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ÂËÈßÍÈÅ ÔËÓÊÒÓÀÖÈÈ ÑÂßÇÅÉ ÍÀ Ò�ÀÍÑÏÎ�ÒÍÛÅÑÂÎÉÑÒÂÀ Â ÌÀÍ�ÀÍÈÒÀÕ È ÍÈÊÅËÀÒÀÕC. C. Àïëåñíèí *Èíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÑèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé àýðîêîñìè÷åñêèé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Ô. �åøåòíåâà660014, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 23 îêòÿáðÿ 2006 ã.Äëÿ ìàíãàíèòîâ RMnO3, R = La, Pr, Nd, ïðåäëîæåí ìåõàíèçì àíîìàëüíîãî òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿêèíåòè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ, ñîïðîòèâëåíèÿ è òåðìîýäñ ïðè ïåðåõîäå èç ïñåâäîêóáè÷åñêîé O â îðòî-ðîìáè÷åñêóþ O0 êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Îöåíåí âêëàä èçãèáíîé è ðàñòÿãèâàþùåé ìîä îêòàýäðàâ �îðìèðîâàíèå ìàêñèìóìîâ êîý��èöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè, îòêëîíåíèå îò ëèíåéíîé çàâèñèìîñòèln(�=T ) îò 1=T â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Â íèêåëàòàõ ïåðåõîä ìåòàë � äèýëåêòðèê âûçâàí ïèííèí-ãîâàíèåì ðåøåòî÷íûõ ïîëÿðîíîâ íà ðàñòÿãèâàþùåé ìîäå îêòàýäðà, à íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ àíîìàëèÿ êî-ý��èöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè ñâÿçàíà ñ ðàññåÿíèåì ýëåêòðîíîâ íà èçãèáíîé ìîäå îêòàýäðà.PACS: 72.20.-i, 72.20.Nz, 72.15.Qm1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÇàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå ÷àñòî âñòðå÷àåòñÿ âîêñèäàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è îñîáåííî ïðè�âëåêàåò èíòåðåñ â ñâÿçè ñ ý��åêòîì ãèãàíòñêîãîìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â ìàíãàíèòàõ è ïåðåõî�äîì ìåòàëë � äèýëåêòðèê (MI) â ANiO3 (A == Y, Pr, Nd, : : : ) [1℄. Çàðÿäîâàÿ äèñïðîïîðöèÿMe+3 = Me+3�Æ + Me+3+Æ ÿâëÿåòñÿ îáùèì ñâîé�ñòâîì äëÿ ñåìåéñòâà ïåðîâñêèòîâ AMeO3 (A == Pr, Nd, : : : , Me = Mn, Co, Ni) è òåñíî ñâÿçàíàñ ðåçêèì ðîñòîì ïðîâîäèìîñòè íèæå íåêîòîðîéêðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû. Òàê, íàèáîëüøåå èçìå�íåíèå â ñîïðîòèâëåíèè � ñëó÷àåòñÿ â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð T � < T < TJT , ãäå T � � òåìïåðàòóðàîðáèòàëüíîãî ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ, TJT � òåìïåðàòóðàêîîïåðàòèâíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ÿí-òåëëåðîâñêèõèñêàæåíèé îêòàýäðà [2℄. Äëÿ ñåìåéñòâà AMnO3(A = La, Pr, Nd, : : : ) íàáëþäàåòñÿ ùåëü â ñïåêòðåîäíî÷àñòè÷íûõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé è ñî�ïðîòèâëåíèå îïèñûâàåòñÿ ïî ïîëÿðîííîìó òèïó:�(T ) = AT exp(�Ea=T ) â óçêîé îáëàñòè òåìïåðà�òóð [2℄. Êàê âûøå òåìïåðàòóðû T > TJT , òàê è íèæåT < T � ïðîâîäèìîñòü èìååò ïîëóïðîâîäíèêîâûé õà�*E-mail: apl�iph.krasn.ru

ðàêòåð ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè 0:3 ýÂ < Ea < 1:2 ýÂ,ïðè÷åì äëÿ ëàíòàíà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè íå ìåíÿåòñÿâ îáëàñòè òåìïåðàòóð T > TJT è T < T �. Ñïåê�òðàëüíûé âåñ îïòè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ñäâèãàåòñÿâ ñòîðîíó íèçêèõ ýíåðãèé ïðè íàãðåâàíèè âûøåòåìïåðàòóðû TJT [3℄. Äàííûå íåéòðîíîâ ñ âûñî�êèì ðàçðåøåíèåì ïàðíîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿàòîìîâ óêàçûâàþò íà ñóùåñòâîâàíèå ëîêàëüíûõèñêàæåíèé îêòàýäðà, ñîõðàíÿþùèõñÿ â êëàñòåðàõäèàìåòðîì îêîëî 16�A � 4MnO6 [4℄ áåç èçìåíå�íèé óãëà íàêëîíà îêòàýäðà â êëàñòåðå. Àâòîðûðàáîòû [2℄ îáúÿñíèëè àíîìàëèþ ñîïðîòèâëåíèÿïðè T < TJT çàðÿäîâîé äèñïðîïîðöèåé èîíîâMn3+ íà Mn2+ è Mn4+. Îäíàêî ïîëíàÿ ðåàêöèÿäèñïðîïîðöèè äàñò âåëè÷èíó ñïèíà �eff = 5:0�B,÷òî îòëè÷àåòñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõäëÿ ëîêàëèçîâàííîãî Mn3+ äëÿ òåìïåðàòóðûT > TJT ; � = 5:22�B è T < T �; � = 4:89�B [5℄. Íåçà�âèñèìîñòü êîý��èöèåíòà òåðìîýäñ îò òåìïåðàòóðûïðè T > TJT è áîëüøîé �àêòîð Äåáàÿ �Âàëëåðà [6℄â îêðåñòíîñòè T � TJT óêàçûâàþò íà òÿæåëóþý��åêòèâíóþ ìàññó íîñèòåëÿ òîêà.Èîí Ni3+ èìååò ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ eg ,àíàëîãè÷íóþ Mn3+ ñ ñèëüíîé p�d-ãèáðèäèçàöèåé.Ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå èîíà Ni3+ â îêòàýäðå áëèç�878



