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ÈÍÂÀ�ÈÀÍÒÍÀß ÎÁÌÅÍÍÀß ÒÅÎ�Èß ÂÎÇÌÓÙÅÍÈÉÄËß ÌÍÎ�ÎÖÅÍÒ�ÎÂÛÕ ÑÈÑÒÅÌ È ÅÅ Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅÊ �ÀÑ×ÅÒÓ ¾ÌÀ�ÍÈÒÍÛÕ¿ ÖÅÏÎ×ÅÊ Â ÌÀÍ�ÀÍÈÒÀÕÅ. Â. Îðëåíêî *, Å. Â. Åðøîâà, Ô. Å. ÎðëåíêîÑàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò195251, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 ÿíâàðÿ 2013 ã.Ôîðìàëèçì îáìåííîé òåîðèè âîçìóùåíèé èçëàãàåòñÿ â âèäå, ó÷èòûâàþùåì îáùèå ïðèíöèïû ïîñòðîåíèÿàíòèñèììåòðè÷íîãî âåêòîðà ñ ïîìîùüþ ñõåì è òàáëèö Þíãà, ãäå êîîðäèíàòíàÿ è ñïèíîâàÿ ÷àñòè íå ðàç-äåëÿþòñÿ. Âèä ïîïðàâîê ê ýíåðãèè è âîëíîâîé �óíêöèè ñîâïàäàåò ñ ðàíåå ïîëó÷åííûìè âûðàæåíèÿìè,êîòîðûå â äàííîé ðàáîòå ñâåäåíû ê áîëåå ïðîñòîìó âèäó àäàïòèðîâàííîãî ê ñèììåòðèè îïåðàòîðà âîçìó-ùåíèé, ñîõðàíÿþùåãî ïðè ýòîì âñå ìåæöåíòðîâûå îáìåííûå âêëàäû. Ñàì �îðìàëèçì îáìåííîé òåîðèèâîçìóùåíèé ïðåäñòàâëåí â ñòàíäàðòíîì âèäå èíâàðèàíòíîé òåîðèè âîçìóùåíèé, ó÷èòûâàþùåé ìåæöåí-òðîâûå ïåðåñòàíîâêè ýëåêòðîíîâ ìåæäó ïåðåêðûâàþùèìèñÿ íåîðòîãîíàëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè. Â êà÷å-ñòâå ïðèìåðà ïðèëîæåíèÿ ðàçâèòîãî �îðìàëèçìà èíâàðèàíòíîé òåîðèè âîçìóùåíèé ìû ðàññìàòðèâàåììàãíèòíûå ñâîéñòâà ïåðîâñêèòîâ-ìàíãàíèòîâ La1=3Ca2=3MnO3, îáóñëîâëåííûå çàðÿäîâûì è ñïèíîâûìóïîðÿäî÷åíèåì â ¾ìàãíèòíûõ¿ öåïî÷êàõ ìàðãàíöà. Ìû äåëàåì ïîïûòêó èíòåðïðåòèðîâàòü ýêñïåðèìåí-òàëüíûå ðåçóëüòàòû, ñâÿçàííûå ñ èçó÷åíèåì âëèÿíèÿ ëåãèðîâàíèÿ óêàçàííûõ ñïëàâîâ, ñ ïîìîùüþ ðàç-âèòîé ìîäåëè ñóïåðîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â öåïî÷êàõ ìàíãàíèòîâ, ïîñòðîåííîé íà îñíîâå îáìåííîéòåîðèè âîçìóùåíèé. Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç âëèÿíèÿ çàìå-ùåíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà ëåãèðóþùèìè ýëåìåíòàìè ñ äðóãîé ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåé íà ýëåêòðîííóþñòðóêòóðó è áëèæíèé ïîðÿäîê â ¾ìàãíèòíîé¿ öåïî÷êå ìàíãàíèòîâ.DOI: 10.7868/S00444510131001181. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ òåîðèè àòîìíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì îñîáîåìåñòî çàíèìàþò ÿâëåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå íà òàê íàçû�âàåìûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèÿõ.Ñèëû îáìåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, ñâÿçàííûå ñî ñâîé�ñòâàìè ïåðåñòàíîâî÷íîé ñèììåòðèè âîëíîâîé �óíê�öèè ñèñòåìû ÷àñòèö, äîâîëüíî áûñòðî, ýêñïîíåíöè�àëüíûì îáðàçîì óáûâàþò ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó âçà�èìîäåéñòâóþùèìè àòîìàìè. Óæå ïðè ñðàâíèòåëüíîíåáîëüøèõ óâåëè÷åíèÿõ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé îá�ìåííûå ñèëû ñòàíîâÿòñÿ ìàëûìè è èõ äåéñòâèå ìîæ�íî ðàññìàòðèâàòü êàê âîçìóùåíèå. Â òî æå âðåìÿýòî îáëàñòü ðàññòîÿíèé, ãäå âàí-äåð-âààëüñîâû ñè�ëû ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû îòíîñèòåëüíî åùå ìåíüøå.Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò ïîñòðîèòü òàêóþ òå�îðèþ âîçìóùåíèé, â êîòîðîé â ëþáîì åå ïîðÿäêåó÷èòûâàåòñÿ ïðèíöèï íåðàçëè÷èìîñòè îäèíàêîâûõ*E-mail: eorlenko�mail.ru

÷àñòèö. Ïîïðàâêè ê ýíåðãèè â ýòîì ñëó÷àå äîëæíûñîäåðæàòü â ñåáå êàê ¾îáû÷íûå¿ âàí-äåð-âààëüñîâûâêëàäû, òàê è èíòåãðàëû ïåðåêðûòèÿ, äàþùèå ñî�îòâåòñòâóþùèå îáìåííûå âêëàäû. Ïðåäñòàâëåíèåýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ â âèäå ñóììû ðàçëè÷íûõ÷ëåíîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ îáëàäàåò êîíêðåòíûì�èçè÷åñêèì ñìûñëîì, ïîçâîëÿåò ñâÿçàòü åãî ñ �èçè�÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè âçàèìîäåéñòâóþùåé ñè�ñòåìû àòîìîâ [1℄.Ïðè ïîñòðîåíèè ðÿäà òåîðèè âîçìóùåíèé ñ ó÷å�òîì ìåæöåíòðîâîãî îáìåíà ýëåêòðîíàìè äîëæíûáûòü ïðåîäîëåíû äâå ïðèíöèïèàëüíûå òðóäíîñòè:1) �óíêöèè íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ, àíòèñèììåò�ðèçîâàííûå ïî ìåæöåíòðîâûì ïåðåñòàíîâêàì, íå îð�òîãîíàëüíû è, êàê ñëåäñòâèå, ñîñòàâëÿþò ïåðåïîë�íåííûé áàçèñ;2) íåèíâàðèàíòíîñòü îïåðàòîðà âîçìóùåíèé V̂è íåâîçìóùåííîé ÷àñòè ãàìèëüòîíèàíà Ĥ0, îòíîñè�òåëüíî ïåðåñòàíîâîê hĤ0; Âi 6= 0, hV̂0; Âi 6= 0 ïðèñîõðàíåíèè èíâàðèàíòíîñòè ïîëíîãî ãàìèëüòîíèàíà776



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :Ĥ = Ĥ0 + V̂ , hĤ; Âi = 0 âëå÷åò çà ñîáîé òîò �àêò,÷òî �óíêöèÿ íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ, àíòèñèììåò�ðèçîâàííàÿ ñ ó÷åòîì ìåæöåíòðîâûõ ïåðåñòàíîâîê,íå ÿâëÿåòñÿ ñîáñòâåííîé �óíêöèåé íåñèììåòðè÷íî�ãî ãàìèëüòîíèàíà íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ. Íåîáõîäè�ìûì óñëîâèåì ïîñòðîåíèÿ îáìåííîé òåîðèè âîçìó�ùåíèé (ÎÒÂ), ó÷èòûâàþùåé ïåðåêðûòèå âîëíîâûõ�óíêöèé âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñèñòåì è èñïîëüçóþ�ùåé â êà÷åñòâå íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ àíòèñèììåò�ðè÷íóþ ïî âîçìîæíûì ìåæöåíòðîâûì ïåðåñòàíîâ�êàì �óíêöèþ, ÿâëÿåòñÿ àâòîìàòè÷åñêîå ïîëó÷åíèåâî âñåõ ïîðÿäêàõ òåîðèè ïðàâèëüíî ñèììåòðèçîâàí�íûõ ïîïðàâîê ê âîëíîâîé �óíêöèè, ïðè ýòîì îðòîãî�íàëüíîñòü âîëíîâûõ �óíêöèé â ÎÒÂ íå òðåáóåòñÿ,ïîñêîëüêó, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [2℄, áàçèñíûå àí�òèñèììåòðè÷íûå �óíêöèè, îñòàâàÿñü íåîðòîãîíàëü�íûìè, ìîãóò ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ñîñòàâëÿòüïîëíûé íàáîð.Ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî ìíîãî �îðìàëèçìîâÎÒÂ [1℄, íî îñîáîé ïîïóëÿðíîñòüþ ïðè ñîçäàíèèïðîãðàììíûõ ïàêåòîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ðàñ�÷åòà ñëîæíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì, â íàñòîÿùååâðåìÿ ïîëüçóþòñÿ òàê íàçûâàåìûå àäàïòèðîâàííûåê ñèììåòðèè (symmetry-adapted perturbation theory)�îðìàëèçìû ñ íåñèììåòðè÷íûì ãàìèëüòîíèàíîì [3℄èìåííî â ñèëó åñòåñòâåííîñòè çàïèñè îïåðàòîðàâîçìóùåíèé. Âòîðîé òèï �îðìàëèçìîâ ñîñòàâëÿþòïîäõîäû, ïîçâîëÿþùèå ïðèìåíèòü ñòàíäàðòíóþòåîðèþ âîçìóùåíèé, áëàãîäàðÿ ïîñòðîåíèþ ñïåöè�àëüíîãî ñèììåòðè÷íîãî ãàìèëüòîíèàíà íóëåâîãîïðèáëèæåíèÿ, äëÿ êîòîðîãî àíòèñèììåòðè÷íûå�óíêöèè ÿâëÿëèñü áû ñîáñòâåííûìè, è ñèììåò�ðèçîâàííîãî âîçìóùåíèÿ. Îáà ìåòîäà èìåþò ñâîèñëàáûå ñòîðîíû [1; 2℄, êîòîðûå ñëåäóåò ïðèíèìàòüâî âíèìàíèå ïðè ñîçäàíèè àëãîðèòìîâ ÷èñëåííîãîðàñ÷åòà. Â �îðìàëèçìàõ ïåðâîãî òèïà ïðîöåäóðààíòèñèììåòðèçàöèè â êàæäîì ïðèáëèæåíèè ïðîâî�äèòñÿ post fatum, ò. å. ïîñëå äåéñòâèÿ îïåðàòîðàâîçìóùåíèé íà íåñèììåòðèçîâàííóþ âîëíîâóþ�óíêöèþ ñèñòåìû, ÷òî âëå÷åò çà ñîáîé ïîÿâëåíèå¾íå�èçè÷íûõ¿ ñëàãàåìûõ è, êàê ñëåäñòâèå, íåîáõî�äèìîñòü ïðèìåíåíèÿ âàðèàöèîííîé ïðîöåäóðû ïðèïîëó÷åíèè ïîïðàâîê â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé,êàê íàïðèìåð, â �îðìàëèçìå Ìàéåðà [4℄. Ïîïûòêàêîíñòðóèðîâàòü ñèììåòðè÷íûé íåâîçìóùåííûéãàìèëüòîíèàí, êàê â ðàáîòå Øòåðíõàéìåðà [5℄,ñîáñòâåííûìè �óíêöèÿìè êîòîðîãî áóäóò àíòèñèì�ìåòðè÷íûå �óíêöèè, âëå÷åò çà ñîáîé íåýðìèòî�âîñòü ãàìèëüòîíèàíà, à �àêòè÷åñêàÿ ïðèìåíèìîñòüîãðàíè÷èâàåòñÿ äâóõýëåêòðîííûìè ñèñòåìàìè.Ôîðìàëèçì �èò÷è [6℄, ðàçðàáîòàííûé äëÿ äâóõýëåê�

òðîííîé äâóöåíòðîâîé ñèñòåìû, è áîëåå ïîçäíèé�îðìàëèçì �óìÿíöåâà [7℄, òàêæå îòíîñÿùèéñÿ êòèïó �îðìàëèçìîâ ñ ñèììåòðèçîâàííûìè ãàìèëü�òîíèàíîì è âîçìóùåíèåì, èñïîëüçîâàëè â ñâîåéîñíîâå àáñòðàêòíûå ïðîåêöèîííûå �-îïåðàòîðû,äëÿ ñâåäåíèÿ îòäåëüíûõ ÷àñòåé ãàìèëüòîíèàíà êñèììåòðè÷íîìó âèäó. Íåîïðåäåëåííûé âèä �-îïå-ðàòîðà, èãðàþùåãî êëþ÷åâóþ ðîëü, äàâàë ïîâîääëÿ ñîìíåíèé îòíîñèòåëüíî ýðìèòîâîñòè îòäåëü�íî âçÿòûõ ÷àñòåé ïîëíîãî ãàìèëüòîíèàíà [2℄, àòàêæå ñïðàâåäëèâîñòè èñõîäíîãî ñòàöèîíàðíîãîóðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà äëÿ àíòèñèììåòðè÷íîé�óíêöèè íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ. Â áîëåå ïîçäíèõðàáîòàõ ýòîãî êëàññà [2; 8�10℄ áûë ïîëó÷åí èíâàðè�àíòíûé îòíîñèòåëüíî ìåæöåíòðîâûõ ïåðåñòàíîâîêâèä äëÿ íåâîçìóùåííîé ÷àñòè ãàìèëüòîíèàíà èîïåðàòîðà âîçìóùåíèé, ïîçâîëÿþùèé ïîñëåäîâà�òåëüíûì îáðàçîì ïîëó÷àòü ïîïðàâêè ê ýíåðãèèâçàèìîäåéñòâóþùåé ñèñòåìû àòîìîâ ñ ïîìîùüþàíòèñèììåòðèçîâàííîãî áàçèñà âîëíîâûõ �óíêöèé.�àçðàáîòàííûé àëãîðèòì ïîëó÷åíèÿ ïîïðàâîê êýíåðãèè è âîëíîâîé �óíêöèè â ëþáîì ïîðÿäêåÎÒÂ ñ ó÷åòîì ìåæöåíòðîâîãî ýëåêòðîííîãî îáìåíàíå òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîé ïðîöåäóðû îðòîãîíà�ëèçàöèè àíòèñèììåòðè÷íûõ �óíêöèé è ÿâëÿåòñÿäâóõïàðàìåòðè÷åñêèì, ïðè ýòîì ïåðâûì ìàëûìïàðàìåòðîì, ïî êîòîðîìó ïðîâîäèòñÿ ðàçëîæåíèå,ÿâëÿåòñÿ ñîáñòâåííî âîçìóùåíèå, à âòîðûì âû�ñòóïàåò ñòåïåíü ïåðåêðûòèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé,ïðèíàäëåæàùèõ ðàçíûì öåíòðàì. Îäíàêî �îðìà�ëèçìû [2; 8�10℄ ñòðîèëèñü òîëüêî äëÿ êîîðäèíàòíîé÷àñòè àíòèñèììåòðèçîâàííîé âîëíîâîé �óíêöèèâ ïðåäïîëîæåíèè âîçìîæíîñòè îòäåëåíèÿ îò íååñïèíîâîé ÷àñòè. Â îáùåì ñëó÷àå ýòî íåâåðíî,ïîñêîëüêó âîëíîâàÿ �óíêöèÿ, ïîëó÷åííàÿ ñ ïî�ìîùüþ ñõåì Þíãà (ÑÞ) [11℄, íå âñåãäà ìîæåòáûòü ðàçäåëåíà íà íåçàâèñèìûå êîîðäèíàòíóþ èñïèíîâóþ ÷àñòè, ýòî äîïóñòèìî òîëüêî äëÿ ñîñòî�ÿíèé ñèñòåìû ñ ìàêñèìàëüíûì ïîëíûì ñïèíîì èìàêñèìàëüíîé (ìèíèìàëüíîé) ïðîåêöèåé ïîëíîãîñïèíà íà âûäåëåííóþ îñü. Â ýòîì ñëó÷àå ñïèíîâàÿ÷àñòü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèììåòðè÷íîå ïðîñòîåïðîèçâåäåíèå ñïèíîðîâ ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ âîäíîì ñîñòîÿíèè, à êîîðäèíàòíàÿ � àíòèñèììåò�ðè÷íóþ êîìáèíàöèþ, âçÿòóþ â âèäå äåòåðìèíàíòàÑëýòåðà. Êðîìå òîãî, ñëîæíàÿ �îðìà ñèììåòðè�çîâàííîãî îïåðàòîðà âîçìóùåíèé, äåéñòâóþùåãîíà àíòèñèììåòðèçîâàííóþ âîëíîâóþ �óíêöèþ,ïðèâîäèò ê äîâîëüíî ãðîìîçäêèì âûðàæåíèÿì, êî�òîðûå ñèëüíî çàòðóäíÿþò ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèåýòîãî �îðìàëèçìà. Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ êàæäîãîñëàãàåìîãî âîëíîâîé �óíêöèè, ñîîòâåòñòâóþùåãî7 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 777



