåêò-ðîí è øåñòü p-ýëåêòðîíîâ íà òðåõ èîíàõ êèñëîðîäà)è óðîâåíü Ôåðìè íàõîäèòñÿ â âàëåíòíîé çîíå.Èìåþòñÿ ARPES-ðàáîòû [37; 38℄, â êîòîðûõ èñ�ñëåäîâàíû äèñïåðñèè è ñïåêòðàëüíûå èíòåíñèâíî�ñòè îáúåìíûõ ìàíãàíèòîâ. Ïî ðåçóëüòàòàì íàáëþäå�íèé èìååò ìåñòî ñèëüíîå óøèðåíèå êâàçè÷àñòè÷íûõïèêîâ â ñïåêòðàõ ARPES. Ýòîò ý��åêò ïîëíîñòüþîòñóòñòâóåò â íàøèõ ðàñ÷åòàõ, òàê êàê ÿâëåíèÿ îð�áèòàëüíîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ, íåîäíîðîäíîãî ðàñïðå�äåëåíèÿ çàðÿäà è äðóãèå, ïðèâîäÿùèå ê ý��åêòàì¾çàòóõàíèÿ¿ êâàçè÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé, íå ó÷èòû�âàþòñÿ. �àññ÷èòàííûå k-çàâèñèìîñòè ñïåêòðàëüíîéèíòåíñèâíîñòè âäîëü ñèììåòðè÷íîãî íàïðàâëåíèÿ[110℄ íà ðèñ. 4à â ÔÌ-�àçå ëèøü êà÷åñòâåííî âîñïðî�èçâîäÿò íàáëþäàåìûå ARPES-çàâèñèìîñòè, ïî êðàé�íåé ìåðå, äëÿ ðàáîòû [38℄.Ïðè ïåðåõîäå â ÏÌ-�àçó ïðîïàäàåò ÑÏÌ-ñîñ-11 ÆÝÒÔ, âûï. 5 993
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�èñ. 4. Äèñïåðñèÿ è ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé è óðîâåíü Ôåðìè ïðè x = 0:3 äëÿ ñïèíà âäîëü íàìàãíè÷åííîñòè â ÔÌ-�à-çå (à,á ) è ñ âûðîæäåíèåì ïî ñïèíó â ÏÌ-�àçå (â,ã). Äëÿ ñïèíà âíèç ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïèíîì ââåðõ â ñîñòîÿíèèÑÏÌ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé ìàëà (ïîðÿäêà 10�8) ïðè T = 0òîÿíèå è âîññòàíàâëèâàåòñÿ âûðîæäåíèå ïî ïðîåê�öèè ñïèíà êâàçè÷àñòèöû. Âìåñòå ñ ý��åêòîì ïàðà�ìàãíèòíîãî ñóæåíèÿ âàëåíòíîé çîíû èìååò ìåñòî èç�ìåíåíèå õàðàêòåðà ñàìîé êâàçè÷àñòèöû. Àíàëîãè÷�íîå ðàññìîòðåíèå ñ ââåäåíèåì ëîêàëüíûõ îñåé êâàí�òîâàíèÿ âîçìîæíî è äëÿ êóïðàòîâ [39℄. Ìû òàêæåîáíàðóæèëè, ÷òî ý��åêò ñóæåíèÿ ïðèâîäèò ê èñ÷åç�íîâåíèþ ïåðåêðûòèÿ âàëåíòíîé çîíû è çîíû âíóòðè�ùåëåâûõ ñîñòîÿíèé â ÏÌ-�àçå.Â îòëè÷èå îò âû÷èñëåíèé ñïåêòðàëüíîé èíòåí�ñèâíîñòè, ïîñëåäóþùèå âû÷èñëåíèÿ óðîâíÿ Ôåðìèçíà÷èòåëüíî áîëåå çàòðóäíåíû äàæå â íóëü-ïåòëå-âîì ïðèáëèæåíèè Õàááàðä I. Ïðèðîäó ýòèõ ïðî�áëåì ìîæíî ïîíÿòü, âçãëÿíóâ íà ðèñ. 1. Ïîëîæåíèåóðîâíÿ Ôåðìè â ñëîæíûõ ñèñòåìàõ ñ ÑÝÊ íåâîç�ìîæíî àíàëèçèðîâàòü, ïîäñ÷èòûâàÿ êîëè÷åñòâî âà�ëåíòíûõ ñîñòîÿíèé òîëüêî â âåðõíåé âàëåíòíîé çîíå(ïåðåõîäû 1 íà ðèñ. 1). Äåëî â òîì, ÷òî â ïðàâè�

ëå ñóìì [41℄ �èãóðèðóþò âñå ñîñòîÿíèÿ, ñ ÷èñëîìäûðîê Nh = 0; 1; 2; 3 êîí�èãóðàöèîííîãî ïðîñòðàí�ñòâà. Ëþáîå îãðàíè÷åíèå êîí�èãóðàöèîííîãî ïðî�ñòðàíñòâà, ïðåäïðèíÿòîå ïîñëå ïðîöåäóðû äèàãîíà�ëèçàöèè H0, íàðóøàåò ïðàâèëî ñóìì. Äàæå â íàøåéíåïîëíîé pd-ïîñòàíîâêå çàäà÷è èìååìN = EFZ�1 dEX� Z d3k fA�(k; E)g = EFZ�1 dE �� Z d3k�� 1��X� X� Im fG��� (k; E)gE+i0 == EFZ�1 dEX� Xmn ��(m)��(n)���� 1��Z d3k Im fDmn(k; E)gE+i0 ; (24)994