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 5, 2007 Âëèÿíèå �ëóêòóàöèè ñâÿçåé íà òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà : : :êî ê Ni2+L (äûðêà â ëèãàíäå íà èîíå êèñëîðîäà2p-îðáèòàëè) [7℄ è çàðÿäîâàÿ äèñïðîïîðöèÿ ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåíà êàê 2Ni2+L ! Ni2+ + Ni2+L2Æ ,ãäå äûðêè íà êèñëîðîäå èãðàþò ðåøàþùóþ ðîëü.Ñòðóêòóðíûå è ìàãíèòíûå èññëåäîâàíèÿ óêàçûâà�þò íà ñóùåñòâîâàíèå áîëüøèõ íåîäíîðîäíûõ îáëà�ñòåé êàê â ìåòàëëè÷åñêîé, òàê è â äèýëåêòðè÷åñêîé�àçàõ. �åíòãåíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ íà K-ëèíèèàòîìà Ni îáíàðóæèëà ðàçëè÷íûå äëèíû ñâÿçåéNi�O â ïðåäåëàõ ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû��2Ni�O � 0:0012�A2 [8℄. Â îáëàñòè ïåðåõîäà MI âñåìåéñòâå êðèñòàëëîâ ANiO3 íàáëþäàåòñÿ ïëàâíîåóìåíüøåíèå ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòè â îáëàñòè ýíåð�ãèé �E = E � EF � 0:6 ýÂ äëÿ èîíîâ A = Pr, Nd èîòñóòñòâèå èçìåíåíèé â g(EF ) äëÿ A = Sm, Eu [9℄.Òåìïåðàòóðíàÿ ýâîëþöèÿ ñïåêòðàëüíîé ïëîòíîñòèíà óðîâíå Ôåðìè è òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå ñîïðî�òèâëåíèÿ ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ. Òàê, äëÿ ñîåäèíåíèéñ TN = TMI íàáëþäàåòñÿ òåìïåðàòóðíûé ãèñòåðå�çèñ â �(T ). Ó÷åò êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ ñ ó÷å�òîì ñìåøàííûõ d7-, d8L-, d9L2-ñîñòîÿíèé ïðèâîäèòê óìåíüøåíèþ êîâàëåíòíûõ ý��åêòîâ ñ ïîíèæåíè�åì òåìïåðàòóðû è ê èçìåíåíèþ ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð. Áîëåå àäåêâàò�íîå îïèñàíèå �(T ) äàåò ìîäåëü çàðÿäîâîãî óïîðÿäî�÷åíèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ óïîðÿäî÷åíèåì ñâÿçåé Ni�O, ÷òîêîððåëèðóåò ñ ãèãàíòñêèì èçîòîïè÷åñêèì ý��åêòîìíà TMI , äåìîíñòðèðóþùèì �ëóêòóàöèè ñìåùåíèéàòîìà êèñëîðîäà, êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîäóëè�ðóþò äëèíó ñâÿçè Ni�O [10℄.Ñåìåéñòâî êðèñòàëëîâ ATiO3 
 ýëåêòðîííîé êîí��èãóðàöèåé d1 íå îáíàðóæèâàåò ïåðåõîäà MI â ñî�åäèíåíèÿõ ñ ìåòàëëè÷åñêèì òèïîì ïðîâîäèìîñòèLaTiO3, õîòÿ çäåñü òàêæå ðåàëèçóåòñÿ îðáèòàëüíîåóïîðÿäî÷åíèå ñ îðòîðîìáè÷åñêèì èñêàæåíèåì ðå�øåòêè íèæå òåìïåðàòóðû Íååëÿ TN = 146 Ê [11℄,à ìîòò-õàááàðäîâñêèé äèýëåêòðèê YTiO3 ñî ùåëüþâ ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé� � 0:8 ýÂ èìå�åò òèïè÷íûé ïîëóïðîâîäíèêîâûé õàðàêòåð [12℄. Îê�ñèäû ìåòàëëîâ Ti, V â ïåðîâñêèòîïîäîáíîé ñòðóê�òóðå íå îáíàðóæèâàþò çàðÿäîâîé äèñïðîïîðöèè è�ëóêòóàöèè äëèíû ñâÿçåé Ti�O, V�O îòñóòñòâóþò.Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ óêàçûâàåò íàòî, ÷òî çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèå è �ëóêòóàöèè äëèíñâÿçåé ìåòàëë � êèñëîðîä âîçìîæíû â ñîåäèíåíèÿõAMeO3, ãäå ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ ìåòàëëà eg .Îáðàçîâàíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè d3z2�pz (çäåñü è íè�æå îðáèòàëü d3z2�r2 îáîçíà÷èì êàê d3z2)âûçîâåò èç�ìåíåíèå äëèíû ñâÿçè Me�O ìåæäó ñîñåäíèìè èîíà�ìè êàòèîíîâ, êîòîðûå ñîõðàíÿþòñÿ è âûøå òåìïåðà�òóðû TJT ; TMI , íàïðèìåð â LaMnO3 ïðè T = 840 K,d(Mn�Oshort) = 1:92�A, d(Mn�Olong) = 2:13�A è ïðàê�

òè÷åñêè íå ìåíÿþòñÿ ïðè T > TJT ; TMI [13℄, ò. å. íè�æå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñâÿçè óïîðÿäî÷èâàþò�ñÿ. Âñëåäñòâèå ïîëÿðíîñòè ñâÿçè ýëåêòðîííàÿ ïëîò�íîñòü íà êàòèîíå óâåëè÷èòñÿ è ñîãëàñíî ðåíòãåíî�ñòðóêòóðíûì äàííûì âåñ ñîñòîÿíèé 3d5L1 è 3d6L2ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 41% è 9% [14℄, ÷òî ñîîòâåò�ñòâóåò îäíîäûðî÷íûì è äâóõäûðî÷íûì ñîñòîÿíè�ÿì íà èîíàõ êèñëîðîäà. Äûðêà íà ëèãàíäå êèñëî�ðîäà O2�Æ ïðèòÿãèâàåòñÿ ê ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåí�íîìó ðåäêîçåìåëüíîìó èîíó è âûçûâàåò èçìåíåíèåóãëà ñâÿçåé M�O�M, âåëè÷èíà êîòîðîãî ðàñòåò ñ ðîñ�òîì ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ðåäêîçåìåëüíîãî ýëåìåíòàâ òàáëèöå Ìåíäåëååâà; òàê, � = 155Æ (La), 152Æ (Pr),149Æ (Nd), 147Æ (Sm) [2℄ â RMnO3 è � = 165:2Æ (La),158:7Æ (Pr), 152:6Æ (Sm), 151:7Æ (Ho) â RNiO3 [15℄. Ëî�êàëüíûå èñêàæåíèÿ ñòðóêòóðû èíäóöèðóþò ãèáðè�äèçàöèþ px;y-îðáèòàëåé êèñëîðîäà ñ d3z2 . Â ðåçóëü�òàòå âîçìîæåí ïåðåõîä ýëåêòðîíà ìåæäó ñîñåäíèìèèîíàìè ìåòàëëà ÷åðåç èîí êèñëîðîäà ñ îáìåíîì ýëåê�òðîíà ìåæäó êèñëîðîäíûìè îðáèòàëÿìè.2. ÌÎÄÅËÜ È ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀÌû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷å�íèå îáðàçîâàíî îïðåäåëåííûì óïîðÿäî÷åíèåìêîâàëåíòíûõ ñâÿçåé 3d3�2 � 2p� è 3d3�2 � 2p�;
(�; �; 
 = x; y; z), ò. å. ê êàòèîíó ìåòàëëà Mn3+, Ni3+ìîãóò ïîäõîäèòü äâå ñèëüíûå ñâÿçè ñ èíòåãðàëîìïåðåêðûòèÿ ýëåêòðîííûõ îðáèò Vpz;3z2 � 2 ýÂ [16℄,ëèáî äâå ñëàáûå ñâÿçè ñ Vpx;y ;3z2 � 2 ýÂ èëè ïîîäíîé ñâÿçè, êîòîðûå ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåM�O-M�O�M-O-M. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå îòñóòñòâó�åò öåíòð ñèììåòðèè äëÿ èíòåãðàëîâ ïåðåñêîêàìåòàëë � êèñëîðîä �ìåòàëë, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿìàíãàíèòîâ. Ñèëüíûå ñâÿçè Vp�;3�2 ñïîñîáñòâóþòñîêðàùåíèþ îêòàýäðà ïî íàïðàâëåíèþ ñâÿçè, à ñëà�áûå ñâÿçè Vp�;
 ;3�2 âûçûâàþò ïîâîðîò îêòàýäðà, ÷òîìîæíî ñâÿçàòü ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ìîäàìè êîëå�áàíèé !stret
hing � 550 ñì�1 (La), � 607 ñì�1 (Nd);!bending � 350 ñì�1 (La) [17℄, !bending � 450 ñì�1(Nd) [18℄ â RMnO3. Óêàçàííûå âûøå ñîåäèíåíèÿèìåþò p-òèï ïðîâîäèìîñòè, è ïåðåíîñ ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè ìåæäó p�-îðáèòàëÿìè êèñëîðîäà çàâèñèòîò ðàñùåïëåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè ýòèõ îðáèòà�ëåé çà ñ÷åò êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, ñîçäàâàåìîãîðåäêîçåìåëüíûìè èîíàìè.Èòàê, â íàøåé ìîäåëè ïåðåíîñ çàðÿäà îñóùå�ñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò îäíîýëåêòðîííîãî ïåðåñêîêà ïîóçëàì êèñëîðîäíîé ðåøåòêè, à ýëåêòðîííûå ñîñòî�ÿíèÿ íà 3dz2-èîíàõ ìåòàëëà ëîêàëèçîâàíû â ïðåäïî�ëîæåíèè, ÷òî óðîâåíü Ôåðìè ëåæèò ìåæäó ñâÿçû�879