Å. Â. Îðëåíêî, Å. Â. Åðøîâà, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013îïðåäåëåííîé p-é ïåðåñòàíîâêå, îïåðàòîð âîçìóùå�íèé òàêæå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó îïåðàòîðîââîçìóùåíèé ñî âñåìè âîçìîæíûìè ïåðåñòàíîâêàìèýëåêòðîíîâ [2℄, ò. å. óæå íà ïåðâîé èòåðàöèè ïðèïîëó÷åíèè ïåðâîé ïîïðàâêè ê ýíåðãèè èìååòñÿ p2ñëàãàåìûõ, ñâÿçàííûõ òîëüêî ñ ïåðåñòàíîâêàìè.Òàêàÿ ïðîöåäóðà åñòåñòâåííî óâåëè÷èâàåò âðåìÿðàñ÷åòà óæå íà ïåðâûõ èòåðàöèÿõ ðåàëèçàöèèàëãîðèòìà ÎÒÂ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå �îðìàëèçì ÎÒÂ èçëàãàåò�ñÿ â áîëåå îáùåì ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàòüåé [2℄ âèäåñ ó÷åòîì îáùèõ ïðèíöèïîâ ïîñòðîåíèÿ àíòèñèììåò�ðè÷íîãî âåêòîðà ñ ïîìîùüþ ñõåì è òàáëèö Þíãà,ãäå â îáùåì ñëó÷àå êîîðäèíàòíàÿ è ñïèíîâàÿ ÷àñòèíå ðàçäåëÿþòñÿ. Âèä ïîïðàâîê ê ýíåðãèè è âîëíî�âîé �óíêöèè â öåëîì ñîâïàäàåò ñ ïîëó÷åííûìè âðàáîòàõ [2; 8�10℄ âûðàæåíèÿìè, êîòîðûå çàòåì áó�äóò ñâåäåíû ê áîëåå ïðîñòîìó âèäó àäàïòèðîâàííî�ãî ê ñèììåòðèè îïåðàòîðà âîçìóùåíèé, ñîõðàíÿþ�ùåãî ïðè ýòîì âñå ìåæöåíòðîâûå îáìåííûå âêëà�äû. Ñàì �îðìàëèçì ÎÒÂ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí âñòàíäàðòíîì âèäå èíâàðèàíòíîé òåîðèè âîçìóùåíèé(ÈÎÒÂ), ó÷èòûâàþùåé ìåæöåíòðîâûå ïåðåñòàíîâ�êè ýëåêòðîíîâ ìåæäó ïåðåêðûâàþùèìèñÿ íåîðòîãî�íàëüíûìè ñîñòîÿíèÿìè, è îáîáùåí íà íåñòàöèîíàð�íûé ñëó÷àé. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèëîæåíèÿ ðàç�âèòîãî �îðìàëèçìà ÈÎÒÂ ðàññìîòðèì ìàãíèòíûåñâîéñòâà ïåðîâñêèòîâ-ìàíãàíèòîâ La1=3Ca2=3MnO3,îáóñëîâëåííûå çàðÿäîâûì è ñïèíîâûì óïîðÿäî÷å�íèåì â ¾ìàãíèòíûõ¿ öåïî÷êàõ ìàðãàíöà. Îáû÷íîòàêèå âàæíûå õàðàêòåðèñòèêè ìàãíèòíîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ, êàê îáìåííûé è ñâåðõîáìåííûé âêëàäû, àòàêæå ïàðàìåòð �åéçåíáåðãà, áåðóòñÿ èç êîñâåííûõýêñïåðèìåíòîâ [13; 14℄ èëè îöåíèâàþòñÿ êàê ïàðíîåîáìåííîå ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîå êóëîíîâñêîå âçàèìî�äåéñòâèå. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ïðàêòè÷åñêè îòñóò�ñòâóåò ðåãóëÿðíûé êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ïîäõîä êîïðåäåëåíèþ ðàñùåïëåíèé ýíåðãèè â çàâèñèìîñòè îòâåëè÷èíû ïîëíîãî ýëåêòðîííîãî ñïèíà. Ìåòîä Õàð�òðè �Ôîêà, èëè ìåòîä �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè íåïîçâîëÿþò äåëàòü çàêëþ÷åíèÿ î òî÷íîì çíà÷åíèèïîëíîãî ñïèíà ñèñòåìû, êàê ýòî ìîæíî ñäåëàòü íàîñíîâå àíàëèçà òèïîâ ÑÞ. Äàãîòòî â ñâîåé êíè�ãå [14℄ îòìå÷àåò: ¾Ïàðàìåòð �åéçåíáåðãà J èìååòáîëüøèå ïîãðåøíîñòè ïðè âû÷èñëåíèÿõ è, êàê ñëåä�ñòâèå, îáû÷íî ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñâîáîäíûé ïàðà�ìåòð, êîòîðûé äîëæåí áûòü âçÿò èç ýêñïåðèìåíòà¿.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâîäèòñÿ âû÷èñëåíèå ýíåð�ãèè ñâÿçè è åå ðàñùåïëåíèÿ â êëþ÷åâûõ �ðàãìåíòàõhMni�hOi�hMni, ãäå â óçëàõ hMni ðàñïîëàãàþòñÿ èîíMn3+, ëèáî Mn4+, à â óçëå hOi � èîí O2�, ÷òî ïîç�âîëÿåò âû÷èñëèòü ïàðàìåòð �åéçåíáåðãà è ïðîàíà�

ëèçèðîâàòü ñïèíîâûé ïîðÿäîê íà �îíå çàðÿäîâîãîóïîðÿäî÷åíèÿ.Áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïîñâÿùåíî èçó�÷åíèþ âëèÿíèÿ ëåãèðîâàíèÿ íà ìàðãàíöåâûåñïëàâû R1=2A1=2MnO3 ìàíãàíèòîâ ñ îòíîøåíè�åì êàòèîíîâ Mn3+/Mn4+ = 1 [15�19℄. Ñëàáîåëåãèðîâàíèå îïðåäåëåííûì ýëåìåíòîì (Im) ìî�æåò ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿìñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ R1=2A1=2Mn1�yImyO3 � íà�ïðèìåð, ê ïåðåõîäó äèýëåêòðèê�ìåòàëë, îáíàðó�æåííîìó â ñïëàâàõ Pr1=2Ca1=2Mn1�yCryO3 [16℄ èNd1=2Ca1=2Mn1�yCryO3 [20℄ â øèðîêîì èíòåðâàëåëåãèðîâàíèÿ (0:02 � y � 0:07). Îäíàêî ìåõàíèçìïîäîáíîãî âëèÿíèÿ õðîìà íà çàðÿäîâî-îðáèòàëüíîåóïîðÿäî÷åíèå â ýòèõ ìàòåðèàëàõ äî ñèõ ïîð äîêîíöà íå ïîíÿò. Ìû ïîïûòàåìñÿ èíòåðïðåòèðîâàòüýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, ñâÿçàííûå ñ èçó�÷åíèåì âëèÿíèÿ ëåãèðîâàíèÿ ñïëàâîâ, ñ ïîìîùüþðàçâèòîé ìîäåëè ñóïåðîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿâ öåïî÷êàõ ìàíãàíèòîâ, ïîñòðîåííîé íà îñíîâå�îðìàëèçìà ÎÒÂ. Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü ïîçâî�ëÿåò ïðîâîäèòü êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç âëèÿíèÿçàìåùåíèÿ èîíîâ ìàðãàíöà ëåãèðóþùèìè ýëåìåí�òàìè ñ äðóãîé ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåé íàýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó è áëèæíèé ïîðÿäîê âöåïî÷êå.2. ÑÒÀÖÈÎÍÀ�ÍÛÉ ÑËÓ×ÀÉÑèñòåìà íåâçàèìîäåéñòâóþùèõ àòîìîâ â àäèà�áàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè õàðàêòåðèçóåòñÿ òîëüêîýëåêòðîííîé ÷àñòüþ âîëíîâîé �óíêöèè, ÿâëÿþùåé�ñÿ ïðîñòûì ïðîèçâåäåíèåì àòîìíûõ âîëíîâûõ �óíê�öèé. Ýòè �óíêöèè íå ÿâëÿþòñÿ ïðîñòûìè âîäîðîäî�ïîäîáíûìè ñîñòîÿíèÿìè, à ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ðå�øåíèÿ äëÿ êîíêðåòíîãî àòîìà ñ ó÷åòîì âñåõ âíóòðè�àòîìíûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ýòè ïàðàìåòðû èçâåñò�íû è ïðåäñòàâëåíû â âèäå òàáëèö, íàïðèìåð �îìáà�øà �Øîíäè [21℄. Êîîðäèíàòíàÿ ÷àñòü áóäåò çàïèñû�âàòüñÿ êàê ïðîèçâåäåíèå �óíêöèé, ïðèíàäëåæàùèõöåíòðàì (àòîìàì) �:�(r1; : : : ; rN ) =Y�  �(rn� ; : : : ; rN�); (1)ãäå n�; : : : ; N� � íîìåðà ýëåêòðîíîâ, ïðèíàäëåæà�ùèõ àòîìó � èç ñêâîçíîé íóìåðàöèè 1; : : : ; N , ñïèíî�âàÿ ÷àñòü X(�1; : : : ; �N ) íåñèììåòðèçîâàííîé �óíê�öèè áóäåò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé ïðîèçâåäåíèå ñïèíî�ðîâ òåõ æå ýëåêòðîíîâ:X(�1; : : : ; �N ) =Qi �i(�i). �à�ìèëüòîíèàíH0, îïèñûâàþùèé òàêóþ ñèñòåìó, âêëþ�÷àåò â ñåáÿ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ âñåõ ýëåêòðî�778



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :íîâ, ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåê�òðîíîâ ñî ¾ñâîèì¿ öåíòðîì, à òàêæå âçàèìîäåéñòâèåýëåêòðîíîâ, ïðèíàäëåæàùèõ îäíîìó öåíòðó, ìåæäóñîáîé. Òîãäà óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà èìååò âèäH0j�n) = E0nj�n); (2)ãäå fE0ng � íàáîð ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé ýíåðãèèíåâçàèìîäåéñòâóþùåé ñèñòåìû; j�n) � ñîîòâåòñòâó�þùèå ýòîìó ñïåêòðó ñîáñòâåííûå íåñèììåòðèçîâàí�íûå âåêòîðû ñîñòîÿíèé, ÿâëÿþùèåñÿ ïðîñòûì ïðî�èçâåäåíèåì êîîðäèíàòíîé è ñïèíîâîé ÷àñòåé.Àíòèñèììåòðè÷íàÿ ïîëíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿñèñòåìû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðÿìîå ïðîèçâåäåíèåäâóõ íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèé â âèäå ñîïðÿæåí�íûõ ÑÞ [1; 10℄, ñîîòâåòñòâóþùèõ êîîðäèíàòíîé èñïèíîâîé ÷àñòÿì:	0n(r1; : : : ; rN ; �1 : : : �N ) == Â�n(r1; : : : ; rN )X(�1; : : : ; �N ) == 1pR� Xr �[�℄nr (r1; : : : ; rN )X [~�℄~r (�1; : : : ; �N ); (3)ãäå Â � îïåðàòîð àíòèñèììåòðèçàöèè, ñóììèðîâà�íèå ïðîâîäèòñÿ ïî âñåì R�-òàáëèöàì Þíãà, à ìíî�æèòåëü 1=pR� ââåäåí äëÿ íîðìèðîâêè [11℄. Â îòëè�÷èå îò ðàáîòû [2℄, àíòèñèììåòðè÷íûé âåêòîð âêëþ�÷àåò â ñåáÿ êàê êîîðäèíàòíóþ, òàê è ñïèíîâóþ÷àñòè, êîòîðûå, âîîáùå ãîâîðÿ, íåâîçìîæíî ðàçäå�ëèòü. Äëÿ àíòèñèììåòðè÷íîãî âåêòîðà, âêëþ÷àþùå�ãî â ñåáÿ êîîðäèíàòíóþ è ñïèíîâóþ ÷àñòè, ìîæíîçàïèñàòü j	0ni = 1fPn PXp=0(�1)gp j�pn); (4)ãäå p� íîìåð ïåðåñòàíîâêè, gp � ÷åòíîñòü ýòîé ïåðå�ñòàíîâêè, P � ïîëíîå ÷èñëî âîçìîæíûõ ìåæöåíòðî�âûõ ïåðåñòàíîâîê, 1=fPn � íîðìèðîâî÷íûé ìíîæè�òåëü, j�pn) � âîëíîâîé âåêòîð òèïà (3), ñîäåðæàùèéñîîòâåòñòâóþùóþ ÑÞ-ïåðåñòàíîâêó p. Íîðìèðîâî÷�íûé ìíîæèòåëü â �îðìóëå (4) íàéäåì èç óñëîâèÿ(�0nj	0ni = 1; (5)òîãäà fPn = PXp=0(�1)gP (�0nj�pn) (6)îòëè÷àåòñÿ îò òàêîãî æå ìíîæèòåëÿ â îáû÷íî èñ�ïîëüçóåìîé â ÎÒÂ íîðìèðîâêå, h	0j	0i = 1, â pPðàç.