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìàíãàíèòîâ : : :ãäå â ñóììå ïî m è n ïåðåáèðàþòñÿ êâàçè÷àñòèöûñ ïåðåõîäàìè âî âñå ñîñòîÿíèÿ â äâóõäûðî÷íîì ñåê�òîðå (� 10C25 � ÷èñëî ðàñïðåäåëåíèé äâóõ äûðîêïî ïÿòè ñîñòîÿíèÿì: äâà ñîñòîÿíèÿ eg è òðè p ñ ó÷å�òîì îáùåé ìóëüòèïëåòíîñòè ñïèíîâûõ êîí�èãóðà�öèé: S = 5=2 è S = 3=2, äàþùèõ íåíóëåâîé âêëàäâ (24)), �îðìèðóþùèå ïàêåò âàëåíòíûõ çîí. Ñ ó÷å�òîì (2S + 1) = 5-âûðîæäåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿâ îäíî÷àñòè÷íîì ñåêòîðå ïî ñïèíó â ÏÌ-�àçå ðàç�ìåðíîñòü ìàòðè÷íîé �óíêöèè �ðèíà (11) äëÿ äâóõïîäðåøåòîê ñîñòàâèò 103 � 103 (T = 0). Äëÿ îïðå�äåëåíèÿ ïîëîæåíèÿ óðîâíÿ Ôåðìè ïîñëåäíþþ íåîá�õîäèìî âû÷èñëèòü ïî òðåõìåðíîé çîíå Áðèëëþýíà(èíòåãðàë ïî k â �îðìóëå (24)). Äàëåå âû÷èñëèòüèíòåãðàë ïî ýíåðãåòè÷åñêîé ïåðåìåííîé E óæå íåïðåäñòàâëÿåò ñëîæíîñòè. Íà N3 = 106-òî÷å÷íîìk-áàçèñå îáùåå ÷èñëî ýëåìåíòîâ ñèììåòðè÷íîé ìàò�ðèöû ê âû÷èñëåíèþ ðàâíî (103)2 � 106=2 = 5 � 1011äëÿ îäíîé èç äûðî÷íûõ êîíöåíòðàöèé. Â ýòîì ñëó�÷àå íàø ÷èñëåííûé àëãîðèòì âû÷èñëåíèÿ �óíêöèè�ðèíà (11) íà ïðàêòèêå ïðèâîäèò ê áîëüøîìó ñ÷åò�íîìó âðåìåíè. Áîëåå òîãî, â ñëó÷àå îòëè÷íîé îò íó�ëÿ òåìïåðàòóðû â ñóììå ïî m è n íåîáõîäèìî òàê�æå ó÷èòûâàòü âñå âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ â îäíî�÷àñòè÷íîì ñåêòîðå.Ñóùåñòâóþò òðóäíîñòè è ïðèíöèïèàëüíîãî õà�ðàêòåðà. Â ÷èñëåííîé èäåíòè�èêàöèè äèýëåêòðè÷å�ñêîãî ñîñòîÿíèÿ äàæå ïðè T = 0 îòñóòñòâóåò òî÷�íûé îòâåò � óðîâåíü Ôåðìè, âû÷èñëåííûé ñ ìà�øèííîé òî÷íîñòüþ, âñåãäà íàõîäèòñÿ â çîíå, ò. å.ìû èìååì ìåòàëë èëè ¾ïëîõîé¿ ìåòàëë, åñëè ïëîò�íîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè ìàëà. Â îòñóò�ñòâèå âîçìîæíîñòè ðåäóöèðîâàòü íàøå êîí�èãóðà�öèîííîå ïðîñòðàíñòâî çà ñ÷åò âîçáóæäåííûõ ñîñòî�ÿíèé ïðåäëàãàåì ó÷åñòü èõ âñå, íî ïðè âû÷èñëåíèèåìêîñòè ïàêåòà âàëåíòíûõ çîí ïðîâåñòè àíàëèòè÷å�ñêèå âû÷èñëåíèÿ �îðìóëû (24) â íóëåâîì ïðèáëè�æåíèè ïî ý��åêòèâíîìó ïåðåñêîêó, ñâÿçûâàþùåìóðàçëè÷íûå ÿ÷åéêè. Ñëåäóÿ ýòîé èäåîëîãèè, ìû íåñìîæåì îïðåäåëèòü êîíêðåòíîå ïîëîæåíèå óðîâíÿÔåðìè âíóòðè êàêîé-ëèáî èç çîí, òàê êàê äèñïåðñèÿîòñóòñòâóåò. Îäíàêî îòâåòèòü íà âîïðîñ, íàõîäèòñÿëè óðîâåíü Ôåðìè â çîíå èëè â äèýëåêòðè÷åñêîé ùå�ëè, âñå-òàêè ñìîæåì. Îáùåå êîëè÷åñòâî âàëåíòíûõñîñòîÿíèéNv(x) = N12v (x) +N23v (x) = 7� �1� Nfrs2 �x � 7(ñì. (A.9)), çäåñü Nfrs � ÷èñëî ñîñòîÿíèé â çîíå äû�ðîê ñ ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé (first removal state) [40℄.Â íàøåì ñëó÷àå ýòî êâàçè÷àñòèöà, îáîçíà÷åííàÿ íàðèñ. 1 ëèíèåé ñ íîìåðîì 1. Ïîñêîëüêó ÷èñëî ýëåê�

òðîíîâ íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó N = 7� x, óðîâåíüÔåðìè îïóñêàåòñÿ â çîíó âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé è ìûïîëó÷àåì äëÿ îäíîðîäíîãî ÏÌ-ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëè�÷åñêèé õàðàêòåð ïðè x 6= 0. Äëÿ ðàñ÷åòà ïîëîæå�íèÿ óðîâíÿ Ôåðìè âû÷èñëèì êîëè÷åñòâî âàëåíòíûõñîñòîÿíèé âî âñåõ âàëåíòíûõ çîíàõ, èñêëþ÷àÿ çîíófrs-ñîñòîÿíèé:�Nv = Nv(x)�Nfrs = 7��1�Nfrs2 �x�Nfrs2 == 7� x� (1� x)Nfrs2 : (25)Íàáëþäàåòñÿ íåîáû÷íûé äëÿ ïðîñòîé ìîäåëè Õàá�áàðäà ý��åêò. Â íåäîïèðîâàííûõ ÑÝÊ-ìàòåðèàëàõñ ÷èñëîì îðáèòàëüíûõ ñîñòîÿíèé â ÿ÷åéêå áîëüøåäâóõ îáùåå êîëè÷åñòâî ñîñòîÿíèé â çîíå ñ ïðîèçâîëü�íûì êîðíåâûì âåêòîðîì m íå îáÿçàòåëüíî ðàâíîöåëîìó ïîëîæèòåëüíîìó ÷èñëó, ñì. A.7. Ïðè ïàðà�ìåòðàõ (3), ïîëó÷åííûõ èç LDA-ðàñ÷åòîâ, ÷èñëî ñî�ñòîÿíèé â frs-çîíå, ðàññ÷èòàííîå ïî �îðìóëå (A.8),Nfrs � 2. Ïîëíîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ ðàñïðåäåëÿåò�ñÿ ïî frs-çîíå è áîëåå ãëóáîêèì ñîñòîÿíèÿì ïàêåòàâàëåíòíûõ çîí, ÷èñëî êîòîðûõ ðàâíî �Nv. ×èñëîýëåêòðîíîâ, îñòàþùèõñÿ â frs-çîíå, ðàâíî�N = N ��Nv � (1� x)Nfrs2 � 1� x: (26)Íà ðèñ. 4á,ã ïîêàçàíû ðàññ÷èòàííûå ïî ýòîé �îð�ìóëå ïîëîæåíèÿ óðîâíÿ Ôåðìè â ïðèáëèæåíèè Õàá�áàðä I, óæå â óñëîâèÿõ ðåäóêöèè êîí�èãóðàöèîííî�ãî ïðîñòðàíñòâà ïðè ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ äîïèðîâà�íèÿ â ÏÌ- è ÔÌ-�àçàõ. Êàê ìû è ïðåäïîëàãàëè, ýòîçàíÿëî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ìàøèííîãî âðåìåíè, èïðè ïàðàìåòðàõ (3) îñíîâíîå ñîñòîÿíèå îêàçàëîñü ìå�òàëëè÷åñêèì.Îòìåòèì, ÷òî â ðàáîòå [21℄ â êà÷åñòâå óíèâåðñàëü�íîé ïðè÷èíû âîçíèêíîâåíèÿ ÏÌÄ- è ÊÌÑ-ý��åê-òîâ â äîïèðîâàííûõ ìàíãàíèòàõ ðàññìàòðèâàåòñÿ àê�òèâàöèîííûé õàðàêòåð ïðîâîäèìîñòè ïðè êâàäðà�òè÷íîé çàâèñèìîñòè ýíåðãèè àêòèâàöèè îò íàìàãíè�÷åííîñòè. Òàêîé ñöåíàðèé èìååò ìåñòî, òîëüêî åñëèñóùåñòâóþò îáúåêòèâíûå ïðè÷èíû äëÿ ïîëîæåíèÿóðîâíÿ Ôåðìè â ùåëè ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðà�öèÿõ. Â îäíîðîäíîì îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ýòî ìîãóòáûòü ñîñòàâû ñ çàïðåùåííûìè frs-ñîñòîÿíèÿìè (ñì.Ïðèëîæåíèå). Äåéñòâèòåëüíî, ý��åêòû çàïîëíåíèÿâàëåíòíîé çîíû â ìàíãàíèòàõ â ïðèíöèïå âîçìîæ�íû, ïðè÷åì íåçàâèñèìî îò óðîâíÿ äîïèðîâàíèÿ (ñì.ðèñ. 5), åñëè èìååò ìåñòî çàïðåò íà frs-êâàçè÷àñòèöûNfrs � 0. Ïîñêîëüêó â íåäîïèðîâàííîì ìàòåðèà�ëå �20(dx) � 1 (ðèñ. 2à), ý��åêòû äèýëåêòðèçàöèèâ ìàíãàíèòàõ äîëæíû ñîïðîâîæäàòüñÿ çàïîëíåíèåì995 11*