C. C. Àïëåñíèí ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 5, 2007âàþùèìè è àíòèñâÿçûâàþùèìè îðáèòàëÿìè. Âêëàäâ òåðìîýäñ è òåïëîïðîâîäíîñòü äàþò êàê îäíî÷à�ñòè÷íûå ýëåêòðîííûå âîçáóæäåíèÿ, òàê è äâóõ÷à�ñòè÷íûå ýëåêòðîí + äûðêà, èìèòèðóþùèå ïåðåìå�ùåíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè, êîòîðóþ ìîæíî îïèñàòüäâóõýëåêòðîííûìè âîçáóæäåíèÿìè ïî êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêå è ñèìâîëè÷åñêè ïðåäñòàâèòü â âèäåM+3�Æ�O�M+3 ) M+3�O�M+3�Æ. Ý��åêòèâíûé ãà�ìèëüòîíèàí ïåðåíîñà çàðÿäà èìååò âèäH = H0 +H1 +H2;H0 =Xi (�d � �)
+i 
i +X�;i (�� �o)a+�;ia�;i ��Xi;j t1;ij(a+1;ia2;j + a1;ia+2;j)�� Xi;k;�;� t2;i;k(
+i a�;ia+�;k
k + 
ia+�;ia�;k
+k ) ++ Xi;�;��i(a+1;ia1;i � a+2;ia2;i) ++X�;i;jUna1;ina2;j ;H1 = Xi;k;q g1;iq(a1;i
+i + a+1;i
i)(b+�q + bq) ++ g2;kq(a2;k
+k + a+2;k
k)(p+�q + pq);H2 =Xq (!1qb+q bq + !2qp+q pq):
(1)

Çäåñü �d;o � ýëåêòðîííûé óðîâåíü â àòîìàõ3d-ìåòàëëà è èîíîâ êèñëîðîäà, t1 � èíòåãðàëïåðåñêîêà ýëåêòðîíà ïî px-, py-îðáèòàëÿì, òðåòèé÷ëåí îïèñûâàåò ïåðåìåùåíèå êîâàëåíòíîé ñâÿ�çè Vp� ;3�2 ; (�; � = x; y; z) â ïðîñòîé êóáè÷åñêîéðåøåòêå, è ñóììèðîâàíèå ïðîâîäèòñÿ ïî ñâÿçÿìMe�O; 
+; a � îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæå�íèÿ ýëåêòðîíîâ ñîîòâåòñòâåííî íà èîíàõ ìåòàëëà èêèñëîðîäà,� � ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîãî ðàñùåï�ëåíèÿ îðáèòàëüíîãî òðèïëåòà íà èîíå êèñëîðîäà,îïðåäåëÿåìûé ìóëüòèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåìèîíîâ êèñëîðîäà 
 ðåäêîçåìåëüíûìè èîíàìè, g1è g2 � ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè íà ñâÿçè Me�O ñ èçãèáíûìè !1 èðàñòÿãèâàþùèìè !2 ìîäàìè îêòàýäðà.Ñîñòàâèì ñèñòåìó óðàâíåíèé äëÿ ýëåêòðîíîâ èäûðîê ñ ó÷åòîì ñîõðàíåíèÿ îïåðàòîðîâ âòîðîãî ïî�ðÿäêà. Ñîîòâåòñòâóþùèå óðàâíåíèÿ, ïîëó÷åííûå âïðèáëèæåíèè ñëó÷àéíûõ �àç, èìåþò âèä

i ddta1;i = �(�o � ���� Una2)a1;i ��Xh t1i;i+ha2;i+h +Xq g1;iq
i(b+q + b�q);i ddta2;i = �(�o � �+�� Una1)a2;i ++Xh t1i;i+ha1;i+h +Xq g2;iq
i(p+q + p�q);i ddt
i = �(�d + �)
i �Xq g1;iqa1;i(b+q + b�q)��Xq g2;iqa2;i(p+q + p�q);i ddt (a1;ib�q) = �(�o�����Una2�!1;�qn�q)�� (a1;ib�q)� g1;iq(1 + n�q � na1)
i;i ddt (a1;ib+q ) = �(�o � ���� Una2 + !1;qnq)�� (a1;ib+q ) + g1;iq(nq + na1)
i;i ddt (a2;ip�q) = �(�o��+��Una1�!2;�qn�p)�� (a2;ip�q)� g2;iq(1 + n�q � na2)
i;i ddt (a2;ip+q ) = �(�o��+��Una1 + !2;qnp)�� (a2;ip+q ) + g2;iq(np + na2)
i;i ddt (
ib�q) = (�d � �+ n�q!1;�q)(
ib�q)�� g1;iq(1 + n�q � n
)a1;i;i ddt (
ib+q ) = (�d � �+ nq!1;q)�� (
ib+q )� g1;iq(nq + n
)a1;i;i ddt (
ip+q ) = (�d � �� np!2;q)�� (
ip+q )� g2;iq(np + n
)a2;i;i ddt (
ip�q) = (�d � �+ n�p!2;q)�� (
ip�q)� g2;iq(1 + n�p � n
)a2;i;

(2)

ãäå n�q; nq; n�p; np � ñðåäíèå ÷èñëà çàïîëíåíèÿ �î�íîíîâ, âñëåäñòâèå ñèììåòðèè îïòè÷åñêèõ �îíîííûõìîä îòíîñèòåëüíî öåíòðà çîíû n�q = nq ; n�p = npè îïðåäåëÿþòñÿ êàê nq;p = (exp(h!1;2=kT ) � 1)�1.Ïàðàìåòðû çàïîëíåíèÿ çîí n
; na1;2 îïðåäåëÿþò ïî�ëîæåíèå õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà.�ðèíîâñêèå �óíêöèè äëÿ äûðîê G��k == hha�;kja+�;kii è ïîëÿðîíîâ G
b+�k+q = hh
kb+k+qja+�;kii,G
p�k�q = hh
kpk�qja+�;kii èìåþò âèä880



ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 5, 2007 Âëèÿíèå �ëóêòóàöèè ñâÿçåé íà òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà : : :(! + a��)G��k + "1(k)G��k �� g�kq(G
b+�k+q +G
b�k�q) = 0;� "1(k)G��k + (! + a��)G��k �� g�kq(G
b+�k+q +G
b�k�q) = 1;g�kq(nq + n
)G��k ++G
b+�k+q (! + �d + �+ nq!�;q) = 0;g�kq(1 + nq � n
)G��k ++G
b�k�q(! + �d + �� nq!�;q) = 0;g�kq(np + n
)G��k ++G
p+�k+q (! + �d + �+ np!�;q) = 0;g�kq(1 + np � n
)G��k ++G
p�k�q(! + �d + �� np!�;q) = 0;"1(k) = �2t1�
os�kx2 � 
os�ky2 �++ ��
os�kz2 � 
os�kx2 �++ 
os�kz2 � 
os�ky2 ��� ;
(3)

ãäå ïàðàìåòð � îïèñûâàåò àíèçîòðîïèþ èíòåãðàëîâïåðåñêîêà â ïëîñêîñòè è ìåæäó ïëîñêîñòÿìè, íè�æå èñïîëüçîâàëîñü çíà÷åíèå � = 0:25. �ðèíîâñêèå�óíêöèè ýëåêòðîíîâ G

k = hh
kj
+k ii è ïîëÿðîíîâG�b+k+q = hha�;kb+k+qj
+k ii, G�pk�q = hha�;kpk�qj
+k ii îá�ðàçóþò ñëåäóþùóþ ñèñòåìó óðàâíåíèé:(! + �d + �)G

k + g1kq(G1b+k+q +G1bk�q) ++ g2kq(G2p+k+q +G2pk�q) = 1;� g1kq(nq + na1)G

k + (! + �o � ����� Una2 + nq!1q)G1b+k+q = 0;g1kq(1 + nq � na1)G

k + (! + �o � ����� Una2 � nq!1q)G1bk�q = 0;� g2kq(np + na2)G

k + (! + �o � �+��� Una1 + np!2q)G2p+k�q = 0;g2kq(1 + np � na2)G

k + (! + �o � �+��� Una1 � np!2q)G2pk�q = 0:
(4)

Ôëóêòóàöèè ñâÿçåé Me�O îïèñûâàþòñÿ äâóìÿ îïå�ðàòîðàìè ðîæäåíèÿ äûðêè íà êèñëîðîäå è óíè÷òî�æåíèÿ ýëåêòðîíà íà èîíàõ ìåòàëëà:

i ddt (
ia+i;1) = (
ia+i;1)(na1(�o � �d ��)�� �(n
 + na1)� na2(U + �d))�� na2Xh1 t2;i;h1(
i+h1a+i+h1;1)�� na2Xh1 t2;i;h1(a+i+h1;2
i+h1) ++ na2Xq g1iq(b+q + b�q);i ddt (a+k;2
k) = (a+k;2
k)(na2(�o � �d +�)�� �(n
 + na2)� na1(U + �d)) ++ na1Xh1 t2;k;h1(a+k+h1;2
k+h1)�� na1Xh1 t2;k;h2(
k+h1; a+k+h1;1) ++ na1Xq g2kq(p+q + p�q);i ddtpq = !2pq +Xl g2l(al;2
+l + a+l;2
l);i ddtbq = !1bq +Xi g1i(ai;1
+i + a+i;1
i):
(5)

Ïðè âûâîäå óðàâíåíèé èñïîëüçîâàëñÿ çàêîí ñîõðà�íåíèÿ çàðÿäà M+3�Æ�O�2+Æ, ñâÿçàííûé ñ ïåðåíîñîìýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ êèñëîðîäà íà êàòèîí ìåòàë�ëà è ïðåíåáðåãàëîñü êîððåëÿöèîííûìè ý��åêòàìèìåæäó ðàçíûìè îðáèòàëÿìè. Ïàðàìåòð Æ îïðåäåëÿ�åò êîâàëåíòíûé âêëàä íà èîíå. Ïðåäñòàâèì îïåðà�òîð äâóõ �åðìèåâñêèõ ÷àñòèö â âèäå�k =Xq 
k+qa+q;1; dk =Xq a+q;2
k+q :Ââåäåì ãðèíîâñêèå �óíêöèè äëÿ îäíîãî òèïà ñâÿçåéG��k = hh�kj�+k ii, Gd�k = hhdkj�+k ii, Gb�k = hhbkj�+k ii,Gp�k = hhpkj�+k ii. Ñèñòåìà óðàâíåíèé èìååò âèä(! � a1;� )G��k + na2"2(k)Gd�k ++ g1kna2Gb�k = G1;na1"2(k)G��k + (! � a1;d)Gd�k + g2kna1Gp�k = 0;g1kG��k + (! � !1)Gb�k = 0;� g2kGd�k + (! � !2)Gp�k = 0;a1� = na1(�0 � �d ��)� �(n
 + na1)�� na2(U + �d)� na2"2(k);a1d = na2(�0 � �d +�)� �(n
 + na2)�� na1(U + �d) + na1"2(k);"2(k) = �2t2(
os kx + 
os ky + 
os kz):
(6)
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C. C. Àïëåñíèí ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 5, 2007Ñèñòåìà óðàâíåíèé äëÿ ãðèíîâñêèõ �óíêöèé ñ äðó�ãèì òèïîì ñâÿçåé:Gddk = hhdkjd+k ii; G�dk = hh�kjd+k ii;Gbdk = hhbkjd+k ii; Gpdk = hhpkjd+k iièìååò âèä(! � a1;d)Gddk + na1"2(k)G�dk + g2kna1Gpdk = G2;na2"2(k)Gddk + (! � a1;� )G�dk + g1kna2Gb�k = 0;(�! + !2)Gpdk + g2kGddk = 0;(�! + !1)Gb�k � g1kG�dk = 0: (7)
Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë âû÷èñëÿåòñÿ ñàìîñîãëàñî�âàííî ïóòåì ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ ñèñòåìû òðåõ óðàâ�íåíèé: n
 = 1N Xk;q Z d!f(!) 1� ImG