Çàäà÷à ñîñòîèò â îòûñêàíèè ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿØðåäèíãåðàĤ j	i = (H0 + V )j	i = Ej	i (7)ìåòîäîì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðèáëèæåíèé ïóòåì ïî�ñòðîåíèÿ ðÿäà òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ àíòèñèì�ìåòðè÷íîãî âåêòîðà è ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîïðàâîêê ýíåðãèè íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû, ãäå ïîëíûé ãà�ìèëüòîíèàí Ĥ = H0 + V âçàèìîäåéñòâóþùåé ñè�ñòåìû âñåãäà èíâàðèàíòåí, à èñêîìàÿ ñîáñòâåííàÿ�óíêöèÿ 	 àíòèñèììåòðè÷íà îòíîñèòåëüíî âñåõ ïå�ðåñòàíîâîê ýëåêòðîíîâ. Ïðè ýòîì âñå îáìåííûå èñóïåðîáìåííûå âêëàäû â ýíåðãèþ, îáóñëîâëåííûåìåæöåíòðîâûìè ïåðåñòàíîâêàìè ýëåêòðîíîâ, äîëæ�íû ó÷èòûâàòüñÿ àâòîìàòè÷åñêè, à ïîïðàâêè ê âîë�íîâîé �óíêöèè âî âñåõ ïîðÿäêàõ äîëæíû ñîõðàíÿòüïðàâèëüíóþ ñèììåòðèþ. Èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèåàíòèñèììåòðè÷íîãî âåêòîðà (4), óðàâíåíèå (7) ìîæ�íî ïåðåïèñàòü â âèäåH j	i = 1f Xp �H0(p) + V (p)� (�1)gp j	(p)) == (E0 +�E)j	i: (8)Äëÿ ñèñòåìû â îòñóòñòâèå ìåæöåíòðîâîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ óðàâíåíèå (2), â ñèëó íåðàçëè÷èìî�ñòè ýëåêòðîíîâ, îñòàåòñÿ ñïðàâåäëèâûì äëÿ ëþáîéìåæöåíòðîâîé ïåðåñòàíîâêè (íóìåðàöèè) ýëåêòðî�íîâ: H0(p)j�0(p)n ) = E0nj�0(p)n ). Íàáîð ñîáñòâåííûõ ñî�ñòîÿíèé fj�0(p)n )g íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû äëÿ ëþ�áîé èç ïåðåñòàíîâîê p îáëàäàåò ñâîéñòâàìè îðòîãî�íàëüíîñòè è ïîëíîòû [2℄:��0(p)m j�0(p)n � = Æmn;Xn j�0(p)n )(�0(p)n j = 1̂;��0(p)m j�0(p0)n � � ÆmnS(p�p0)n ; (9)ãäå S(p�p0)n � èíòåãðàë ïåðåêðûòèÿ âîëíîâûõ �óíê�öèé, ñâÿçàííûõ ñ îòíîñèòåëüíûì ÷èñëîì ìåæöåíòðî�âûõ ïåðåñòàíîâîê ýëåêòðîíîâ (p� p0). Ìû èñïîëüçó�åì ¾óñå÷åííîå¿ ïåðåêðûòèå, ò. å. ó÷èòûâàåì ìåæöåí�òðîâûå ïåðåêðûòèÿ òîëüêî îäíîèìåííûõ ñîñòîÿíèéâ ñîîòâåòñòâèè ñ èåðàðõèåé íåðàâåíñòâ��0(p)m j�0(p0)n �� ��0(p)n j�0(p0)n � � ��0(p)m j�0(p0)m � :Ââåäåì îïåðàòîð �(p) = Pn j�0(p)n )fn(�0(p)n j, êîòî�ðûé ÿâëÿåòñÿ ïðîåêòîðîì íà ïðîñòðàíñòâî âåêòîðîâp-é ïåðåñòàíîâêè, íî îòëè÷àåòñÿ îò ââåäåííîãî â ðà�áîòàõ [2; 8℄ ñóììèðîâàíèåì ïî ñîñòîÿíèÿì ñ ðàçëè÷�íûìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè E0n:779 7*



Å. Â. Îðëåíêî, Å. Â. Åðøîâà, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013�(p)j	(0)i =Xn j�0(p)n )fn(�0(p)n j	(0)i i ==Xn j�0(p)n )fn(�0(0)n j	(0)i i(�1)gp ==Xn j�0(p)n )fnfi Æni(�1)gp = (�1)gp j�0(p)i ): (10)�àìèëüòîíèàí ñèñòåìû â îòñóòñòâèå âîçìóùåíèÿ âèíâàðèàíòíîé ïî îòíîøåíèþ ê ìåæöåíòðîâûì ïåðå�ñòàíîâêàì �îðìå [2; 8�10℄ ìîæåò áûòü çàïèñàí ñëå�äóþùèì îáðàçîì:̂H0 = PXp=0H0(p)�(p): (11)Àíòèñèììåòðè÷íûé âîëíîâîé âåêòîð íóëåâîãî ïðè�áëèæåíèÿ (4) ÿâëÿåòñÿ ñîáñòâåííûì âåêòîðîì èíâà�ðèàíòíîãî ãàìèëüòîíèàíà (11) íåâîçìóùåííîé ñèñòå�ìû: Ĥ0j	0i i = E0i j	0i i; (12)è ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè E0i îñòàåòñÿ âåùå�ñòâåííûì.Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòàõ [2; 8℄, áàçèñ àíòèñèììåò�ðè÷íûõ �óíêöèé íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû îáëàäàåòñâîéñòâîì ïîëíîòû:Xn j	0nifPnP (�0(0)n j = 1̂: (13)

Äëÿ òîãî ÷òîáû èñõîäíàÿ èíâàðèàíòíîñòü ïîëíîãîãàìèëüòîíèàíà âçàèìîäåéñòâóþùåé ñèñòåìû îòíî�ñèòåëüíî ìåæöåíòðîâûõ ïåðåñòàíîâîê ñîõðàíÿëàñü,îïåðàòîð âîçìóùåíèé äîëæåí áûòü çàïèñàí â òàêîìæå èíâàðèàíòíîì âèäå (11):V̂ = PXp=0 V (p)�(p); (14)V (p) � îïåðàòîð âîçìóùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèé p-éìåæöåíòðîâîé ïåðåñòàíîâêå ýëåêòðîíîâ. Òîãäà óðàâ�íåíèå Øðåäèíãåðà (8) äëÿ ñèñòåìû àòîìîâ ñ ó÷åòîììåæöåíòðîâûõ âçàèìîäåéñòâèé ìîæåò áûòü ïåðåïè�ñàíî â âèäå, äîïóñêàþùåì ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíûõïðèáëèæåíèé, íå ðàçðóøàþùåì ïðè ýòîì àíòèñèì�ìåòðèþ âîëíîâîãî âåêòîðà:H j	i = (Ĥ0 + V̂ )j	0 +�	i == (E0 +�E)j	0 +�	i: (15)Ñîõðàíÿÿ â âûðàæåíèè (15) ïîñëåäîâàòåëüíî ñëàãàå�ìûå ñîîòâåòñòâóþùåãî ïîðÿäêà ìàëîñòè è äåéñòâóÿíà îáå ÷àñòè âûðàæåíèÿ îïåðàòîðîì ïðîåêòèðîâà�íèÿ íà ïîäïðîñòðàíñòâî, ïàðàëëåëüíîå íà÷àëüíîìóñîñòîÿíèþ Pi = j	0i i(�0(0)i j, ãäå Pij	0i i = j	0i i, ïîëó�÷èì ïîïðàâêè ê ýíåðãèè, êîòîðûå äëÿ äâóõ ïåðâûõïîðÿäêîâ ñîâïàäàþò ñ ïîïðàâêàìè èç ðàáîòû [2℄:E(1)i = (�ijV̂ j	0i i;E(2)i =Xk 0 (�0i jV̂ j	0ki(fPk =P )(�0kjV̂ j	0i iE0i �E0k ;E(3)i =Xn 0Xk 0 (�0i jV̂ j	0ki(fPk =P )(�0kjV̂ j	0ni(fPn =P )(�0njV̂ j	0i i(E0i �E0n)(E �E0k) �� (�0i jV̂ j	0i ifPiP Xn 0 (�0i jV̂ j	0ni(fPn =P )(�0njV̂ j	0i i(E0i �E0n)2 ! : (16)
Ïðè äåéñòâèè íà óêàçàííîå âûðàæåíèå ïðîåêòîðîì Oi = 1� Pi íà ñîñòîÿíèÿ, îðòîãîíàëüíûå (äîïîëíèòåëü�íûå) ê íà÷àëüíîìó àíòèñèììåòðè÷íîìó ñîñòîÿíèþ, ãäå Oij	0i i = 0, ïîëó÷èì ïîïðàâêè ïî âîçìóùåíèþ êàêê àíòèñèììåòðèçîâàííîìó êåò-âåêòîðó, òàê è ê íåñèììåòðè÷íîìó áðà-âåêòîðó (4):j	(1)i i =Xn 0j	(0)n ifnP (�0njV̂ j	0i iE0i �E0n ;(�(1)i j =Xn 0 (�0i jV̂ j	0niE0i �E0n fnP (�0nj; (17)780



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :j	(2)i i =Xn 0Xk 0j	(0)n ifPnP (�0njV̂ j	0ki(fPk =P )(�0kjV̂ j	0i i(E0i �E0k)(E0i �E0n) �Xn 0j	(0)n ifPnP (�0njV̂ j	0i i(fPi =P )(�0i jV̂ j	0i i(E0i �E0n)2 �� j	(0)i i2 Xn 0 fPiP (�0i jV̂ j	0ni(fPn =P )(�0njV̂ j	0i i(E0i �E0n)2 ;(�(2)i j =Xn 0Xk 0 (�0i jV̂ j	0ki(fPk =P )(�0kjV̂ j	0ni(E0i �E0k)(E0i �E0n) fPnP (�0nj �Xn 0 (�0i jV̂ j	0i i(fPi =P )(�0i jV̂ j	0ni(E0i �E0n)2 fPnP (�0nj �� 12Xn 0 (�0i jV̂ j	0ni(fPn =P )(�0njV̂ j	0i i(E0i �E0n)2 fPiP (�0i j: (18)
Ïðè ýòîì áûëî èñïîëüçîâàíî óñëîâèå ïðîìåæóòî÷�íîé íîðìèðîâêè ñ ó÷åòîì ÷ëåíîâ, íå ïðåâûøàþùèõñîîòâåòñòâóþùèé ïîðÿäîê ìàëîñòè:(�0i +�(1)i +�(2)i j	0i +	(1)i +	(2)i i = 1:Ïîëó÷åííûå ðàçëîæåíèÿ ñòàëè âîçìîæíû èìåííîáëàãîäàðÿ ïîëó÷åííîé èíâàðèàíòíîé �îðìå îïåðà�òîðà âîçìóùåíèé, êîòîðûé íå íàðóøàåò àíòèñèì�ìåòðèþ èñõîäíîãî âåêòîðà ñîñòîÿíèÿ.Ïðèâåäåì ïîëó÷åííûå âûðàæåíèÿ ê âèäó àäàï�òèðîâàííûõ ê ñèììåòðèè �îðìàëèçìîâ, áîëåå óäîá�íîìó äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé. Âõîäÿùèå âîâñå âûðàæåíèÿ ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû èíâàðèàíòíîãîîïåðàòîðà âîçìóùåíèé ìîãóò áûòü ïðåîáðàçîâàíûñ èñïîëüçîâàíèåì âûðàæåíèÿ (10) ñëåäóþùèì îáðà�çîì:(�0njV̂ j	0ki = (�0nj PXp=0 Vp�P j	0ki == (�0nj PXp=0(�1)gpVpj�pki: (19)Òåïåðü â êàæäîì p-ì èíòåãðàëå ñîâåðøèì ïåðåñòà�íîâêó ýëåêòðîíîâ òàêèì îáðàçîì, ÷òî êåò-âåêòîð ïå�ðåéäåò â âåêòîð íóëåâîé ïåðåñòàíîâêè, à áðà-âåêòîðñòàíåò p-ïåðåñòàâëåííûì, ïðè ýòîì îïåðàòîð âîçìó�ùåíèé p-é ïåðåñòàíîâêè ñòàíåò èñõîäíûì, ò. å. ñîîò�âåòñòâóþùèì íóëåâîé ïåðåñòàíîâêå:PXp=0(�1)gp(�0(0)n jV (p)j�0(p)k ) == fPn PXp=0 (�1)gpfPn (�0(p)n )jV (p=0)j�0k) == fPn h	0njV0j�0(0)k ); (20)ãäå áðà-âåêòîð � àíòèñèììåòðè÷íûé, à êåò-âåê-òîð � íåñèììåòðèçîâàííûé. Òåïåðü âûðàæåíèÿ äëÿïîïðàâîê ê ýíåðãèè è âåêòîðó ñîñòîÿíèÿ ìîãóò áûòüïåðåïèñàíû â áîëåå êîðîòêîé �îðìå, â êîòîðîé

�èãóðèðóåò îáû÷íûé, íåñèììåòðèçîâàííûé îïåðà�òîð âîçìóùåíèé, ñîîòâåòñòâóþùèé èñõîäíîé íóëå�âîé ïåðåñòàíîâêå ýëåêòðîíîâ. Ýòîò îïåðàòîð äåé�ñòâóåò íà íåñèììåòðè÷íûé êåò-âåêòîð íóëåâîãî ïðè�áëèæåíèÿ. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïîëó÷åííûåïîñëåäîâàòåëüíûì îáðàçîì ïîïðàâêè ê ýíåðãèè èâåêòîðó ñîñòîÿíèÿ ñ ó÷åòîì ñîõðàíåíèÿ àíòèñèììåò�ðèè èñõîäíîãî, óïðîùàþòñÿ post fatum, ò. å. ïîñëåòîãî, êàê ïîïðàâêà ïîëó÷åíà ðåãóëÿðíûì ñïîñîáîìáåç êàêèõ-ëèáî ïîòåðü è äîïîëíèòåëüíûõ ïðèáëèæå�íèé è ñîõðàíÿþò âñþ èí�îðìàöèþ, ñîäåðæàùóþñÿâ íèõ, â ðàìêàõ èñõîäíûõ ïðèáëèæåíèé. Äëÿ ïðè�ìåðà ïðèâåäåì âûðàæåíèÿ äëÿ ïîïðàâîê â �îðìå�ýëåÿ �Øðåäèíãåðà (�Ø):j	(1)i i =Xn 0 (fPn )2P h	0njV0j�0i )E0i �E0n j	0ni;E(1)i = fPi h	0i jV0j	0i );E(2)i =Xk 0fPi h	0i jV0j�0k)((fPk )2=P )h	0kjV0j�0i )E0i �E0k : (21)Èç ñðàâíåíèÿ �îðìóë (21) è (17), (18) âèäíî, ÷òîâìåñòî p2 èíòåãðàëîâ â âûðàæåíèè (17) äëÿ ïåð�âîé ïîïðàâêè ê ýíåðãèè ïîñëå ïðîâåäåííîãî ïðå�îáðàçîâàíèÿ îñòàåòñÿ òîëüêî p ÷ëåíîâ, îáóñëîâëåí�íûõ êîëè÷åñòâîì ñëàãàåìûõ â àíòèñèììåòðè÷íîìáðà-âåêòîðå. Ñàì îïåðàòîð âîçìóùåíèé, êîòîðûéó÷èòûâàåò âñå ìåæöåíòðîâûå âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåê�òðîíîâ ìåæäó ñîáîé, ýëåêòðîíîâ ñ ¾÷óæèìè¿ èîíà�ìè è èîíîâ äðóã ñ äðóãîì, ñîäåðæèò áîëüøîå ÷èñëîñëàãàåìûõ, è ýòîò îïåðàòîð íå òðåáóåòñÿ òåïåðü ïå�ðåïèñûâàòü äëÿ âñåõ âîçìîæíûõ ïåðåñòàíîâîê p, êàêýòî äåëàåòñÿ â �îðìóëàõ (17), (18). Ñîîòíîøåíèÿ(21), èñïîëüçóåìûå äëÿ àëãîðèòìîâ ÷èñëåííîãî ðàñ�÷åòà ìíîãîàòîìíûõ ñèñòåì, ãîðàçäî ýêîíîìè÷íåå âðåñóðñàõ âðåìåíè ñ÷åòà, ÷åì ñîîòíîøåíèÿ (17), (18)áåç êàêîãî-ëèáî óùåðáà äëÿ ñîäåðæàùåéñÿ â ýòèõñîîòíîøåíèÿõ èí�îðìàöèè î âêëàäå îáìåííîãî èñâåðõîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèé.781