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü ÷èñëà âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèéNv(x) îò óðîâíÿ äîïèðîâàíèÿ ìàòåðèàëà ïðè íà-ëè÷èè çàïðåòà â ïðàâèëàõ îòáîðà (A.13) íà ñóùå-ñòâîâàíèå frs-ñîñòîÿíèé (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) íà ïî-òîëêå âàëåíòíîé çîíû è äëÿ ðàçðåøåííûõ ñîñòîÿíèé(A.11) (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ). ×èñëî ÷àñòèö íà ÿ÷åéêóN(x) = 7� xdx-îðáèòàëåé ñ ðîñòîì x-óðîâíÿ äîïèðîâàíèÿ. Ý���åêòû îòñóòñòâóþò â ïðîñòîé ìîäåëè Õàááàðäà, òàêêàê ïðàâèëà îáîðà ïðè âû÷èñëåíèè ìàòðè÷íûõ ýëå�ìåíòîâ (A.4) îäíîýëåêòðîííûõ îïåðàòîðîâ òîæäå�ñòâåííî âûïîëíÿþòñÿ è íå çàïðåùàþò ëþáûå �åð�ìèåâñêèå êâàçè÷àñòèöû.Èìååòñÿ òàêæå åùå îäíî íåî÷åâèäíîå ñëåäñòâèåðàñ÷åòîâ (A.9). Íåçàâèñèìî îò ñòåïåíè âûðîæäåíèÿîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå íåäîïè�ðîâàííîãî ìàòåðèàëà ñ ñèëüíûìè êîððåëÿöèÿìè, õà�ðàêòåð ñîñòîÿíèÿ ìàòåðèàëà â öåëîì îñòàåòñÿ äè�ýëåêòðè÷åñêèì. Ýòîò âûâîä ïîëíîñòüþ ïðîòèâîïîëî�æåí ðàñ÷åòàì [1℄ íà îñíîâå LSDA-ìåòîäà, ãäå ýëåê�òðîííûé ñïåêòð ìàíãàíèòîâ LaMnO3 â îòñóòñòâèåÿí-òåëëåðîâñêèõ äèñòîðñèé ïðèîáðåòàåò ìåòàëëè÷å�ñêèé õàðàêòåð. 5. ÂÛÂÎÄÛÒàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèÿ îäíîðîäíûõ ÔÌ-è ÏÌ-ñîñòîÿíèé â ðàìêàõ LDA+GTB-ìåòîäà ñó÷åòîì îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è ý��åêòîâÑÝÊ â ïðèáëèæåíèè Õàááàðä I ïðèâîäÿò ê îñíîâ�íîìó ÑÏÌ-ñîñòîÿíèþ ñî ñòîïðîöåíòíîé ñïèíîâîéïîëÿðèçàöèåé. Äëÿ ÏÌ-�àçû õàðàêòåðíû ñóæå�íèå çîíû ñ �àêòîðîì (23) è ñóïåðïîçèöèîííûé

õàðàêòåð êâàçè÷àñòèö (22). �àññ÷èòàííàÿ çîííàÿñòðóêòóðà â îäíîðîäíîì ñëó÷àå êàê â ÔÌ-, òàê èâ ÏÌ-�àçàõ ïðè èñïîëüçîâàííûõ LDA-ïàðàìåòðàõäåìîíñòðèðóåò ìåòàëëè÷åñêèé õàðàêòåð. Íàéäåíûóñëîâèÿ, ïðè êîòîðûõ â ÏÌ-�àçå óðîâåíü Ôåðìèâñå æå ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ùåëè ÿí-òåëëåðîâñêîãîïðîèñõîæäåíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ïàðàìàãíèòíîåñóæåíèå âàëåíòíîé çîíû (23) îêàçûâàåòñÿ áîëüøåâåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ ñ íåé âíóòðèùåëåâîé çîíû,âñëåäñòâèå ý��åêòà ßíà �Òåëëåðà, è ìû ìîæåìíàáëþäàòü ý��åêòû çàïîëíåíèÿ òîëüêî â ÏÌ-�àçåâ ìàòåðèàëàõ ñ çàïðåùåííûìè frs-ñîñòîÿíèÿìè.