k;q;na1 = 1N Xk;q Z d!f(!) 1� ImG11k;q;na2 = 1N Xk;q Z d!f(!) 1� ImG22k;q; (8)
ãäå f(!) = (exp(!=T ) + 1)�1. Îò ñóììèðîâàíèÿ ïîèìïóëüñàì ìîæíî ïåðåéòè ê èíòåãðèðîâàíèþ ñ ó÷å�òîì çàòðàâî÷íîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé,ëèáî ïðîâåñòè ïðÿìîå âû÷èñëåíèå ñóììû ïî ýëåê�òðîííûì è �îíîííûì èìïóëüñàì ïî ïåðâîé çîíåÁðèëëþýíà 
 øàãîì �k = 0:2 ïî 109 òî÷êàì, ÷òîíåâîçìîæíî âûïîëíèòü íà ñîâðåìåííûõ êîìïüþòå�ðàõ. ×òîáû îáîéòè ýòó ïðîáëåìó, ïðåäïîëîæèì, ÷òîîïòè÷åñêèå ìîäû è �óíêöèÿ ñâÿçè ýêñèòîíà (ýëåê�òðîí + äûðêà) ñ �îíîíàìè íå çàâèñÿò îò èìïóëüñà q.Ýòî ýêâèâàëåíòíî ðàññìîòðåíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ñäëèííîâîëíîâûìè îïòè÷åñêèìè ìîäàìè êîëåáàíèé.Äèíàìè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü � âû÷èñëÿëàñü ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì �îðìóëû Êóáî ��ðèíâóä [19℄:

� =Xk Z d!���f(!)�! �� 1��2 �� (ImG

k + ImG11k + ImG22k )2;L12 = �TeXk Z d!���f(!)�! �!(k)� 1��2 �� X� ImG��k !2 ;L22 = TXk Z d!���f(!)�! �!2(k)� 1��2 �� X� ImG��k !2 ;S = L12T� ; k = ��L212L11 + L22� 1T ;
(9)

ãäå ñóììèðîâàíèå ïî � ïðîâîäèòñÿ êàê ïî îäíî÷à�ñòè÷íûì ãðèíîâñêèì �óíêöèÿì ýëåêòðîíîâ è äû�ðîê, òàê è ïî äâóõ÷àñòè÷íûì ãðèíîâñêèì �óíêöè�ÿì ýëåêòðîí + äûðêà, îïðåäåëåííûì èç �îðìóë (6)è (7). 3. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ�îìáè÷åñêàÿ àíèçîòðîïèÿ â �îðìóëå (1) �àêòè�÷åñêè îòðàæàåò âçàèìîäåéñòâèå ïñåâäîñïèíîâûõ îð�áèòàëüíûõ ìîìåíòîâ êèñëîðîäà �z = a+1 a1 � a+2 a2 ñïîëåì, ñîçäàâàåìûì ðåäêîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè,è ïðèâîäèò ê ðàñùåïëåíèþ çîíû íà äâå ïîäçîíû,êîòîðûå íà÷èíàþò ðàñõîäèòüñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ïà�ðàìåòðà ðîìáè÷åñêîé àíèçîòðîïèè. Â îáëàñòè ùåëèîêàçûâàþòñÿ äâå óçêèå ïîëÿðîííûå ìèíè-ïîäçîíû,ïîëîæåíèå êîòîðûõ ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò êîí�ñòàíòû ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Îäíàèç íèõ íàõîäèòñÿ íàä ïîòîëêîì âàëåíòíîé çîíû èîáðàçîâàíà â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâñ èçãèáíîé ìîäîé êîëåáàíèé. Äðóãîé óðîâåíü ëå�æèò âáëèçè äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè è îáóñëîâëåíâçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðîíîâ ñ ðàñòÿãèâàþùèìè ìî�äàìè îêòàýäðà. Ëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðî�íîâ íà 3d-èîíàõ ìåòàëëà íàõîäÿòñÿ âûñîêî ïî ýíåð�ãèè è íà ðèñ. 1à,á ïðåäñòàâëåíû ðÿäîì ëèíèé âèíòåðâàëå ýíåðãèé !=t = 10�15. Òèïè÷íîå ïîâåäå�íèå ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé äëÿ ðàçíûõ ïàðàìåòðîâýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåäñòàâëåíîíà ðèñ. 1. Äëÿ ìàëûõ ïàðàìåòðîâ g1 � 1, g2 � 1ïîëÿðîííûå ìèíè-ïîäçîíû ñòÿãèâàþòñÿ â óçêèå ëè�íèè, ïîäîáíûå ïðèìåñíûì ñîñòîÿíèÿì â ïîëóïðî�âîäíèêàõ. Èõ âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå îòíîñèòåëüíî882
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�èñ. 1. Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé îäíî÷àñòè÷íûõ ýëåêòðîííûõ âîçáóæäåíèé äëÿ ñëåäóþùèõ ïàðàìåòðîâ: � = 1:5, U = 3,!1 = 0:25, !2 = 0:4, g1 = 0:02, g2 = 0:3, n
 = 0:2, �o��d = 15, T = 0:02 (a); T = 0:6 (á ); � = 1:0, g1 = 0:6, g2 = 0:05,n
 = 0:32, �o � �d = 5, T = 0:02 (â). Ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé äâóõ÷àñòè÷íûõ âîçáóæäåíèé (ýëåêòðîí + äûðêà) äëÿ� = 1:5, U = 3, !1 = 0:25, !2 = 0:4, g1 = 0:02, g2 = 0:3, n
 = 0:2, �o � �d = 15, T = 0:02 (ã)õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà îïðåäåëÿåò òåìïåðàòóðíîåïîâåäåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ.Äëÿ �îíîííûõ ÷àñòîò, õàðàêòåðíûõ äëÿ ïåðîâ�ñêèòíîé ñòðóêòóðû !1=t = 0:25�0.3, !2=t = 0:45�0.5è ïàðàìåòðà ðîìáè÷åñêîãî èñêàæåíèÿ, ñîîòâåò�ñòâóþùåãî ÿí-òåëëåðîâñêèì èñêàæåíèÿì ðåøåòêè�=t = 1 � 2, ìîæíî ïîëó÷èòü ðàçíûå çàâèñèìî�ñòè òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ,îïðåäåëÿåìûå ïàðàìåòðàìè ýëåêòðîí-�îíîííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ è âåëè÷èíîé ðîìáè÷åñêîãî èñêàæå�íèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Óìåíüøåíèå øèðèíûùåëè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþïîòîëêà âàëåíòíîé çîíû îòíîñèòåëüíî õèìè÷åñêîãî