Å. Â. Îðëåíêî, Å. Â. Åðøîâà, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013Äëÿ íåñèììåòðèçîâàííîãî îïåðàòîðà âîçìóùå�íèé îïåðàòîð ðåçîëüâåíòû çàïèøåì â âèäåR =Xk 6=i j�k)((fPk )2=P )h	0kjE0i �E0k ;à îïåðàòîð ðåçîëüâåíòû èñõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ i � ââèäå R0 =Xk 6=i j�i)((fPi )2=P )h	0i jE0i �E0k ;ãäå k � èíäåêñ ñóììèðîâàíèÿ, òîãäà âûðàæåíèÿ äëÿïîïðàâîê ê ýíåðãèè áóäóò èìåòü âèäE(2)i = fPi h	0i jV0RV0j�0i );E(3)i = fPi �h	0i jV0RV0RV0j�0i ) �� h	0i jV0R0V0RV0j�0i )� : (22)Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåíû âûðàæåíèÿ äëÿ ïîïðà�âîê ê ýíåðãèè âïëîòü äî òðåòüåãî ïîðÿäêà è âòî�ðîé ïîïðàâêè ê âîëíîâîé �óíêöèè. Â ýòèõ âûðà�æåíèÿõ ÿâíûì îáðàçîì ïðèñóòñòâóþò êàê îáìåí�íûå èíòåãðàëû, òàê è ñóïåðîáìåííûå èíòåãðàëû,ïðè ýòîì àâòîìàòè÷åñêè ó÷èòûâàþòñÿ âñå âîçìîæ�íûå êîí�èãóðàöèè èõ âêëàäîâ. Â ïîëó÷åííûõ âû�ðàæåíèÿõ èñïîëüçîâàí îáû÷íûé íåñèììåòðèçîâàí�íûé îïåðàòîð âîçìóùåíèé, ÷òî óïðîùàåò ïðîöå�äóðó âû÷èñëåíèé. �ÿä ÎÒÂ ïðåäñòàâëåí â �îðìå�ýëåÿ �Øðåäèíãåðà, íî äîïóñêàåò îáîáùåíèå â �îð�ìå Áðèëëþýíà �Âèãíåðà, ïðè ýòîì âûðàæåíèÿ äëÿïîïðàâîê åñòåñòâåííûì îáðàçîì ïåðåõîäÿò â èçâåñò�íûå âûðàæåíèÿ â ïðåäåëå ìàëîãî ïàðàìåòðà, îòâå�÷àþùåãî ñòåïåíè ìåæöåíòðîâîãî ïåðåêðûòèÿ, ñòðå�ìÿùåãîñÿ ê íóëþ.2.1. Ñëó÷àé âûðîæäåíèÿÂîëíîâàÿ �óíêöèÿ íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ ìíî�ãîöåíòðîâîé ñèñòåìû ìîæåò áûòü àíòèñèììåòðèçî�âàíà ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ ÑÞ, îòëè÷àþùèõñÿäðóã îò äðóãà ñîîòâåòñòâèåì ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿìïîëíîãî ñïèíà ñèñòåìû [2℄,j	0n�i = Â�j�0n); (23)ãäå îïåðàòîðû àíòèñèììåòðèçàöèè Â� ñîîòâåòñòâó�þò ðàçëè÷íûì ÑÞ, èíäåêñ � â êîòîðûõ îòâå÷àåòòèïó (èëè �îðìå) ÑÞ.Èíà÷å ãîâîðÿ, â ìíîãîöåíòðîâîé íåâçàèìîäåé�ñòâóþùåé ñèñòåìå ýëåêòðîíîâ ñóùåñòâóåò âûðîæäå�íèå ýíåðãèè E0n ïî ïîëíîìó ñïèíó, êîòîðîå ñíèìàåò�ñÿ ïðè ó÷åòå îáû÷íîãî ìåæöåíòðîâîãî êóëîíîâñêîãîâçàèìîäåéñòâèÿ. Íàáîð âîëíîâûõ âåêòîðîâ fj	0n�ig,

àíòèñèììåòðèçîâàííûõ ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ ÑÞ�, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿì ïîëíîãîñïèíà íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû, óäîâëåòâîðÿåò óðàâ�íåíèþ Ĥ0�j	0n�i = E0nj	0n�i;Ĥ0� = PXp=0H0p�p�: (24)�åøåíèå äëÿ âçàèìîäåéñòâóþùåé ìíîãîöåíòðî�âîé ñèñòåìû ýëåêòðîíîâ áûëî ïîëó÷åíî â ðàáî�òàõ [2; 8�10℄ ïðè äîïóùåíèè îòäåëåíèÿ êîîðäèíàòíîéè ñïèíîâîé ÷àñòåé âîëíîâîãî âåêòîðà, íî îíî ñîõðà�íÿåò ñâîé âèä è â îáùåì ñëó÷àå ïîñòðîåíèÿ àíòè�ñèììåòðèçîâàííîãî âåêòîðà ñ ïîìîùüþ ñõåì è òà�áëèö Þíãà. Îáùèé àëãîðèòì ïîëó÷åíèÿ ïîïðàâîê,ðàçâèòûé â ðàáîòàõ [2; 10℄, íå òðåáóåò â ñâîåé îñíî�âå ðàçáèåíèÿ âåêòîðà íà êîîðäèíàòíóþ è ñïèíîâóþ÷àñòè ñ îòáðàñûâàíèåì ïîñëåäíåé.Â ðàáîòàõ [2; 10℄ ïîëó÷åíà ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿîïðåäåëåíèÿ êîý��èöèåíòîâ ïðàâèëüíîé âîëíîâîé�óíêöèè íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ, äëÿ ðàçðåøèìîñòèêîòîðîé òðåáóåòñÿ âûïîëíåíèå óñëîâèÿY�=1 �"� (�0jV� j	0�i� � j�� j = 0; (25)êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ ñåêóëÿðíûì óðàâíåíèåì äëÿ îïðå�äåëåíèÿ ïîïðàâîê ê ýíåðãèè, ãäå�� = h	0 j	0�i = 1f0 PXp=0(�1)gp+gp� : (26)Ïîïðàâêè ê ýíåðãèè " èìåþò îïðåäåëåííûå çíà÷å�íèÿ [2℄ " = (�0jV̂�j	0�i (27)òîëüêî ïðè óñëîâèè j��� j 6= 0: (28)Â ðàáîòàõ [2; 10℄ ïîêàçàíî, ÷òî íàáîð àíòèñèììåò�ðèçîâàííûõ ïî ðàçëè÷íûì ÑÞ �óíêöèé íóëåâîãîïðèáëèæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðàâèëüíûì íàáîðîì, äàþ�ùèì ðàñùåïëåíèå ýíåðãèè ïî âåëè÷èíå ïîëíîãî ñïè�íà ñèñòåìû ñ ó÷åòîì ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Ñîîòíîøåíèÿ (27), (28) ìîãóò áûòü ïðåîáðàçîâàíû êâèäó, ñîäåðæàùåìó íåñèììåòðè÷íûé îïåðàòîð âçàè�ìîäåéñòâèÿ, ñ èñïîëüçîâàíèåì �îðìóëû (20):" = h	0�jV0j�0): (29)Çàäà÷à î ïîñòðîåíèè �îðìàëèçìà ÎÒÂ ïðè íà�ëè÷èè â ñèñòåìå îáìåííîãî âûðîæäåíèÿ ïî ÑÞ, à782



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :èìåííî, ïî ïîëíîìó ñïèíó ýëåêòðîííîé ñèñòåìû, ïî�ñòàâëåíà è ðåøåíà â ðàáîòàõ [2; 8℄, â íàñòîÿùåé ðàáî�òå ïðîâåäåíî ïîñëåäîâàòåëüíîå àíàëèòè÷åñêîå óïðî�ùåíèå âûðàæåíèÿ äëÿ ïîïðàâîê ê ýíåðãèè ñ öåëüþíàõîæäåíèÿ ðàñùåïëåíèÿ ýíåðãèè ñèñòåìû â çàâèñè�ìîñòè îò âåëè÷èíû ïîëíîãî ñïèíà.3. ÑÏÈÍÎÂÎÅ ÓÏÎ�ßÄÎ×ÅÍÈÅ ÂÖÅÏÎ×ÊÀÕ ÌÀÍ�ÀÍÈÒÎÂÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ áûëî ïðîâåäåíî ìíîæåñòâîýêñïåðèìåíòîâ ïî èçó÷åíèþ ñâîéñòâ ïåðîâñêè-òîâ-ìàíãàíèòîâ [12�14; 22℄. Èíòåðåñ ê ìàíãàíèòàìîáóñëîâëåí ïðîòèâîðå÷èâûìè ñâîéñòâàìè ýòèõìàòåðèàëîâ, ïðîÿâëÿþùèõ êàê äèýëåêòðè÷åñêèå,òàê ìåòàëëè÷åñêèå, �åððîìàãíèòíûå è àíòè�åð�ðîìàãíèòíûå ñâîéñòâà â îäíèõ è òåõ æå ñïëàâàõ.Íàïðèìåð, èñõîäíûå òðåõêîìïîíåíòíûå ñîåäèíåíèÿLaMnO3 è AMnO3 (ãäå A = Sr, Ca, Ba) ÿâëÿþòñÿàíòè�åððîìàãíåòèêàìè ñ ìàãíèòíûì (ñïèíîâûì)ìîìåíòîì, ëîêàëèçîâàííûì íà èîíàõ ìàðãàíöà.Ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ÷åòûðåõêîìïîíåíòíûé ñïëàâLa1�xAxMnO3, ãäå 0:2 � x � 0:5, ÿâëÿåòñÿ ñèëüíûì�åððîìàãíåòèêîì è ïðîÿâëÿåò ìåòàëëè÷åñêóþïðîâîäèìîñòü ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå òåìïåðàòóðûÊþðè, òîãäà êàê äëÿ x > 0:5 � ýòî äèýëåêòðèê ñ àí�òè�åððîìàãíèòíûì ïîâåäåíèåì íèæå òåìïåðàòóðûÍååëÿ.Äëÿ ðàñ÷åòà îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ìàíãàíèòàLa1�xCaxMnO3 (x � 0:5), ÿâëÿþùåãîñÿ â îñíîâ�íîì ñîñòîÿíèè àíòè�åððîìàãíåòèêîì, ìû èñïîëüçó�åì ðàçâèòûé �îðìàëèçì ÈÎÒÂ. Ìàãíèòíàÿ ñòðóê�òóðà La1�xCaxMnO3 (x � 0:5) óñòàíîâëåíà â ýêñ�ïåðèìåíòàõ ïî äè�ðàêöèè ýëåêòðîíîâ, íàïðèìåðâ ðàáîòàõ Âîëëàíà è Ê�åëåðà [23℄. Íàèáîëåå èçó�÷åííûìè ñïëàâàìè ÿâëÿþòñÿ La1=2Ca1=2MnO3 èLa1=3Ca2=3MnO3. Òàê, íàïðèìåð, ïåðâûé èç óïîìÿ�íóòûõ ñïëàâîâ ïðè òåìïåðàòóðå íèæå òåìïåðàòó�ðû Íååëÿ TN � 170 K ñîñòîèò èç äâóõ çèãçàãîîá�ðàçíûõ �åððîìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííûõ öåïî÷åê òè�ïà (: : :Mn3+�Mn4+�Mn3+�Mn4+ : : : ), ¾ñïàðåííûõ¿àíòè�åððîìàãíèòíî â áàçîâîé ab-ïëîñêîñòè, òàêèåïëîñêîñòè ïîâòîðÿþò äðóã äðóãà âäîëü íàïðàâëåíèÿ, íî ñ ïðîòèâîïîëîæíûìè ñïèíàìè. Âòîðîé ñïëàâîòëè÷àåòñÿ îò ïåðâîãî òîëüêî ïîðÿäêîì ñëåäîâàíèÿèîíîâ ìàðãàíöà â �åððîìàãíèòíîé öåïî÷êå, à èìåí�íî (: : :Mn3+�Mn4+�Mn4+�Mn3+�Mn4+�Mn4+ : : : ).Äëÿ íà÷àëà ðàññìîòðèì òðè êëþ÷åâûõ �ðàãìåí�òà óêàçàííûõ öåïî÷åê, à èìåííî Mn3+�O2��Mn4+,Mn4+�O2��Mn4+ è Mn3+�O2��Mn3+. Ìàãíèòíûé�îðì�àêòîð äëÿ èîíà Mn4+ ñîîòâåòñòâóåò 3d3-ñîñ-

òîÿíèþ, òîãäà êàê èîí Mn3+ ñîîòâåòñòâóåò 3d4-ñîñ-òîÿíèþ.Äëÿ �ðàãìåíòà Mn3+�O2��Mn4+ èñïîëüçóåòñÿñëåäóþùåå ïðåäïîëîæåíèå: â ñèëó íåñèììåòðè÷�íîñòè çàðÿäîâ è âñëåäñòâèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ðàçðûõëåííîå ýëåêòðîííîå îáëàêîîòðèöàòåëüíîãî äâóçàðÿäíîãî èîíà êèñëîðîäà äå��îðìèðóåòñÿ è ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó Mn4+, ïðèýòîì îäèí ýëåêòðîí âèðòóàëüíî ïåðåõîäèò â ñâî�áîäíîå ñîñòîÿíèå 3dz2 íà èîíå Mn4+, ãèáðèäèçîâàí�íîå ñ èñõîäíûì êèñëîðîäíûì ñîñòîÿíèåì 2p5, îáðà�çóÿ ïðè ýòîì ïðîìåæóòî÷íûé (âèðòóàëüíûé) �ðàã�ìåíò Mn3+�O��Mn3+, ýëåêòðîñòàòè÷åñêè ñòàáèëü�íûé (Mn3+�O� + 1e $ Mn4+=3+) ñ ïðèáëèçèòåëüíîîäèíàêîâûìè òðåõçàðÿäíûìè èîíàìè. Íàøå ïðåäïî�ëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè [24; 25℄.�àññìîòðèì òðåõöåíòðîâûé �ðàãìåíòMn3+�O2��Mn4+ ñ òðåìÿ ¾àêòèâíûìè¿ ýëåêò-ðîíàìè, öåíòðèðîâàííûìè êàæäûé íà ñâîåì èîíå èîïðåäåëÿþùèìè ñâÿçü: 3dz2 , 3dz2(r)+2p5(r�R) äëÿèîíîâ ìàðãàíöà è 2p5 äëÿ èîíà êèñëîðîäà. Ïîëíûéàíòèñèììåòðè÷íûé òðåõýëåêòðîííûé âîëíîâîé âåê�òîð òðåõöåíòðîâîãî êëþ÷åâîãî �ðàãìåíòà ìîæåòáûòü ïîëó÷åí ñ ïîìîùüþ ÑÞ äâóõ òèïîâ, à èìåííî,âåêòîð jai[13℄ 
 [3℄ è jbi = [2; 1℄ 
 [~2; ~1℄, ãäå äëÿêàæäîãî âîëíîâîãî âåêòîðà, ïðåäñòàâëåííîãî â âèäåïðÿìîãî ïðîèçâåäåíèÿ, ïåðâàÿ ÑÞ ñîîòâåòñòâóåòêîîðäèíàòíîé ÷àñòè, à âòîðàÿ � ñïèíîâîé [11℄.Èñõîäíóþ íóëåâóþ ïåðåñòàíîâêó âûáèðàåì òàê, ÷òîýëåêòðîíû ñ íîìåðàìè 1, 2, 3 íàõîäÿòñÿ íà èîíàõñ íîìåðàìè ñîîòâåòñòâåííî I, II, III. Òîãäà äëÿâîëíîâûõ âåêòîðîâ èìååì ñëåäóþùèå âûðàæåíèÿ:jai = 	0a (r1; r2; r3)� �1�2�3 == (1� 2I21 + 2I2I21 � I22 )�1 �� �������  I(r1)  I(r2)  I(r3) II(r1)  II(r2)  II(r3) III(r1)  III(r2)  III(r3) �������� �1�2�3; (30)I1 = Z  �I (r) II(r) dr = Z  �II(r) III(r) dr;I2 = Z  �I (r) III(r) dr; (31)ãäå 	0�(r1; r2; r3) � êîîðäèíàòíàÿ ÷àñòü, ñîîòâåòñòâó�þùàÿ ÑÞ [13℄, îäíîýëåêòðîííàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ N (ri) ýëåêòðîíà ñ íîìåðîì i, öåíòðèðîâàííîãî íàèîíå ñ íîìåðîì N , à �1�2�3 � ïðîèçâåäåíèå ñïèíî�ðîâ ýëåêòðîíîâ 1, 2, 3, ñîîòâåòñòâóþùåå ÑÞ [3℄. Âåê�òîð ñîñòîÿíèÿ jai ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó ñïèíó ðàñ�783



Å. Â. Îðëåíêî, Å. Â. Åðøîâà, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013ñìàòðèâàåìîé ñèñòåìû, ðàâíîìó 3/2. Äðóãîé âîëíî�âîé âåêòîð ñèñòåìû, ñîîòâåòñòâóþùèé ïîëíîìó ñïè�íó, ðàâíîìó 1/2, èìååò âèäjbi = 1pf� Xr  [�℄r �[~�℄~r == 1pf � [21℄� �[~2~1℄~� +  [21℄ �[~2~1℄~ � == �![21℄11  I(r1) II(r2) III(r3)�
 �~![21℄11 �1�2�3�++ �![21℄12  I(r1) II(r2) III(r3)�

 �~![21℄21 �1�2�3� : (32)Â ýòîì âûðàæåíèè èñïîëüçîâàíû îïåðàòîðû Þíãà,ñîîòâåòñòâóþùèå ÑÞ [2; 1℄:![21℄11 = 1p12 (2+2P12�P23�P13�P123�P132);![21℄12 = 12 (P23 � P13 + P123 � P132);![21℄21 = 12 (P23 � P13 � P123 + P132);~![21℄12 = 12 (�P23 + P13 + P123 � P132);![21℄22 = ~![21℄11 == 1p12 (2� 2P12 + P23 + P13 � P123 � P132): (33)
Çäåñü Pijk , Pij � îïåðàòîðû ïåðåñòàíîâêè ýëåêòðî�íîâ ñ íîìåðàìè i, j, k. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå I(r1) = �Mn3+(r1); II(r2) = �O�(R=2� r2); III(r3) = �Mn3+(R� r3); (34)ãäå r1 � ðàäèóñ-âåêòîð ýëåêòðîíà 1, îòñ÷èòàííûéîò ïåðâîãî öåíòðà, R � ðàäèóñ-âåêòîð âòîðîãî èîíàìàðãàíöà, îòñ÷èòàííûé îò ïåðâîãî öåíòðà.Îïåðàòîð âîçìóùåíèé äëÿ èñõîäíîé � íóëåâîé �ïåðåñòàíîâêè òðåõ ýëåêòðîíîâ ïî òðåì èîíàì � ñî�îòâåòñòâåííî çàðÿäàìè z1, z2, z3 � áóäåò èìåòü âèäV p=0 = VI,II + VII,III + VIII,I; (35)ãäå, íàïðèìåð, âêëàä îò âçàèìîäåéñòâèÿ ïåðâîãî èâòîðîãî öåíòðîâ èìååò âèäVI,II = z1z2e2jRI �RIIj � z2e2jr1 �RIIj �� z1e2jr2 �RIj + e2jr1 � r2j (36)

è îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ïåðâîãî (I) è âòîðîãî(II) èîíîâ, ýëåêòðîíîâ ñ ¾÷óæèìè¿ ÿäðàìè (èîíàìè)è ýëåêòðîíîâ ìåæäó ñîáîé.�àäèóñ-âåêòîðû RI, RII, RIII ñîîòâåòñòâóþò âçà�èìîäåéñòâóþùèì èîíàì I, II, III. Íåïîñðåäñòâåííîåâû÷èñëåíèå ñêàëÿðíûõ ïðîèçâåäåíèé êîîðäèíàòíûõ÷àñòåé âåêòîðîâ ñîñòîÿíèé äàåò�aa = 61� 2I21 (1� I2)� I22 ;�bb = 41� I21 + I22 � I2I21 + 81� I2I21 ;�ab = 0: (37)Óñëîâèå ñóùåñòâîâàíèÿ ðåøåíèÿ (28) âûïîëíåíî:����� �aa 00 �bb ����� 6= 0: (38)Â ýòîì ñëó÷àå ïîïðàâêè ê ýíåðãèè äëÿ äâóõ âîçìîæ�íûõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé èìåþò âèä"a = h	0ajV j�0); "b = h	0b jV j�0): (39)Âîçìîæíûå âèäû èíòåãðàëîâ, âõîäÿùèõ â �îðìó�ëó (39), ïðåäñòàâëåíû â âèäå äèàãðàìì, â êîòîðûõòî÷êè îçíà÷àþò öåíòðû îòñ÷åòà, ïåòëè � �óíêöèè�ðèíà ýëåêòðîíà íà óêàçàííîì öåíòðå, ëèíèÿ, ñîåäè�íÿþùàÿ öåíòðû, � ýëåêòðîííàÿ �óíêöèÿ �ðèíà îá�ìåííîãî òèïà, âîëíèñòàÿ ëèíèÿ îçíà÷àåò âçàèìîäåé�ñòâèå öåíòðîâ, îïèñûâàåìîå �îðìóëîé (36), è èìåþòâèä
=

=
∫
ψ∗

I (1)ψ∗

II(2)VI,IIψII(2)ψI(1)d1d2·
∫
ψ∗

III(3)ψIII(3)d3� ïðÿìîå êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ïåðâîãî èâòîðîãî öåíòðîâ;
=

=
∫
ψ∗

I (1)ψ∗

III(3)VI,IIIψIII(3)ψI(1)d1d3·
∫
ψ∗

II(2)ψII(2)d2� ïðÿìîå êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ïåðâîãî èòðåòüåãî öåíòðîâ;784



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :
=

=
∫
ψ∗

I (1)ψ∗

III(2)VI,IIψII(2)ψI(1)d1d2·
∫
ψ∗

II(3)ψIII(3)d3� ñóïåðîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ïåðâîãî è âòîðî�ãî öåíòðîâ ïðè îáìåííîì ðàñïðåäåëåíèè âòîðîãî èòðåòüåãî ýëåêòðîíîâ ìåæäó âòîðûì è òðåòüèì öåíò-ðàìè;
=

=
∫
ψ∗

I (1)ψ∗

II(3)VI,IIIψIII(3)ψI(1)d1d3·
∫
ψ∗

III(2)ψII(2)d2� ñóïåðîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ïåðâîãî è òðåòüå�ãî öåíòðîâ ïðè îáìåííîì ðàñïðåäåëåíèè âòîðîãî èòðåòüåãî ýëåêòðîíîâ ìåæäó âòîðûì è òðåòüèì öåíò-ðàìè;
=

=
∫
ψ∗

III(1)ψ∗

II(2)VI,IIψII(2)ψI(1)d1d2·
∫
ψ∗

I (3)ψIII(3)d3� ñóïåðîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ïåðâîãî è âòîðîãîöåíòðîâ ïðè îáìåííîì ðàñïðåäåëåíèè ïåðâîãî èòðåòüåãî ýëåêòðîíîâ ìåæäó ïåðâûì è òðåòüèìöåíòðàìè;== R �II(1) �I (2)VI,II II(2) I(1)d1d2�R �III(3) III(3)d3� ïàðíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ïåðâîãî èâòîðîãî öåíòðîâ;
=

=
∫
ψ∗

III(1)ψ∗

I (3)VI,IIIψIII(3)ψI(1)d1d3·
∫
ψ∗

II(2)ψII(2)d2� ïàðíîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå ïåðâîãî è òðå�òüåãî öåíòðîâ;

→=

=
∫
ψ∗

III(1)ψ∗

I (2)VI,IIψII(2)ψI(1)d1d2·
∫
ψ∗

II(3)ψIII(3)d3� ñóïåðîáìåííîå öèêëè÷åñêîå (ñòðåëî÷êà óêàçûâàåòíàïðàâëåíèå ïåðåñòàíîâêè) âçàèìîäåéñòâèå ïåðâîãîè âòîðîãî öåíòðîâ ïðè ðàñïðåäåëåíèè ïåðâîãîýëåêòðîíà ìåæäó ïåðâûì è òðåòüèì öåíòðàìè,âòîðîãî � ìåæäó âòîðûì è ïåðâûì, óìíîæåííîå íàîáìåííóþ ïëîòíîñòü òðåòüåãî ýëåêòðîíà, ðàñïðåäå�ëåííîãî ìåæäó òðåòüèì è âòîðûì öåíòðàìè;
←=

=
∫
ψ∗

II(1)ψ∗

III(2)VI,IIψII(2)ψI(1)d1d2·
∫
ψ∗

I (3)ψIII(3)d3� ñóïåðîáìåííîå öèêëè÷åñêîå (ñòðåëî÷êà óêàçûâàåòíàïðàâëåíèå ïåðåñòàíîâêè) âçàèìîäåéñòâèå ïåðâîãîè âòîðîãî öåíòðîâ ïðè ðàñïðåäåëåíèè ïåðâîãî ýëåê�òðîíà ìåæäó ïåðâûì è âòîðûì öåíòðàìè, âòîðîãî �ìåæäó âòîðûì è òðåòüèì, óìíîæåííîå íà îáìåííóþïëîòíîñòü òðåòüåãî ýëåêòðîíà, ðàñïðåäåëåííîãîìåæäó òðåòüèì è ïåðâûì öåíòðàìè;
→=

=
∫
ψ∗

III(1)ψ∗

II(3)VI,IIIψIII(3)ψI(1)d1d3·
∫
ψ∗

I (2)ψII(2)d2� ñóïåðîáìåííîå öèêëè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ïåð�âîãî è òðåòüåãî öåíòðîâ ïðè ðàñïðåäåëåíèè ïåðâîãîýëåêòðîíà ìåæäó ïåðâûì è òðåòüèì öåíòðàìè,òðåòüåãî � ìåæäó òðåòüèì è âòîðûì öåíòðàìè,óìíîæåííîå íà îáìåííóþ ïëîòíîñòü âòîðîãî ýëåê�òðîíà, ðàñïðåäåëåííîãî ìåæäó âòîðûì è ïåðâûìöåíòðàìè;
←=

=
∫
ψ∗

II(1)ψ∗

I (3)VI,IIIψIII(3)ψI(1)d1d3·
∫
ψ∗

III(2)ψII(2)d2� ñóïåðîáìåííîå öèêëè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ïåð�âîãî è òðåòüåãî öåíòðîâ ïðè ðàñïðåäåëåíèè ïåðâîãîýëåêòðîíà ìåæäó ïåðâûì è âòîðûì öåíòðàìè,òðåòüåãî � ìåæäó òðåòüèì è ïåðâûì öåíòðàìè,óìíîæåííîå íà îáìåííóþ ïëîòíîñòü âòîðîãî ýëåê�òðîíà, ðàñïðåäåëåííîãî ìåæäó âòîðûì è òðåòüèìöåíòðàìè;Ïîïðàâêè ê ýíåðãèè äëÿ �ðàãìåíòàMn3+�O2��Mn4+ ïðåäñòàâëåíû â âèäå ñëåäóþ�ùèõ äèàãðàìì:
785



Å. Â. Îðëåíêî, Å. Â. Åðøîâà, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 20131) "a = "�(""")+12 )� ( ++ + )� ( �12 )++(2 +"a = 2�f( )g; (40)ãäå � = (1� 2I21 + 2I2I21 � I22 )�1 = 1:02,2) "b = 2"�("##) + 1"("#")
+

εb = {( +
1

2
)−

1

4
( +

−2 )−
1

4
( − )−

−
1

2
(2 )}; (41)+êîý��èöèåíòû 1 è 2 îïðåäåëÿþòñÿ âêëàäîì ñêà�ëÿðíûõ ïðîèçâåäåíèé ñïèíîâûõ ÷àñòåé:(�1�2�3jbi = 1pf� Xr  [�℄r (�1�2�3j�[~�℄~r i == 1pf � [21℄� (�1�2�3j�[~2~1℄~� i ++  [21℄ (�1�2�3j�[~2~1℄~ i� == �![21℄11  I(r1) II(r2) III(r3)��� �(�1�2�3j![21℄22 �1�2�3i�++ �![21℄12  I(r1) II(r2) III(r3)��� �(�1�2�3j![21℄21 �1�2�3i� ;1 = (�1�2�3j~![21℄12 �1�2�3i;2 = (�1�2�3j![21℄22 �1�2�3i:

(42)
Äëÿ ñïëàâà La1=3Ca2=3MnO3 ñ ó÷åòîì ý��åêòàßíà �Òåëëåðà èìåþòñÿ ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû ðå�øåòêè: RMn3+�O = 2:19�A, RMn4+�O = 1:97�A [24℄,ñëåäîâàòåëüíî, â ðàññìàòðèâàåìîé öåïî÷êå ðàññòî�ÿíèÿ ìåæäó ïåðâûì è âòîðûì öåíòðàìè è ìåæ�äó âòîðûì è òðåòüèì áóäóò ðàâíû ñîîòâåòñòâåííî

jRI �RIIj = 2:19�A, jRII �RIIIj = 1:97�A"a(""") = �0:0165 àò. åä.;"b = 2"�("##) + 1"("#") == �0:0173 � p32 � 0:0197 ���12� == �0:0051 àò. åä. (43)Ïàðàìåòð îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ,ïðèíàäëåæàùèõ d-îáîëî÷êå â èîíàõ ìàðãàíöà,òàê íàçûâàåìûé ïàðàìåòð Õóíäà èìååò çíà÷åíèåJHund = 1:5 ýÂ [24℄. Ïàðàìåòð �åéçåíáåðãà äëÿðàññìàòðèâàåìîãî �ðàãìåíòà áóäåò ðàâåí J == "b � "a = 0:011 àò. åä. = 0:3 ýÂ, òàêèì îáðàçîì,ìàãíèòíûé ìîìåíò âñåãî �ðàãìåíòà, âêëþ÷àþùèéâ ñåáÿ âêëàäû ýëåêòðîíîâ t-ïîäóðîâíåé îáîèõ èîíîâìàðãàíöà, ñâÿçàííûõ ñ ðàññìàòðèâàåìûìè ýëåê�òðîíàìè õóíäîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì, ñîñòàâëÿåòM = 9�B îò ñîñòîÿíèÿ jai ñ ïîäìåøèâàíèåì -êîí-�èãóðàöèè ñîñòîÿíèÿ jbi ñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì,ðàâíûì M = 7�B.Äëÿ ñèììåòðè÷íîãî �ðàãìåíòà öåïî÷êèMn4+�O2��Mn4+ ïðè èçâåñòíîì ðàññòîÿíèèR = 3:94�A îöåíêà ïàðàìåòðà �åéçåíáåðãà äàåòj = �0:0102 ýÂ.Äëÿ ïðîñòðàíñòâåííî-ñèììåòðè÷íûõ �ðàãìåí�òîâ Mn4+�O2��Mn4+ è Mn3+�O2��Mn3+, ëåæàùèõâ îäíîé ïëîñêîñòè, íî ñâÿçûâàþùèõ äâå ñïàðåí�íûå öåïî÷êè, äëÿ èçâåñòíîãî ìåæèîííîãî ðàññòî�ÿíèÿ R = 3:94�A [12℄, èìååì ïàðàìåòðû �åéçåí�áåðãà ñîîòâåòñòâåííî jMn4+�Mn4+ = �0:0102 ýÂ èjMn3+�Mn3+ = �0:0134 ýÂ, îòâå÷àþùèå àíòè�åððî�ìàãíèòíîé ñâÿçè öåïî÷åê. Îöåíêà ìåæïëîñêîñòíûõïàðàìåòðîâ �åéçåíáåðãà, âûïîëíåííàÿ òåì æå ìåòî�äîì ÎÒÂ, ïðîâåäåíà â ðàáîòå [10℄ è äàåò ñëåäóþùèåçíà÷åíèÿ: jMn3+�Mn3+ = �0:0134 ýÂ è jMn4+�Mn4+ == �0:0102 ýÂ äëÿ ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ R �� 3:94�A [12℄ è ñîîòâåòñòâóåò àíòè�åððîìàãíèòíîìóóïîðÿäî÷åíèþ. Íàøè âûâîäû íàõîäÿòñÿ â ñîãëàñèèñ íàáëþäàåìîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðîé [24, 26, 27℄.Óñðåäíåííîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà �åéçåíáåðãàðàâíî hJi � 0:04 ýÂ è âûçûâàåò ìàãíèòíûé ìî�ìåíò, ïðèõîäÿùèéñÿ íà èîí ìàðãàíöà, � � 4:5�B.Ïðè ýòîì ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî óïîìÿíóòîå âûøåàíòè�åððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ÿâëÿåòñÿ âû�ðîæäåííûì è ìîæåò ïðèâîäèòü ê �ðàãìåíòàöèè.Ýòî óòâåðæäåíèå ìîæíî ïîäòâåðäèòü ñëåäóþùèìèðàñ÷åòàìè. Åñëè ïðåäñòàâèòü ðàññìàòðèâàåìóþöåïî÷êó (: : :Mn3+�Mn4+�Mn3+�Mn4+ : : : ) êàêöåïî÷êó ñâåðõ÷àñòèö, êàæäàÿ èç êîòîðûõ ïðåäñòàâ�ëÿåòñÿ ðàññìîòðåííûì ¾êëþ÷åâûì¿ �ðàãìåíòîìè õàðàêòåðèçóåòñÿ ñïèíîì 3/2, âçàèìîäåéñòâèå786