Àâòîðû áëàãîäàðíû ó÷àñòíèêàì ìåæäèñöèïëè�íàðíîãî ñèáèðñêîãî ñåìèíàðà ÎÊÍÎ'10 çà îáñóæ�äåíèå ðåçóëüòàòîâ. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàí�ñîâîé ïîääåðæêå â ðàìêàõ èíòåãðàöèîííîãî ïðîåê�òà Ó�Î �ÀÍ�ÑÎ �ÀÍ (ãðàíò �40), ïðîãðàììû�ÀÍ ¾Ñèëüíûå ýëåêòðîííûå êîððåëÿöèè¿, à òàêæå�ÔÔÈ (ãðàíò �10-02-00251-à).Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅÂ ðàìêàõ íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ A�(k; E)èäåÿ ðàñ÷åòà ïîëîæåíèÿ óðîâíÿ Ôåðìè ìîæåò áûòüðåàëèçîâàíà äëÿ ïðîèçâîëüíîãî êîëè÷åñòâà îðáèòà�ëåé íà ÿ÷åéêó, èñõîäÿ èç ñõîäñòâà ìåæäó íàáîðîìâñåõ âîçìîæíûõ ñî÷åòàíèé ��(h�)B� (h0�; h�00) è àì�ïëèòóäàìè ��(�m) = hpĵ+�f�)jqi, ãäå jpi� ñîñòîÿíèåâ îäíî÷àñòè÷íîì ñåêòîðåj1h�;M2i =X� ��(h�)jh�;M2i;à jqi � îäíî èç âñåõ âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèéj2h�;MSi =X��0 B� (h�; h�0)jh�; h�0 ;MSi:Çäåñü � è � íóìåðóþò îñíîâíûå è âîçáóæäåííûåñîñòîÿíèÿ â îäíî÷àñòè÷íîì è äâóõ÷àñòè÷íîì ñåêòî�ðàõ êîí�èãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà. Ïðè ïîäñ÷å�òå ïîëíîãî ÷èñëà âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé êâàçè÷àñòèöíàì ïðèäåòñÿ ñóììèðîâàòü ïî âñåì îñíîâíûì è âîç�áóæäåííûì ñîñòîÿíèÿì. Ïðè ýòîì ìû áóäåì îïóñ�êàòü â ��(h�) è B� (h�; h�0) çàâèñèìîñòü îò ñïèíàñîñòîÿíèé jh�;M2i è jh�; h�0 ;MSi, ò. å. âåñà ïîñëåä�íèõ îïðåäåëÿþòñÿ òîëüêî ñïîñîáîì ðàñïðåäåëåíèÿäûðîê (ýëåêòðîíîâ) ïî îðáèòàëÿì ÿ÷åéêè, íî íå çà�âèñèò îò ñóììàðíîãî ñïèíà íà íåé. Ýòî ïîçâîëèò âäàëüíåéøåì ñóììèðîâàòü ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïî�, � è ñïèíîâûì èíäåêñàì S è MS íåçàâèñèìî.996



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìàíãàíèòîâ : : :Ââåäåì ïîíÿòèå äîáàâî÷íîé ÷àñòèöû â ñîñòîÿíèèñ îðáèòàëüíûì èíäåêñîì �, ò. å. â ñîñòîÿíèè, íà êîòî�ðîå äåéñòâóåò îïåðàòîð ÷èñëà ÷àñòèö â îïðåäåëåíèèñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè (24). Ìû âûäåëÿåì ýòîñîñòîÿíèå ñðåäè ïðî÷èõ, òàê êàê ïðè âû÷èñëåíèèìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ñ åå ó÷àñòèåì â �îðìóëå (24)âàæíî ïðàâèëüíî ñëîæèòü ñïèíîâûå ìîìåíòû äîáà�âî÷íîé ÷àñòèöû è ìîìåíòà S îñòàëüíûõ ÷àñòèö âíàøåé ÿ÷åéêå.Âû÷èñëåíèå êîý��èöèåíòîâ Êëåáøà ��îðäàíàïîêàçûâàåò, ÷òî ��(�m) îòëè÷àþòñÿ îò ïàðíûõ ïðî�èçâåäåíèé ��(h�)B� (h�0 ; h�00) �àçîé, çàâèñÿùåé îòñïèíîâîãî õàðàêòåðà ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîñòîÿíèé.Äåéñòâèòåëüíî, �óíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ ñî ñïèíîì S0 èïðîåêöèåé ñïèíà M 0, âûðàæåííàÿ ÷åðåç ñîñòîÿíèÿäîáàâî÷íîé ÷àñòèöû ñî ñïèíîì � è ñîñòîÿíèå ñî ñïè�íîì S îñòàëüíûõ ÷àñòèö â ÿ÷åéêå â äâóõäûðî÷íîìñåêòîðå ñ Nh = 2, èìååò âèäjd�; d�0 ;M3=2i = jd3; S = 3=2;M3=2ij0i;jd�; p�;M3=2i ==X� �(S�j�0j)2;�(�)M jd4; S = 2;M2 + �ijp��i: (A.1)Ê íèì äîáàâëÿåòñÿ âûñîêîñïèíîâûé ïàðòíåðjd�; p�;M5=2i ==X� �(S+j�0j)2;�(�)M jd4; S = 2;M2 + �ijp��i: (A.2)Àíàëîãè÷íî âû÷èñëÿþòñÿ âêëàäû â j2h�MSi îòêîí�èãóðàöèé ñ äâóìÿ äûðêàìè íà p-îðáèòàõêèñëîðîäà jp�; p�0 ;MS=3=2+7=2i. Ó ñîñòîÿíèÿjd�; d�0 ;M3=2i ïàðòíåðà íåò, òàê êàê ñ÷èòàåòñÿ, ÷òîíà (t2g)3-îáîëî÷êå èìååò ìåñòî æåñòêèé ñïèí S == 3=2. Â îäíîäûðî÷íîì ñåêòîðå ñ Nh = 1 îñíîâíîåñîñòîÿíèå ñî ñïèíîì S = 2:jd�;M2i = jd4;M2i ==X� �(S+j�j)1;�(�)M jd3; S = 3=2;M3=2 + �ijd��i;jp�;M2i ==X� �(S�j�j)1;�(�)M jd5; S = 5=2;M5=2 + �ijp��i; (A.3)ãäå äëÿ êîý��èöèåíòîâ âåêòîðíîãî ñëîæåíèÿ èñ�ïîëüçîâàíî îáîçíà÷åíèå �SNh;�(�)M � êîý��èöèåíòûÊëåáøà ��îðäàíà â ñåêòîðàõ ñ Nh = 1; 2. Ñóììèðî�âàíèå ïî êîìïîíåíòàì ñïèíîâîãî ìóëüòèïëåòà äàåòSXM=�S h�SNh;�(�)Mi2 = 12 + S

(ñì. (20) è [42℄). Îáùèé âèä äëÿ ìàòðè÷íîãî ýëåìåí�òà � ýòî��(�m) =X� X�0 �S1;�(�0)MS �� X�0;�00X�00 �S02;�(�00)MS0 hh�;MSj+�� jh�0 ; h�00 ;MS0i �� ��(h�)B� (h�0 ; h�00): (A.4)Ïîñëåäíèå îòëè÷íû îò íóëÿ ïðè óñëîâèè, ÷òî S0 == S � j�j � ïðàâèëî îòáîðà ïî ñïèíó (íàïðèìåð,hp�;M2jp+�� jp�0 ; p�00 ;MS0=S�j�ji == hd�;M2jp+��jd�0 ; p�00 ;MS0=S�j�ji = 0äëÿ S0 = 7=2), à òàêæå � = �0, � = �00 � ïðàâè�ëî îòáîðà ïî îðáèòå (�0 è �00 ìîãóò ñîâïàäàòü). Äëÿ÷èñëà ÷àñòèö ìåíüøå ëèáî ðàâíî äâóì íà óçëå: ïðà�âèëî îòáîðà ïî ñïèíó, à äëÿ îðáèòàëåé ìåíüøå ëèáîðàâíî äâóì: ïðàâèëî îòáîðà ïî îðáèòå � ýòî òîæ�äåñòâà ðàçðåøàþùåãî õàðàêòåðà. Â ðàñ÷åòå ïîëîæå�íèÿ óðîâíÿ Ôåðìè â íóëåâîì ïðèáëèæåíèè (T = 0)ïîëó÷èìN � EFZ�1 dEX�� Xmn ��(m)��(n)�� 1���� Im ÆmnD(0)mn(E)E+i0 ==X�� ( SXM=�S F�=0(x)X� �S1;�(�)M��=0(h�) ��X� +1=2X�0=�1=2�(S+�0)2;�(�)M 0B� (h�; h�) �� Æ(M;M + �))2 ; (A.5)ãäå âìåñòî ñóììû ïî êîðíåâûì âåêòîðàì �m ìû èñ�ïîëüçîâàëè ñóììèðîâàíèå ïî � è ïî ñïèíîâûì ïàðò�íåðàì S0 = S�j�j. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå â îäíîäûðî÷�íîì ñåêòîðå ìàíãàíèòîâ � ýòî âûñîêîñïèíîâîå ñîñòî�ÿíèå (S = 2) ñ ïîäàâëÿþùèì âêëàäîì �0(dx)2 = 1(ðèñ. 2à). Âñå 2S + 1 êîìïîíåíòû ñïèíîâîãî ìóëüòè�ïëåòà çàñåëåíû, ò. å.F�=0(x) = Æ�;0ÆS;2 1� x2S + 1 :�àçîáüåì ñïåêòðàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü íà äâà ñëàãà�åìûõ:997