ïîòåíöèàëà è ïðè íåêîòîðîé êðèòè÷åñêîé òåì�ïåðàòóðå õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïåðåìåùàåòñÿ âçîíó, ÷òî âûçûâàåò ðåçêîå óìåíüøåíèå ñîïðîòèâëå�íèÿ. Íà ðèñ. 2à ïðèâåäåíû äâå çàâèñèìîñòè �(T )äëÿ äâóõ ïàðàìåòðîâ ðîìáè÷åñêîé àíèçîòðîïèè�=t = 1:5; 1:25 äëÿ ÷èñåë çàïîëíåíèÿ êèñëîðîäíîéçîíû na1 + na2 = 0:2. Äëÿ �=t = 1 õèìè÷åñêèéïîòåíöèàë óæå íàõîäèòñÿ â íèæíåé çîíå. Â îáëàñòèíèçêèõ òåìïåðàòóð ïðè íåêîòîðîé òåìïåðàòóðå T1íàáëþäàåòñÿ ìèíèìóì â òåìïåðàòóðíîì ïîâåäåíèèñîïðîòèâëåíèÿ, ñâÿçàííûé ñ äîñòèæåíèåì ìàêñè�ìàëüíîé àìïëèòóäû ïåðåõîäà ìåæäó ïîëÿðîííûìèñîñòîÿíèÿìè, òàê êàê èíòåíñèâíîñòü ïåðåõîäà ïðÿìî883 8*
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�èñ. 2. à) Çàâèñèìîñòü ñîïðîòèâëåíèÿ �(T )=�0,íîðìèðîâàííîãî íà êîíñòàíòó, îïðåäåëÿþùóþ ðàç-ìåðíîñòü ñîïðîòèâëåíèÿ, îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñëå-äóþùèõ ïàðàìåòðîâ: �o � �d = 15, U = 3,!1 = 0:25, !2 = 0:4, n
 = 0:2, g1 = 0:02,g2 = 0:02, � = 1:5 (1 ), g1 = 0:03, g2 = 0:3,� = 1:25 (2 ), g1 = 0:03, g2 = 0:3, � = 1:5 (3 );g1 = 0:5, g2 = 0:5, � = 1:5 (4 ). á ) Cîïðîòèâëå-íèå �(T )=�0(TJT ), íîðìèðîâàííîå íà òåìïåðàòóðóßíà �Òåëëåðà â LaMnO3 (Æ) [2℄, è íàøè ðàñ÷åòû ñïàðàìåòðàìè g1 = 0:03, g2 = 0:3, � = 1:5 (�). Íàâñòàâêå: òåìïåðàòóðà ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà TJT îòóãëà ñâÿçè Mn�O�Mn (1� 
os2 �) (�) [2℄ è òåìïåðà-òóðà T2, ïðè êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ ñêà÷îê ñîïðîòèâ-ëåíèÿ,îò âåëè÷èíû ðîìáè÷åñêîé àíèçîòðîïèè �.â) Cîïðîòèâëåíèå �(T )=�0(TMI ), íîðìèðîâàííîå íàòåìïåðàòóðó ïåðåõîäà ìåòàëë � äèýëåêòðèê â PrNiO3(�) [10℄, è òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû �o��d = 5, U = 3,!1 = 0:25, !2 = 0:4, n
 = 0:32, g1 = 0:6, g2 = 0:03,� = 1:0 (�)