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :ìåæäó ñâåðõ÷àñòèöàìè õàðàêòåðèçóåòñÿ âû÷èñ�ëåííîé êîíñòàíòîé îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿA = jMn3+�Mn3+=2 = �0:0066 ýÂ. Ýíåðãèÿ ïàðíî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ òîæäåñòâåííûõ ÷àñòèöðàâíà Eint = K � A, ãäå K � âêëàä ïðÿìîãî,A = jMn3+�Mn3+=2 � îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿñâåðõ÷àñòèö, ïðè ýòîì âåðõíèé çíàê ñîîòâåòñòâóåòñèììåòðè÷íîé, à íèæíèé � àíòèñèììåòðè÷íîéêîîðäèíàòíîé ÷àñòè äâó÷àñòè÷íîé âîëíîâîé �óíê�öèè. Ïîñêîëüêó ñâåðõ÷àñòèöà � �åðìèîí, ñïèíîâàÿ÷àñòü äâó÷àñòè÷íîé �óíêöèè áóäåò àíòèñèììåò�ðè÷íîé, ÷òî îòâå÷àåò äâóì çíà÷åíèÿì ñóììàðíîãîñïèíà S� = 2 è S� = 0, äëÿ âåðõíåãî çíàêà (ñèììåò�ðè÷íîé êîîðäèíàòíîé ÷àñòè), è ñèììåòðè÷íîé, ÷òîñîîòâåòñòâóåò äâóì çíà÷åíèÿì ñóììàðíîãî ñïèíàS� = 3; 1 � äëÿ íèæíåãî çíàêà (àíòèñèììåòðè÷�íîé êîîðäèíàòíîé ÷àñòè). Àíàëèòè÷åñêè ïàðíîåîáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå â ñïèíîâîì ïðîñòðàíñòâåìîæåò áûòü îïèñàíî ñïèíîâûì ãàìèëüòîíèàíîìäëÿ íåðàçëè÷èìûõ ÷àñòèö ñî ñïèíàìè 3/2, êàê ýòîñäåëàíî â ðàáîòàõ [28�30℄:Ĥint = Ak;k+1 ��29(ŝk � ŝk+1)3 �� 1118(ŝk � ŝk+1)2 + 98(ŝk � ŝk+1) + 6732� : (44)Â íàøåì ñëó÷àå êîíñòàíòà ñâÿçè ñâåðõ÷àñòèö îòðè�öàòåëüíàÿ, ÷òî îòâå÷àåò àíòè�åððîìàãíèòíîìó ñïà�ðèâàíèþ, íî ñ äâóìÿ âîçìîæíûìè çíà÷åíèÿìè ñóì�ìàðíîãî ñïèíà ïàðû. Ïðè ó÷åòå òîëüêî ïàðíîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ îïåðàòîð ëåãêî ïðèâîäèòñÿ ê äèàãîíàëü�íîìó âèäó â áàçèñå ñîáñòâåííûõ ñîñòîÿíèé ñóììàð�íîãî ñïèíà ïàðû è åãî ïðîåêöèè, êàê ýòî ñäåëàíî âðàáîòàõ [28�30℄ ïóòåì ñâåäåíèÿ åãî ê âèäó, ÿâíûì îá�ðàçîì ñîäåðæàùåìó îïåðàòîð êâàäðàòà ñïèíà ïàðûŜ2� ñâåðõ÷àñòèö ñ íîìåðàìè 1, 2:Ĥint 1;2 = A(�29 �12 �Ŝ2� � 2ŝ2��3 ��1118 �12 �Ŝ2��2ŝ2��2 ++ 98 �12 �Ŝ2��2ŝ2��+6732� : (45)Òîãäà çíà÷åíèå ýíåðãèè ñèñòåìû, ãäå S�(S� + 1) �ñîáñòâåííîå çíà÷åíèå êâàäðàòà ñóììàðíîãî ñïèíà,ìîæåò áûòü îïðåäåëåíî ñëåäóþùèì îáðàçîì:

E = A(�29 �12 (S�(S� + 1)� 2s(s+ 1))�3 �� 1118 �12 (S�(S� + 1)� 2s(s+ 1))�2 ++ 98 �12 (S�(S� + 1)� 2s(s+ 1))�+ 6732� : (46)Ïîïðàâêà ê ýíåðãèè ïàðû, îòñ÷èòàííàÿ îò ïðÿìîãîêóëîíîâñêîãî E = +A èìååò ìåñòî ïðè äâóõ çíà÷å�íèÿõ ñóììàðíîãî ñïèíà S� = 2, S� = 0. Ïàðà ñâåðõ�÷àñòèö, áóäó÷è áîçîíîì ñî ñïèíîì S� = 2, âçàèìî�äåéñòâóåò ñ äðóãîé òàêîé æå ïàðîé, êîíñòàíòà ñâÿçèìåæäó êîòîðûìè äîëæíà ïåðåñ÷èòûâàòüñÿ, íàïðè�ìåð, ìåòîäîì ðåíîðìãðóïï, îñòàâàÿñü îòðèöàòåëü�íîé. �àìèëüòîíèàí, îïèñûâàþùèé âçàèìîäåéñòâèåäâóõ ñïàðåííûõ ñâåðõ÷àñòèö ñî ñïèíàìè S� = 2, áó�äåò â ñâîþ î÷åðåäü âûãëÿäåòü êàê [28�31℄Ĥ1;2 int = A06 �16 �Ŝ�1 � Ŝ�2�4 + �Ŝ�1 � Ŝ�2�3 �� 136 �Ŝ�1 � Ŝ�2�2 � 15�Ŝ�1 � Ŝ�2�� 6� ; (47)÷òî ñâîäèòñÿ ê äèàãîíàëüíîìó âèäó â ïðåäñòàâëåíèèñóììàðíîãî ñïèíà áëîêà ñâåðõ÷àñòèö �:Eint = A06 ��(16 ��(� + 1)� 2S�(S� + 1)2 �4 ++ ��(� + 1)� 2S�(S� + 1)2 �3 �� 136 ��(� + 1)� 2S�(S� + 1)2 �2 �� 15��(� + 1)� 2S�(S� + 1)2 �� 6� : (48)Ïðè îòðèöàòåëüíîì çíà÷åíèè ïåðåíîðìèðîâàííîéêîíñòàíòû A0 îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ õîðîøîâèäíî, ÷òî íàèáîëåå âûãîäíûì áóäåò ñîñòîÿíèå ñìàêñèìàëüíûì ñóììàðíûì ñïèíîì áëîêà ñâåðõ÷à�ñòèö � = 4 è òàê äàëåå. Òàê ìîæíî ïîÿñíèòü âîç�ìîæíîñòü �îðìèðîâàíèÿ â ìàíãàíèòàõ ãèñòåðîíà �îáëàñòè ñî ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòüþ, ñîñòîÿ�ùåé èç áîëüøîãî ÷èñëà �èçè÷åñêè áåñêîíå÷íî ìà�ëûõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ îáúåêòîâ, èñïîëüçóåìîãî,íàïðèìåð, â ìîäåëè Ïðàéçàõà [32�34℄.787



Å. Â. Îðëåíêî, Å. Â. Åðøîâà, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 20134. ÎÖÅÍÊÀ ÂËÈßÍÈß Ï�ÈÌÅÑÅÉ ÍÀÌÀ�ÍÈÒÍÎÅ ÑÎÑÒÎßÍÈÅ ÖÅÏÎ×ÅÊÌàíãàíèòû ñ îòíîøåíèåì êàòèîíîâMn3+/Mn4+ = 1 ÷àñòî ðàñïîëàãàþòñÿ íà ãðà�íèöàõ �àçîâûõ äèàãðàìì ìåæäó �åððîìàãíèòíûì(FM) è àíòè�åððîìàãíèòíûì (AFM) îñíîâíûìèñîñòîÿíèÿìè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ìàòåðèàë î÷åíü÷óâñòâèòåëåí ê ñëàáûì âàðèàöèÿì êàòèîíîâ èëèê ñîäåðæàíèþ êèñëîðîäà. Âëèÿíèå ëåãèðîâàíèÿíèêåëåì (Ni) è ãàëëèåì (Ga) íà îðáèòàëüíîå èçàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèÿ â La1=3Ca2=3Mn1�yImyO3(Im:Ni, Ga è 0 � y � 0:1) èññëåäîâàíî â ðàáîòå [35℄.�åçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ëåãè�ðîâàíèÿ æåëåçîì è åãî âîçäåéñòâèÿ íà ìàãíèòíîå èçàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèÿ â La0:33Ca0:67Mn1�yFeyO3(0 � y � 0:06) èçëîæåíû â ðàáîòå [36℄. Áû�ëî ïîêàçàíî, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿóìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû To ïåðåõîäà â çàðÿäî�âî-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå (ÇÓ) ñ óâåëè÷åíèåìêîíöåíòðàöèè ëèãàíäîâ ñ õàðàêòåðíîé äëÿ ÇÓçàâèñèìîñòüþ íàìàãíè÷åííîñòè è ýëåêòðîñîïðîòèâ�ëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû. Â îáðàçöàõ, ëåãèðîâàííûõíèêåëåì (Ni ñ êîíöåíòðàöèåé 0:03 � y � 0:07),ñâåðõñòðóêòóðà äàëüíåãî ïîðÿäêà ñîõðàíÿåòñÿ.Âîçðàñòàíèå êîíöåíòðàöèè Ni äî y = 0:07 âëèÿåòíà ñâåðõñòðóêòóðó ïðè T = 91 K òàê æå, êàê ïðèòåìïåðàòóðå To â ñïëàâàõ ñ y = 0:03. Â îòëè÷èå îòNi, çàìåùåíèå ãàëëèåì èîíîâ ìàðãàíöà ïîëíîñòüþïîäàâëÿåò äàëüíèé ïîðÿäîê è �îðìèðîâàíèå ñòðàé�ïîâ â ñâåðõñòðóêòóðå. Â ñëó÷àå æåëåçà âåëè÷èíàâåêòîðà ñâåðõñòðóêòóðû óìåíüøàåòñÿ ïðèáëèçè�òåëüíî íà 12�15% ïî ñðàâíåíèþ ñ íåëåãèðîâàííûììàòåðèàëîì ïðè ïÿòèïðîöåíòíîì ëåãèðîâàíèè,îäíàêî ñàìà ñâåðõñòðóêòóðà íå ðàçðóøàåòñÿ. Âåëè�÷èíà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà îäèíèîí, ñëàáî óáûâàåò ïðèìåðíî îò 4.8 äî 4.7 ìàãíå�òîíîâ Áîðà ñ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ëåãèðîâàíèÿ0 � y � 0:06.�àññìàòðèâàÿ ñïëàâ La1=3Ca2=3MnO3, ìû ïðî�àíàëèçèðóåì âëèÿíèå çàìåùåíèÿ èîíà Mn3+ ëåãèðó�þùåé ïðèìåñüþ Im (Im = Ga, Ni, Fe) íà çàðÿäîâîåè ñïèíîâîå óïîðÿäî÷åíèå â La1=3Ca2=3Mn1�yImyO3.1. �àññìîòðèì èîí Fe3+, êîòîðûé çàìåùàåòâ öåïî÷êå èîí ìàðãàíöà. Â ýòîì ñëó÷àå èìåþòñÿäâà âîçìîæíûõ �ðàãìåíòà: Fe3+�O2��Mn4+ èMn3+�O2��Fe3+. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà èîíàFe3+ � 3d5. Ìû áóäåì ïðèíèìàòü âî âíèìàíèåòîëüêî e2g-ïîäóðîâåíü: 3dx2�y2 , 3dz2 . �àññìîòðèìïåðâûé �ðàãìåíò Fe3+�O2��Mn4+. Ïîä äåéñòâèåìïðÿìîãî êóëîíîâñêîãî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ â ýòîì �ðàãìåíòå ýëåêòðîí ñ èîíà

O2� áóäåò ¾ïåðåòÿíóò¿ íà èîí Mn4+. Òîãäà èìå�åòñÿ òðåõöåíòðîâûé �ðàãìåíò Fe3+�O��Mn3+ ñ÷åòûðüìÿ âíåøíèìè ýëåêòðîíàìè, êîòîðûå ñèëüíîïåðåêðûâàþòñÿ â ñèëó ðûõëîñòè ýëåêòðîííîãîñîñòîÿíèÿ 2p5 èîíà êèñëîðîäà O�. Äëÿ ñèñòåìûèç ÷åòûðåõ ýëåêòðîíîâ èìåþòñÿ òðè ðàçëè÷íûåÑÞ, ñîîòâåòñòâóþùèå òðåì ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿìïîëíîãî ýëåêòðîííîãî ñïèíà âçàèìîäåéñòâóþùèõýëåêòðîíîâ:
Спиновая часть Координатная часть

a) S = 2

b) S = 1

c) S = 0

Íèæå áóäåò ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå âûãîäíûì ñîñòî�ÿíèåì ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿíèå b) ñ ñóììàðíûìñïèíîì S = 1. �àññìîòðèì ïîäðîáíî äëÿ ýòîé ÑÞâñå íîðìàëüíûå òàáëèöû Þíãà:
СпиноваяКоординатная

1 4
1

4

1
1

1
2

3 4(r1)
1 2

3

4

2

3
2

3
(r2)

(r3)

3

2

4

4
32

(49)

Îïåðàòîðû Þíãà äëÿ êîîðäèíàòíîé ÷àñòè, ñîîòâåò�ñòâóþùèå óêàçàííûì òàáëèöàì ñëó÷àÿ á ):788



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :![212℄11 =r 112 �I + P12 � P232 � P34 � P132 �� P242 � P142 � P1232 � P1322 + P2342 + P2432 ++ P1342 + P1432 � P1242 � P1422 + P12342 ++ P12432 + P13422 + P14322 � P12P34� ;![212℄12 =r 112 (p32 P23 � p32 P13 + p36 P24 �� p36 P14 + p32 P123 � p32 P132 � p32 P243 �� p36 P234 + p36 P134 + p32 P143 + p36 P124 �� p36 P142 � p36 P1234 � p32 P1243 ++ p33 P1324 + p33 P1342 + p33 P1432 �� p33 P1423 + p33 P13P24 � p33 P14P23) ;![212℄13 = p26 f�P24 � P14 + P234 � P134 �� P124 + P142 + P1234 + P1324 � P1342 �� P1423 + P24P13 � P14P23g :

(50)

Çäåñü íîìåðà ýëåêòðîíîâ 1, 4 ñîîòâåòñòâóþò èñõîä�íûì ñîñòîÿíèÿì 3dz2 è 3dx2�y2 èîíà Fe3+, íîìåð 2 �ñîñòîÿíèå 2p5 íà èîíå O1�, íîìåð 3 ïðèíàäëåæèòñîñòîÿíèþ 3dz2 èîíà Mn3+. Ïîñëå äåéñòâèÿ îïåðàòî�ðàìè Þíãà íà íåñèììåòðè÷íóþ âîëíîâóþ �óíêöèþèìååì äëÿ �ðàãìåíòîâ êîîðäèíàòíîé ÷àñòè	b)I(r1; r2; r3; r4) == ![212℄11 �Fe(r1; r4)�O(R=2� r2)�Mn(R� r3);	b)II(r1; r2; r3; r4) == ![212℄12 �Fe(r1; r4)�O(R=2� r2)�Mn(R� r3);	b)III(r1; r2; r3; r4) == ![212℄13 �Fe(r1; r4)�O(R=2� r2)�Mn(R� r3):
(51)

Ñîîòâåòñòâóþùèå ñïèíîâûå ÷àñòè áóäóò èìåòüâèä Xb)I(�1; �2; �3; �4) = ~![31℄11 �1�2�3�4 ==r 112 �I�P12+P232 +P34+P132 +P242 +