Â. À. �àâðè÷êîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, È. À. Íåêðàñîâ, Ç. Â. Ï÷åëêèíà ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011N =X� SXM=�S F0(x) ��X� (X� �20(h�)X� B2� (h�; h�) ++ X� O��(�0� )) : (A.6)Ïåðâîå � íå çàâèñÿùåå îò çíàêà âêëàäîâ �0(h�),B� (h�0 ; h�00) ðàçëè÷íûõ îðáèòàëüíûõ êîí�èãóðà�öèé, âòîðîå O��(�0� ) � ñóììà âñåõ ïåðåêðåñòíûõâêëàäîâ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè îðáèòàëüíûìè è ñïè�íîâûìè �àçàìè. Ïðè ðàñ÷åòå ïåðâîãî ñëàãàåìîãî â(A.5) ìû èñïîëüçîâàëè1) óñëîâèå ïîëíîòû P� [�S0Nh;�(�)M ℄2 = 1 äëÿâêëàäîâ îò ðàçëè÷íûõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé (� == �1=2) äîáàâî÷íîé ÷àñòèöû â ñîñòîÿíèå ñ �èê�ñèðîâàííûì ñïèíîì S0 = S � j�0j; íàïðèìåð, äëÿòåðìà ñî ñïèíîì S â äâóõäûðî÷íîì ñåêòîðå äàþòâêëàä êàê ÷àñòèöà ñî ñïèíîì � = 1=2 ñ âåñîì[�S02;�(�)M ℄2 = (S + M + 1=2)=(2S + 1), òàê è ÷àñ-òèöà ñî ñïèíîì � = �1=2 ñ âåñîì [�S02;�(�)M ℄2 == (S �M + 1=2)=(2S + 1);2) óñëîâèå ïîëíîòû äëÿ âêëàäîâ îò îäèíàêîâûõñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé äîáàâî÷íîé ÷àñòèöû â ñîñòîÿ�íèÿ ðàçëè÷íûõ ñïèíîâûõ ïàðòíåðîâ:S0=S+1=2XS0=S�1=2 h�S0Nh;�(�)M i2 = �0=+1=2X�0=�1=2 h�(S+�0)Nh;�(�)Mi2 = 1:Íàïðèìåð, äîáàâî÷íàÿ ÷àñòèöà ñî ñïèíîì � =" äà�åò âêëàäû êàê â âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ñ âå�ñîì h�S0=5=22;�(�)Mi2 = (S + M + 1=2)=(2S + 1), òàê èâ íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ñ âåñîì h�S0=3=22;�(�)Mi2 == (S �M + 1=2)=(2S + 1) äâóõäûðî÷íîãî ñåêòîðà.Êàê ñëåäñòâèå12S + 1 SXM=�S h�S1;�(�)Mi2 +1=2X�0=�1=2 h�(S+�0)2;�(�)M 0i2 = 12 :Âòîðîå ñëàãàåìîå â (A.6) ÿâëÿåòñÿ çàâèñèìûì îò çíà�êà ñîîòâåòñòâóþùèõ êîý��èöèåíòîâ êàê îðáèòàëü�íûõ �0(h�) è B� (h�0 ; h�00), òàê è ñïèíîâûõ �SNh;�(�)M :X� O��(�0;� ) =X� �S1;�(�)M +1=2X�0=�1=2�(S+�0)2;�(�)M �� X� 6=�0 X� 6=�;�0 [�0(h�)B� (h�; h�)℄�� [�0(h�0)B� (h�0 ; h�)℄ = 0;

òàê êàê ñóììàX� [�0(h�)B� (h�; h�)℄ [�0(h�0)B� (h�0 ; h�)℄ � 0äëÿ ëþáîãî � 6= �0 è � 6= �; �0, ò. å. âêëàä îò O��(�0;� )â îáùåå ÷èñëî âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé íóëåâîé. Òàêèìîáðàçîì, äëÿ êâàçè÷àñòèö, ñâÿçàííûõ òîëüêî ñ ïåðå�õîäàìè èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ îäíîäûðî÷íîãî ñåê�òîðà â � -ñîñòîÿíèå äâóõäûðî÷íîãî ñåêòîðà, ïîëó÷èìN12�;� = 12 8<:1 + �20(dx) �� 24X� B2� (dxp�)� X�;�0 6=dxB2� (h�h�0)359=; : (A.7)Çäåñü � = 0, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò frs-êâàçè÷àñòèöå, àòàêæå èñïîëüçîâàíî òîæäåñòâîX� �2�(h�) X�0;�00 