+P142 �P1232 �P1322 +P2342 +P2432 +P1342 ++ P1432 � P1242 � P1422 � P12342 �� P12432 �P13422 �P14322 �P12P34��1�2�3�4 == 2p3 f�1�2�3�4 � �1�2�3�4g ;Xb)II(�1; �2; �3; �4) = ~![31℄12 �1�2�3�4 ==r 112 (�p32 P23 + p32 P13 � p36 P24 ++p36 P14+p32 P123�p32 P132 �� p32 P243�p36 P234 ++p36 P134+p32 P143+p36 P124 � p36 P142++p36 P1234+p32 P1243�p33 P1324�p36 P1342�� p32 P1432 + p33 P1423 + p33 P13P24 �� p33 P14P23)�1�2�3�4 == 23 f�1�2�3�4 � �1�2�3�4g ;Xb)III(�1; �2; �3; �4) = ~![31℄13 �1�2�3�4 == p26 fP24 + P14 + P234 � P134 � P124 ++ P142 � P1234 � P1324 + P1342 + P1423 ++ P24P13 � P14P23g�1�2�3�4 == p23 f�1�2�3�4g :

(52)

Ïîïðàâêà ê ýíåðãèè â ñëó÷àå b ) áóäåò èìåòü ñëå�äóþùèé âèä:"b ) = Ih	0b )IjV j�0(r1; r2; r3; r4)) ++ IIh	0b )IIjV j�0(r1; r2; r3; r4)) ++ IIIh	0b )IIIjV j�0(r1; r2; r3; r4));I = 34 hXb )I(�1; �2; �3; �4)j�1�2�3�4) = p32 ;II = 34 hXb )II(�1; �2; �3; �4)j�1�2�3�4) = 12 ;III = 34 hXb )III(�1; �2; �3; �4)j�1�2�3�4) = 0;jIj2 + jIIj2 + jIIIj2 = 1:
(53)

Â ñëó÷àå à) êîîðäèíàòíàÿ ÷àñòü ïðåäñòàâëÿåò ñî�áîé äåòåðìèíàíò Ñëýòåðà, à ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñïèíî�789



Å. Â. Îðëåíêî, Å. Â. Åðøîâà, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013âàÿ ÷àñòü ÿâëÿåòñÿ ïðîèçâåäåíèåì îäèíàêîâûõ ñïè�íîðîâ âñåõ ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â îäíîì ñïèíî�âîì ñîñòîÿíèè:jai = 	0a(r1; r2; r3; r4)� �1�2�3�4 == 1f ����������  I(r1)  I(r2)  I(r3)  I(r4) II(r1)  II(r2)  II(r3)  II(r4) III(r1)  III(r2)  III(r3)  III(r4) IV(r1)  IV(r2)  IV(r3)  IV(r4) ������������ �1�2�3�4: (54)Äëÿ ñëó÷àÿ ñ) ñòàíäàðòíûå ÑÞ èìåþò âèäÑïèíîâàÿ421 31 23 4
Êîîðäèíàòíàÿ1 23 412 34

ÑÞr1r2Îïåðàòîðû Þíãà äëÿ ñëó÷àÿ [22℄ èìåþò âèä![22℄11 = ~![22℄22 = 1p24 f2I+2P12�P23+2P34 �� P13�P24�P14�P123�P132�P234�P243 ��P134�P143�P124�P142�P1243+P1324�� P1342 � P1432 + P1423 + P12P34 ++ P13P24 + P14P23g ;![22℄12 = ~![22℄21 = 14 fP23�P13�P24+P14+P123 �� P132 � P234 + P243 + P134 � P143 � P124 ++ P142 � P1234 + P1243 + P1342 � P1432g ;![22℄22 = 1p24 f2I � 2P12 + P23 � 2P34 + P13 ++ P24 + P14 � P123 � P132 � P234 � P243 �� P134 � P143 � P124 � P142 + P1243 � P1324 ++ P1342 + P1432 � P1423 + P12P34 ++ P13P24 + P14P23g ;![22℄21 = 14 f�P23 + P13 + P24 � P14 + P123 �� P132 � P234 + P243 + P134 � P143 � P124 ++ P142 + P1234 � P1243 � P1342 + P1432g :
(55)

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ âîëíîâîé �óíêöèè â ýòîì ñëó÷àåâûáåðåì ñëåäóþùóþ íóìåðàöèþ ýëåêòðîíîâ: 1, 2ñîîòâåòñòâóþò èñõîäíûì ñîñòîÿíèÿì 3dz2 , 3dx2�y2

èîíà Fe3+, íîìåð 3 � ñîñòîÿíèå 2p5 íà èîíå O1�,íîìåð 4 ïðèíàäëåæèò ñîñòîÿíèþ 3dz2 èîíà Mn3+.Òîãäà	)I(r1; r2; r3; r4) = ![22℄22 �Fe(r1; r2)�� �O(R=2� r3)�Mn(R� r4);	)II(r1; r2; r3; r4) = ![22℄21 �Fe(r1; r2)�� �O(R=2� r3)�Mn(R� r4);X)I(�1; �2; �3; �4) = ~![22℄22 �1�2�3�4 = 1p24 �� f7�1�2�3�4 � 4�1�2�3�4 � 6�1�2�3�4 �� 4�1�2�3�4 � �1�2�3�4 + 4�1�2�3�4g ;X)II(�1; �2; �3; �4) = ~![22℄21 �1�2�3�4 == 14 f�1�2�3�4 � �1�2�3�4 ++ �1�2�3�4 � �1�2�3�4g :
(56)

Ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîïðàâêà ê ýíåðãèè áóäåòèìåòü ñëåäóþùóþ ñòðóêòóðó:" = 0Ih	0)IjV j�0(r1; r2; r3; r4)) ++ 0IIh	0)IIjV j�0(r1; r2; r3; r4)); (57)ãäå êîý��èöèåíòû îïðåäåëÿþòñÿ ñïèíîâûìè ÷àñòÿ�ìè 0I = p247 hX)I(�1; �2; �3; �4)j�1�2�3�4) = 1;0II = p247 hX)II(�1; �2; �3; �4)j�1�2�3�4) = 0;j0Ij2 + j0IIj2 = 1:Òàêèì îáðàçîì, ïîïðàâêè ê ýíåðãèè, ñîîòâåòñòâó�þùèå ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿì ñóììàðíîãî ñïèíà, èìå�þò âèä:"a) = h	0a)jV j�0(r1; r2; r3; r4));"b) = p32 h	0b)IjV j�0(r1; r2; r3; r4)) ++ 12h	0b)IIjV j�0(r1; r2; r3; r4));") = h	0)IjV j�0(r1; r2; r3; r4)): (58)Ïðåíåáðåãàÿ â ïîëó÷åííûõ âûðàæåíèÿõ ïåðåêðû�òèÿìè ýëåêòðîíîâ ìåæäó ïåðâûì è òðåòüèì öåíòðà�ìè, èìååì ïðèáëèæåííûå âûðàæåíèÿ äëÿ ïîïðàâîêê ýíåðãèè, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçëè÷íûì çíà÷åíèÿìñóììàðíîãî ñïèíà òðåõöåíòðîâîãî �ðàãìåíòà:"a) = 2�E� ��E� ;"b) = �2 p3 + 12 !�E� ;") = �E�: (59)790



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :Çäåñü îáìåííûå âêëàäû, îáóñëîâëåííûå �-, �-ïåðå-êðûòèÿìè, èìåþò âèä�E� = h 3dz2 (r)�O2p5 (R=2� r0)�� jV̂ (r; r0)j 3dz2 (r0)�O2p5 (R=2� r)i;�E� = h 3dx2�y2 (r)�O2p5 (R=2� r0)�� jV̂ (r; r0)j 3dx2�y2 (r0)�O2p5 (R=2� r)i: (60)Ïîñêîëüêó îáìåííûé �-âêëàä ïî÷òè â 7 ðàç ïðå�âûøàåò �-âêëàä, õîðîøî âèäíî, ÷òî íàèáîëåå âûãîä�íûì áóäåò ñîñòîÿíèå ñ ñóììàðíûì ñïèíîì S = 1 ÷å�òûðåõýëåêòðîííîé ñèñòåìû. Ñ ó÷åòîì âíóòðèèîííî�ãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (âçàèìîäåéñòâèÿ Õóí�äà) ýëåêòðîíîâ t-, g-ïîäóðîâíåé ïîëíûé ýëåêòðîí�íûé ñïèí òðåõöåíòðîâîãî �ðàãìåíòà áóäåò S = 8=2,÷òî ñîîòâåòñòâóåò ìàãíèòíîìó ìîìåíòó M = 8�0èëè ìàãíèòíîìó ìîìåíòó â ðàñ÷åòå íà îäèí èîí(Fe, Mn) � Mion = 4�0, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ñîâïà�äàåò ñ íàìàãíè÷åííîñòüþ íåëåãèðîâàííîãî ñïëàâà(Mion = 4:5�0).1. Öåïî÷êà Mn3+�O2��Fe3+ îñòàåòñÿ àíòè�åð�ðîìàãíèòíîé, ¾äîïîëíèòåëüíûé¿ ýëåêòðîí âíîñèòâêëàä â ìàãíèòíûé ìîìåíò �ðàãìåíòà, êîòîðûé ñî�ñòàâëÿåò îäèí ìàãíåòîí Áîðà, èëè â ïåðåñ÷åòå íà èîíMion = 0:5�0. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî Mn3+�O2��Fe3+,áóäó÷è àíòè�åððîìàãíèòíîé (AFM), íå èçìåíÿåòAFM-õàðàêòåðà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êàê ìåæ�äó öåïî÷êàìè, ëåæàùèìè â îäíîé ïëîñêîñòè, òàê èìåæäó ïàðàëëåëüíûìè öåïî÷êàìè â ñîñåäíèõ ïëîñ�êîñòÿõ. Òàêèì îáðàçîì, çàìåùåíèå èîíà Mn3+ èîíîìFe3+ íå äîëæíî íàðóøàòü ñâåðõñòðóêòóðó, î ÷åì ñâè�äåòåëüñòâóåò ýêñïåðèìåíò [35℄.2. Èîí ãàëëèÿ Ga3+, çàìåùàþùèé Mn3+ â öåïî÷�êå, èìååò çàïîëíåííóþ ýëåêòðîííóþ 3d10-îáîëî÷êó.Ýòî �àêòè÷åñêè áëîêèðóåò ðåàëèçàöèþ ñóïåðîáìåí�íîãî è ïàðíîãî îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Â óçëå ðå�øåòêè èîí Ga3+ âåäåò ñåáÿ àíàëîãè÷íî àòîìó èíåðò�íîãî ãàçà, òàê ÷òî ëåãèðîâàíèå ãàëëèåì ïðèâíîñèòäèàìàãíèòíûå ñâîéñòâà. Çàìåùåíèå Mn3+ äèàìàã�íèòíûì Ga3+ íå òîëüêî íå ìîæåò âíîñèòü âêëàäâ îðáèòàëüíîå óïîðÿäî÷åíèå, íî äàæå ìîæåò íàðó�øàòü ïîðÿäîê â ïåðåêðûòèÿõ eg-îðáèòàëåé, ÷òî ìà�êðîñêîïè÷åñêè äîëæíî ïðîÿâëÿòü ñåáÿ êàê íàðóøå�íèå ñòðàéï-ñòðóêòóðû, îáóñëîâëåííîé îðáèòàëüíûìóïîðÿäî÷åíèåì èîíîâ Mn3+. Àíòè�åððîìàãíèòíûéïîðÿäîê ìåæäó ñîñåäíèìè öåïî÷êàìè, ïðèíàäëåæà�ùèìè îäíîé ïëîñêîñòè, òàêæå íàðóøàåòñÿ, ïîñêîëü�êó ¾ñâîáîäíûé¿ ñïèí èîíà ìàðãàíöà Mn3+, ñîñåä�ñòâóþùèé ñ èîíîì Ga3+, îñòàåòñÿ íåêîððåëèðîâàí�íûì.3. Àíàëîãè÷íî ðàáîòå [37℄, äëÿ çàðÿäîâîé íåé�òðàëüíîñòè â îáðàçöàõ, ëåãèðîâàííûõ Ni, ìû ïî�

ëàãàåì, ÷òî èîí Ni èìååò çàðÿä 3+. Â ñîîòâåò�ñòâèå ñ ðàáîòîé [24℄, íàëè÷èå òðåõâàëåíòíîãî íè�êåëÿ â LaNiO3 ïðîòèâîðå÷èò ïðàâèëó Õóíäà è íà�õîäèòñÿ â ñïèíîâîì ñîñòîÿíèè 3d7: t62g, e1g, ñ âå�ëè÷èíîé ñóììàðíîãî ñïèíà S = 1=2. Òîãäà èîí�íûé �ðàãìåíò Ni3+�O2��Mn4+ ïî õàðàêòåðó ñó�ïåðîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðàêòè÷åñêè ïîäî�áåí òðèàäå Mn3+�O2��Mn4+. Êàê ïîêàçàíî âû�øå, íàèáîëåå âûãîäíûì ñîñòîÿíèåì áóäåò ñîñòîÿ�íèå �("""), êîòîðîå ñ ó÷åòîì õóíäîâñêîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ ñîîòâåòñòâóåò ìàãíèòíîìó ìîìåíòó �ðàã�ìåíòà M = 6�0. ¾Àíòè�åððîìàãíèòíûé¿ �ðàãìåíòMn3+�O2��Ni3+ = (""") " � #" � # ("#"#"#), â îòëè�÷èå îò àíàëîãè÷íîãî �ðàãìåíòà Mn3+�O2��Mn3+ == (""") " � #" � # (###), èìååò çàïîëíåííûét2g-ïîäóðîâåíü â Ni3+, ÷òî âëå÷åò çà ñîáîé íåïîë�íóþ êîìïåíñàöèþ â íàìàãíè÷åííîñòè. Ìàãíèòíûéìîìåíò óêàçàííîãî �ðàãìåíòà ñîñòàâëÿåò M = 3�0.Íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå íåêîìïåíñèðîâàííîãî ñïèíà,òðèàäà Mn3+�O2��Ni3+ ñîõðàíÿåò ¾àíòè�åððîìàã�íèòíûé¿ ïîðÿäîê ó âçàèìîäåéñòâóþùèõ ýëåêòðîíîâeg-ïîäóðîâíåé Mn3+, Ni3+, ÷òî îçíà÷àåò àíòè�åð�ðîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ìåæäó öåïî÷êàìè, ëåæà�ùèìè â îäíîé ïëîñêîñòè, è ìåæäó òàêîâûìè, ëåæà�ùèìè â ñîñåäíèõ ïëîñêîñòÿõ. Àíàëîãè÷íî ëåãèðîâà�íèþ æåëåçîì, çàìåùåíèå èîíîâ ìàðãàíöà èîíàìè íè�êåëÿ ïðèâîäèò ëèøü ê íåêîòîðîìó èçìåíåíèþ ïàðà�ìåòðà ñâåðõñòðóêòóðû, íî íå ê åå ðàçðóøåíèþ, êàêâ ñëó÷àå ãàëëèÿ.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂàðèàöèîííûå ìåòîäû ðàñ÷åòà âîëíîâûõ �óíê�öèé àòîìîâ è ìîëåêóë ïîçâîëÿþò äîñòàòî÷íî õîðîøîðàññ÷èòàòü ïàðíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñ�òèö. Îäíàêî âûáîð ïðîáíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé âýòîé ïðîöåäóðå îòíþäü íå ÿâëÿåòñÿ îäíîçíà÷íûì.Êîëè÷åñòâî âûáèðàåìûõ ïàðàìåòðîâ è èõ çíà÷åíèåêîíêðåòèçóþòñÿ òîëüêî ïðè ñðàâíåíèè ñ îïûòîì.Îáû÷íîé ïðîöåäóðîé ÿâëÿåòñÿ ïîäãîíêà ïàðàìåòðîââ âûáðàííîì ìîäåëüíîì ïîòåíöèàëå � òàêàÿ, ÷òî�áû ðàñ÷åò ñ ýòèì ïîòåíöèàëîì ïðèâîäèë ê ýêñïå�ðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé çàâèñèìîñòè. Ïðè ýòîìñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî ÷àñòî ê ýêñïåðèìåíòàëü�íî íàáëþäàåìîé çàâèñèìîñòè ìîãóò ïðèâîäèòü ðàç�ëè÷íûå ìîäåëüíûå ïîòåíöèàëû. Âñå ýòî óêàçûâàåòíà âàæíîñòü ïîñëåäîâàòåëüíîãî íàõîæäåíèÿ ìåæ�ìîëåêóëÿðíûõ ïîòåíöèàëîâ â àíàëèòè÷åñêîì âèäå,÷òî ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíûì â ðàìêàõ îáìåííîé òåî�ðèè âîçìóùåíèé. �îëü ñóïåðîáìåííûõ íåàääèòèâ�íûõ ý��åêòîâ â ìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè è ðàñïðå�791