B2� (h�0h�00) � 1äëÿ ëþáûõ � è � . Îáîçíà÷èì ÷èñëî frs-ñîñòîÿíèé ââåðõíåé âàëåíòíîé çîíåNfrs =X� N12�=0;� = 1 + �20(dx)�� 24X� B2� (dxp�)� X�;�0 6=dxB2� (h�h�0)35 ; (A.8)ãäå 0 � Nfrs � 2. Ñóììèðóÿ (A.7) ïî âñåì êâàçè÷à�ñòè÷íûì � -ñîñòîÿíèÿì â äâóõäûðî÷íîì ñåêòîðå, íà�õîäèì, ÷òî êîëè÷åñòâî âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé â íåäî�ïèðîâàííîì ìàíãàíèòåNv =X�� N12;j� = 10 + �20(dx)�� 9X�=024X� B2� (dxp�)� X�;�0 6=dxB2� (h�h�0)35 == 10 + (3� 6) = 7 (A.9)ñîîòâåòñòâóåò ÷èñëó ýëåêòðîíîâ íà ÿ÷åéêó, ò. å. ýòîäèýëåêòðèê. Íàñ èíòåðåñóåò, êàê ìåíÿåòñÿ êîëè÷å�ñòâî âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé ñ óðîâíåì äîïèðîâàíèÿNv(x). Ñîîòâåòñòâóþùèé âêëàä â êîëè÷åñòâî âàëåíò�íûõ ñîñòîÿíèé êâàçè÷àñòèö, ñâÿçàííûõ ñ ïåðåõîäà�ìè 1$ 2, ýòîN12v (x) = 7� (7�Nfrs=2)x;998



ÆÝÒÔ, òîì 139, âûï. 5, 2011 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìàíãàíèòîâ : : :÷òî ìåíüøå ÷åì êîëè÷åñòâî ÷àñòèö N(x) = 7 � x(ðèñ. 5). Íå õâàòàåò âêëàäà îò êâàçè÷àñòè÷íûõ ñî�ñòîÿíèé, ñâÿçàííûõ ñ ïåðåõîäàìè ñ ó÷àñòèåì ñîñòî�ÿíèé ÿ÷åéêè ñ òðåìÿ äûðêàìè N23v (x) (ñì. ðèñ. 1):N23v (x) = 8<:1 +B20(dx; d3y) �� 9X�=024X� D2�(dx; d3y; p�) �� X�;�0;�000D2�(h�; h�0 ; h�00)359=;x == (10 + (3� 7)) x = 6x; (A.10)òàê êàê B20(dxd3y) � 0 (ñì. ðèñ. 2â). Øòðèõ â ñóììåïî �; �0; �00 îçíà÷àåò, ÷òî â íåé èñêëþ÷åíû ñëàãàåìûåâèäà D2�(dxd3yp�). Òàê æå, êàê è �0(h�), B0(h�h�0),çäåñü D�(h�; h�0 ; h�00) � êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿñîñòîÿíèÿ j3h�;Msi (� = 0�9) ïî äåñÿòè èñõîäíûìòðåõäûðî÷íûì êîí�èãóðàöèÿì â ïÿòè îðáèòàëÿõ.Ïîëíàÿ åìêîñòü ïàêåòà âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèéNv(x) = N12v (x) +N23v (x) �� 7� �1� Nfrs2 �x � 7 (A.11)(ñì. ðèñ. 5, ìåòàëë), ïðè èíûõ ïàðàìåòðàõ (ñì. (3))ãàìèëüòîíèàíà â äâóõäûðî÷íîì ñåêòîðå äîïóñêàåòñóùåñòâîâàíèå äèýëåêòðèêîâ ïðè ëþáîì óðîâíå äî�ïèðîâàíèÿ äëÿ Nfrs = 0 ñ çàïðåùåííûì frs-ñîñ-òîÿíèåì. Íàïðèìåð, äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ äâó�ìÿ äûðêàìè íà êèñëîðîäíîé îáîëî÷êå èëè äûð�êàìè íà d3y-îðáèòàëè è íà êèñëîðîäíîé îáîëî÷êåB20(d3y ; p�) = 1 èìååìNv(x) � 7� �1� Nfrs2 �x � 7� x; (A.12)ãäå, ñîãëàñíî (A.8),Nfrs � 1 + �20(dx)�� 24X� B20(dxp�)� X�;�0 6=dxB20(h�h�0)35 �� 1� �20(dx)X� B20(d3yp�) � 0 (A.13)� ïîëíîå êîëè÷åñòâî ñîñòîÿíèé â âàëåíòíîé çîíåñîâïàäàåò ñ êîëè÷åñòâîì ÷àñòèö â ÿ÷åéêå N(x),ò. å. äèýëåêòðè÷åñêèå ñîñòàâû âîçìîæíû ïðè ëþáîì
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