Å. Â. Îðëåíêî, Å. Â. Åðøîâà, Ô. Å. Îðëåíêî ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013äåëåíèè ýëåêòðîíîâ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõâåëèêà, îäíàêî êîððåêòíûé ó÷åò è àíàëèòè÷åñêèéðàñ÷åò ïîäîáíûõ âêëàäîâ â ýíåðãèþ íà ñåãîäíÿøíèéäåíü îòñóòñòâóþò. Îáû÷íî ñóïåðîáìåííûå âêëàäûïðåäñòàâëÿþòñÿ â âèäå êîìáèíàöèè ïàðíûõ îáìåí�íûõ èíòåãðàëîâ, ãäå íå ó÷èòûâàþòñÿ íåàääèòèâíûåòðåõöåíòðîâûå âêëàäû, êîòîðûå íå ÿâëÿþòñÿ ìàëû�ìè ïîïðàâêàìè ê ïàðíûì.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîñòðîåíà èíâàðèàíòíàÿ îá�ìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé (ÈÎÒÂ), ïîçâîëÿþùàÿâ ëþáîì ïîðÿäêå àíàëèòè÷åñêè ðàññ÷èòûâàòü ïî�òåíöèàëû âçàèìîäåéñòâèÿ ìíîãîöåíòðîâûõ ñèñòåìñ ó÷åòîì îáìåííûõ è ñóïåðîáìåííûõ íåàääèòèâíûõâêëàäîâ. Êëþ÷åâûì ìîìåíòîì ðàçâèòîãî �îðìàëèç�ìà ÿâëÿåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíî âûâåäåííàÿ ñèììåò�ðè÷íàÿ �îðìà îïåðàòîðà âîçìóùåíèé (è ãàìèëüòî�íèàíà íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû), êîòîðûé ïðè äåé�ñòâèè íà àíòèñèììåòðèçîâàííûé âåêòîð ñîñòîÿíèÿíå ðàçðóøàåò åãî àíòèñèììåòðèè è íå òðåáóåò ðàç�áèåíèÿ íà îòäåëüíûå � êîîðäèíàòíóþ è ñïèíîâóþ �÷àñòè. Áóäó÷è ïîñòðîåííûì äëÿ àíòèñèììåòðèçî�âàííûõ âåêòîðîâ ñîñòîÿíèé íà îñíîâå ñïåöèàëüíî�ãî ñèììåòðè÷íîãî âèäà îïåðàòîðà âîçìóùåíèé, �îð�ìàëèçì âïîñëåäñòâèè ïðåîáðàçóåòñÿ ê �îðìå, ãäåèñïîëüçóþòñÿ îïåðàòîðû âîçìóùåíèÿ â èñõîäíîìâèäå, ñîîòâåòñòâóþùåì íóëåâîé ïåðåñòàíîâêå, ïðèýòîì âñå îáìåííûå è ñóïåðîáìåííûå âêëàäû ñîõðà�íÿþòñÿ. �àçâèòûé �îðìàëèçì ÈÎÒÂ ðàñøèðÿåòñÿíà ñëó÷àé íàëè÷èÿ â ñèñòåìå îáìåííîãî âûðîæäåíèÿ(ÎÒÂÂ). Ñåêóëÿðíîå óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïî�ïðàâîê ê ýíåðãèè ñ ó÷åòîì ñíÿòèÿ âûðîæäåíèÿ ïîïîëíîìó ñïèíó è ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿ îïðåäåëå�íèÿ ïðàâèëüíîé âîëíîâîé�óíêöèè íóëåâîãî ïðèáëè�æåíèÿ, ïîëó÷åííàÿ ab initio, òàêæå ïðåîáðàçóþòñÿê ïðîñòîìó âèäó ñ èñïîëüçîâàíèåì îïåðàòîðà âîçìó�ùåíèé â íóëåâîé ïåðåñòàíîâêå. �àçðàáîòàííûé àëãî�ðèòì ïîëó÷åíèÿ ïîïðàâîê ê ýíåðãèè è àíòèñèììåò�ðèçîâàííîé âîëíîâîé �óíêöèè äîïóñêàåò îáîáùåíèåè íà ñëó÷àé âîçìóùåíèé, ÿâíî çàâèñÿùèõ îò âðåìå�íè.Ïðåäëîæåíà è ðåàëèçîâàíà ñõåìà àíàëèòè÷å�ñêîãî ðàñ÷åòà ïàðàìåòðà �åéçåíáåðãà äëÿ ìàã�íèòíûõ ìàòåðèàëîâ, ðàçðàáîòàííàÿ íà îñíîâå àë�ãîðèòìà ÎÒÂÂ, íà ïðèìåðå àíàëèçà ïåðîâñêè�òîâ-ìàíãàíèòîâ. Çäåñü ïîñëåäîâàòåëüíûì îáðàçîìó÷èòûâàþòñÿ êàê îáìåííûå, òàê è ñóïåðîáìåííûåâêëàäû, îáóñëîâëèâàþùèå îïðåäåëåííîå ñïèíîâîåñîñòîÿíèå öåïî÷åê èîíîâ â ¾ìàãíèòíûõ¿ ïëîñêî�ñòÿõ. Â àëãîðèòìå ýòîãî ðàñ÷åòà åñòåñòâåííûì îá�ðàçîì ó÷èòûâàåòñÿ âëèÿíèå îðáèòàëüíîãî ñîñòîÿíèÿñâÿçàííûõ ýëåêòðîíîâ íà ðåçóëüòèðóþùåå çíà÷åíèåñóììàðíîãî ñïèíà ñèñòåìû.

Â ðàáîòå ïðåäëîæåí åäèíûé ïîäõîä ê îïè�ñàíèþ ñïèíîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ìàòåðèàëàõLa1=3Ca2=3Mn1�yImyO3, ëåãèðîâàííûõ ðàçëè÷íûìèïðèìåñÿìè, òàêèìè êàê ðàññìîòðåííûå (Im = Ga,Ni, Fe). Åãî ñóòü ñîñòîèò â òîì, ÷òî äëÿ òðåõöåí�òðîâîãî êëþ÷åâîãî �ðàãìåíòà ñòðîèòñÿ âîëíîâàÿ�óíêöèÿ, àíòèñèììåòðèçîâàííàÿ ñ ïîìîùüþ âñåõâîçìîæíûõ òèïîâ ñõåì Þíãà, êîòîðûå îäíîçíà÷íîñîîòâåòñòâóþò îïðåäåëåííîìó çíà÷åíèþ ñóììàðíî�ãî ýëåêòðîííîãî ñïèíà. Ó÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâî�äèò ê ðàñùåïëåíèþ ýíåðãèè óæå â ïåðâîì ïîðÿäêåÎÒÂÂ, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü îïðåäåëÿòü ïðåäïî�÷òèòåëüíûå ìàãíèòíûå ñîñòîÿíèÿ äëÿ êëþ÷åâûõ�ðàãìåíòîâ è âåðîÿòíîñòè èõ âîçíèêíîâåíèÿ. Âå�ðîÿòíîñòè âêëàäîâ ðàçëè÷íûõ ñïèíîâûõ êîí�èãó�ðàöèé â ýòè ñîñòîÿíèÿ îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿþòñÿñïèíîâûìè ÷àñòÿìè òàáëèö Þíãà. Ýòî ïîçâîëÿ�åò êà÷åñòâåííî è êîëè÷åñòâåííî àíàëèçèðîâàòü íåòîëüêî ñîñòîÿíèÿ ñ ìèíèìàëüíûì çíà÷åíèåì ýíåð�ãèè, íî è áëèçêîðàñïîëîæåííûå ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûåìîãóò ïîäìåøèâàòüñÿ ê îñíîâíîìó ïðè èçìåíåíè�ÿõ òåìïåðàòóðû, âûçûâàÿ òåì ñàìûì èçìåíåíèåñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ. �àññìîòðåííûå ïðèìåñè íåïðèíèìàþò ó÷àñòèÿ â äè��óçèîííîì ïðîöåññå, îíèÿâëÿþòñÿ ïðèìåñÿìè çàìåùåíèÿ, íî âñëåäñòâèå ðàç�ëè÷íîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, îòëè÷íîé îò èîíàçàìåùåíèÿ, îíè ïðèâîäÿò ê ðàçëè÷íûì èçìåíåíèÿìäàëüíåãî ïîðÿäêà. Òàê, ðàçóïîðÿäî÷åíèå, à òî÷íåå,ðàçðóøåíèå öåïî÷åê êëþ÷åâûõ �ðàãìåíòîâ, âíî�ñèìîå çàìåùåíèåì èîíîâ ìàðãàíöà ãàëëèåì, îäíî�çíà÷íî ñâÿçàíî ñ íàðóøåíèåì ñâåðõîáìåííîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ âñëåäñòâèå çàïîëíåííîñòè âíóòðåííåéd-îáîëî÷êè ó ïîñëåäíåãî. Ïîýòîìó çàðÿäîâîå óïîðÿ�äî÷åíèå â ýòîì îáðàçöå ñîõðàíÿåòñÿ, à ¾îáîðâàííàÿ¿eg-îðáèòàëü Mn3+ îáðàçóåò õàîòè÷åñêèå ¾âèðòóàëü�íûå¿ Mn�O-ñâÿçè. Ïî ýòîé ïðè÷èíå èç-çà îòñóò�ñòâèÿ îðáèòàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñâåðõñòðóêòóðàáóäåò íàðóøàòüñÿ. Íàøè âûâîäû âïîëíå ñîãëàñóþò�ñÿ ñ çàêëþ÷åíèÿìè, ñäåëàííûìè â ýêñïåðèìåíòàëü�íîé ðàáîòå [19℄ íà îñíîâå èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâPr1=2Ca1=2Mn1�xCrxO3 (ñ x = 0:05) ñ 3-ïðîöåíòíûìëåãèðîâàíèåì ãàëëèåì, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî â ñðåä�íåì ðàññòîÿíèþ Ga�Ga � 3a� (ãäå a� � ïîñòîÿííàÿðåøåòêè, 1=a� � 3:9�A).Ëåãèðîâàíèå òàêèìè ïðèìåñÿìè êàê Fe3+ è Ni3+,íå ïðèâîäèò ê êàðäèíàëüíûì èçìåíåíèÿì â ñâåðõ�ñòðóêòóðå, ïîñêîëüêó íå íàðóøàåòñÿ áëèæíèé ïî�ðÿäîê, îáóñëîâëåííûé ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåéd-îáîëî÷åê, êîòîðàÿ ó îáîèõ èîíîâ ñõîäíà ñ òàêî�âîé ó èîíà Mn3+. Ñõîäñòâî ïîíèìàåòñÿ â òîì ñìûñ�ëå, ÷òî t2g-ïîäóðîâåíü, áóäó÷è çàïîëíåííûì (ó íè�êåëÿ ïîëíîñòüþ, ó æåëåçà è ìàðãàíöà � â ìàêñè�792



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 4 (10), 2013 Èíâàðèàíòíàÿ îáìåííàÿ òåîðèÿ âîçìóùåíèé : : :ìàëüíîì ìóëüòèïëåòíîì ñîñòîÿíèè), íå ïðèíèìàåòó÷àñòèÿ â ñâåðõîáìåííîì âçàèìîäåéñòâèè, à ýëåêòðî�íû eg-ïîäóðîâíÿ ó íèêåëÿ è ìàðãàíöà íàõîäÿòñÿ âèäåíòè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ ñ ïîÿâëåíèåì äîïîëíèòåëü�íîãî ýëåêòðîíà ó æåëåçà, òàê ÷òî ñòðóêòóðà ñâåðõîá�ìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñîõðàíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêèòîé æå, ÷òî è â ÷èñòîì ñïëàâå. Íàìè áûëî ïîêà�çàíî, êàêèì îáðàçîì �îðìèðóåòñÿ îðáèòàëüíûé èñïèíîâûé ïîðÿäîê â êëþ÷åâîì �ðàãìåíòå ÷èñòîãîñïëàâà è â êëþ÷åâîì �ðàãìåíòå ñ çàìåùåíèåì âëåãèðîâàííîì ìàòåðèàëå. Îòñóòñòâèå íàðóøåíèé âñâåðõîáìåííîì âçàèìîäåéñòâèè â óêàçàííûõ êëþ÷å�âûõ �ðàãìåíòàõ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî è âäîëü çèã�çàãîâ îäíîé öåïî÷êè, è ìåæäó öåïî÷êàìè, ëåæàùè�ìè â îäíîé ïëîñêîñòè è â ïàðàëëåëüíûõ ïëîñêîñòÿõ,õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ íå ìåíÿåòñÿ. Ñëàáûå èç�ìåíåíèÿ ïîÿâëÿþòñÿ â ñàìîé âåëè÷èíå ñóììàðíîãîñïèíà è, ñëåäîâàòåëüíî, ìàãíèòíîãî ìîìåíòà êëþ�÷åâîãî �ðàãìåíòà, ÷òî îáóñëîâëåíî ðàçëè÷íûì ÷èñ�ëîì ýëåêòðîíîâ, ó÷àñòâóþùèõ â ¾ñîïóòñòâóþùåì¿õóíäîâñêîì âçàèìîäåéñòâèè, íî íà �îðìèðîâàíèèäàëüíåãî ïîðÿäêà ýòî ïðàêòè÷åñêè íå îòðàæàåòñÿ,çà èñêëþ÷åíèåì ìàëîãî èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðà ñâåðõ�ñòðóêòóðû, q-âåêòîðà, êîòîðûé äëÿ ÷èñòîãî ìàòåðè�àëà La1=3Ca2=3MnO3 ñîñòàâëÿåò 1=3a� (a� � ïîñòî�ÿííàÿ ðåøåòêè), ïðè ëåãèðîâàíèè Ni êîíöåíòðàöèÿ0:03 � y � 0:07 èçìåíÿåòñÿ íà 18�20%, à ïðè ëåãè�ðîâàíèè 5% Fe � óìåíüøàåòñÿ íà 12�15% [38; 39℄.Â çàêëþ÷åíèå ìû âûðàæàåì ñâîþ áëàãîäàðíîñòüÒ. Ñ. Îðëîâîé çà ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ è ñòèìóëÿ�öèþ òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, ñâÿçàííûõ ñ èçó�÷åíèåì âîïðîñà ëåãèðîâàíèÿ â ìàíãàíèòàõ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. È. �. Êàïëàí, Ââåäåíèå â òåîðèþ ìåæìîëåêóëÿð�íûõ âçàèìîäåéñòâèé, Íàóêà, Ìîñêâà (1982).2. Å. Â. Îðëåíêî, Ò. Þ. Ëàòûøåâñêàÿ, ÆÝÒÔ 113,2129 (1998).3. R. Cabrera-Trujillo, J. R. Sabin, Y. �Ohrn, andE. Deumens, Phys. Rev. Lett. 84, 5300 (2000).4. I. Mayer, Chem. Phys. Lett. 332, 381 (2000).5. R. M. Sternheimer, Phys. Rev. 96, 951 (1954).6. A. B. Rithie, Phys. Rev. 171, 125 (1968).7. À. À. �óìÿíöåâ, ÆÝÒÔ 65, 925 (1973).
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