ïðîïîðöèîíàëüíà g1g2 (ðèñ. 2à).Óñèëåíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîäû èçãèáíûõ êîëå�áàíèé ñ ýëåêòðîíàìè îáóñëàâëèâàåò îòêëîíåíèå îòëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ln(�=T ) îò 1=T ïðè òåìïåðà�òóðå T1 < T2, íàáëþäàåìóþ â ñåìåéñòâå ñîåäèíåíèéRMnO3, T1 = 350�500 K, T2 = 750�900 K è â RNiO3,T1 = 100�140 K, T2 = 400�500 K [10℄. Â ìàíãàíèòàõRMnO3, R = La, Pr, Nd, ñîãëàñíî íàøèì ðàñ÷åòàì,õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë íàõîäèòñÿ âíóòðè ýíåðãåòè�÷åñêîé ùåëè ìåæäó êèñëîðîäíûìè ïîäçîíàìè. Ïðèíàãðåâàíèè âåëè÷èíà ùåëè óìåíüøàåòñÿ è õèìè÷å�ñêèé ïîòåíöèàë ïîïàäàåò â íèæíþþ êèñëîðîäíóþçîíó, âñëåäñòâèå ÷åãî ñîïðîòèâëåíèå ðåçêî ïàäàåòïðè òåìïåðàòóðå T2, êîòîðàÿ ðàñòåò ñ ðîñòîì âåëè�÷èíû îðòîðîìáè÷åñêîãî ïîëÿ àíèçîòðîïèè. Ýòî êà�÷åñòâåííî êîððåëèðóåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñè�ìîñòüþ TJT îò âåëè÷èíû óãëà ñâÿçè Mn�O�Mn [2℄,èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü àìïëèòóäûòåïëîâûõ êîëåáàíèé u(T )�u(T2) àòîìîâ êèñëîðîäà,íàïðàâëåííûõ ïåðïåíäèêóëÿðíî ñâÿçè Mn�O, êà÷å�ñòâåííî ïîäîáíà çàâèñèìîñòè �(T ), è ïðè T < T1àìïëèòóäà êîëåáàíèé àòîìîâ êèñëîðîäà, íàïðàâëåí�íûõ ïîïåðåê ñâÿçè, ðåçêî óìåíüøàåòñÿ, òîãäà êàêàìïëèòóäà êîëåáàíèé, íàïðàâëåííûõ âäîëü ñâÿçè,ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó�ðû äî T = 300 K [4℄.Ñðàâíåíèå âû÷èñëåííîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñè�ìîñòè �(T )=�(TJT ) ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìèäëÿ LaMnO3 ïîçâîëÿåò îöåíèòü èíòåãðàë ïåðåñêîêàt = 0:18 ýÂ è ïîëó÷èòü õîðîøåå ñîãëàñèå èñïîëüçóå�ìûõ â ðàñ÷åòàõ ÷àñòîò !1 = 0:045 ýÂ, !2 = 0:076 ýÂ 
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè !bending � 0:044 ýÂ,!stret
hing � 0:074 ýÂ [17℄. Ïàðàìåòðû ýëåê�òðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ g1 = 0:02, g2 = 0:3íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå çíà÷åíèé, íèæíÿÿ ãðàíèöàêîòîðîãî îïðåäåëåíà ïðè âû÷èñëåíèè îðáèòàëü�íûõ âîçáóæäåíèé (îðáèòðîíîâ) ĝl � 0:04 ýÂ[20℄, à âåðõíÿÿ íàéäåíà â ìîäåëè âçàèìîäåéñòâèÿýëåêòðîíîâ ñ �îíîíàìè è ñ ëîêàëèçîâàííûìèñïèíàìè ĝup � 0:2 ýÂ [21℄. Âåëè÷èíà ñòàòè÷åñêîéÿí-òåëëåðîâñêîé ýíåðãèè EJT = 0:25 ýÂ [21℄ õîðîøîñîãëàñóåòñÿ ñ èñïîëüçóåìûì â ðàñ÷åòàõ ïàðàìåòðîìðîìáè÷åñêîãî èñêàæåíèÿ � � 0:27 ýÂ. Â LaMnO3ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç òåìïåðàòóðó îðáèòàëüíîãîóïîðÿäî÷åíèÿ íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå ìàãíèòíî�ãî ìîìåíòà Æ�eff = 0:11�B, êîòîðîå ñâÿçûâàåòñÿñ îáðàçîâàíèåì çàðÿäîâîé äèñïðîïîðöèè Mn+3,Mn+3�Æ [5℄, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ íàøèìè ïàðàìåòðàìèÆ = na1 + na2 = 0:2, èñïîëüçóåìûìè â âû÷èñëåíèÿõ.Òåðìîýäñ, ïðåäñòàâëåííàÿ íà ðèñ. 3, òàêæå óìåíü�øàåòñÿ â îáëàñòè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû, õîòÿâåëè÷èíà èçìåíåíèÿ â íåñêîëüêî ðàç îòëè÷àåòñÿ îò884
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�èñ. 3. Êîý��èöèåíò òåðìîýäñ, íîðìèðîâàííûé íàïîñòîÿííóþ S0, îïðåäåëÿþùóþ ðàçìåðíîñòü òåðìî-ýäñ, îáóñëîâëåííîé îäíî÷àñòè÷íûìè (�) è äâóõ-÷àñòè÷íûìè (�) âîçáóæäåíèÿìè äëÿ � = 1:5,g1 = 0:03, g2 = 0:3 (a); g1 = 0:5, g2 = 0:5 (á );�o � �d = 5, U = 3, n
 = 0:32, g1 = 0:6, g2 = 0:03,� = 1:0 (â)ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿ�çàíî ñ ïðåíåáðåæåíèåì âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðîí�íîé è îðáèòàëüíîé ïîäñèñòåì ñ àêóñòè÷åñêèìè ìî�äàìè êîëåáàíèé. Äëÿ ìàíãàíèòîâ â îáëàñòè òåì�ïåðàòóð 150�200 K âîçìîæíî èçìåíåíèå ìåõàíèç�ìà òåðìîýäñ îò ïîëÿðîííîãî ê äâóõ÷àñòè÷íîìó ýê�ñèòîííîìó ìåõàíèçìó. Óâåëè÷åíèå êîíñòàíòû ýëåê�òðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âûçûâàåò àíîìà�ëèþ êîý��èöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè (ðèñ. 4) è òåð�
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�èñ. 4. Êîý��èöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè, íîðìè-ðîâàííûé íà ïîñòîÿííóþ k0, îïðåäåëÿþùóþ ðàç-ìåðíîñòü òåïëîïðîâîäíîñòè, îáóñëîâëåííîé îäíî-÷àñòè÷íûìè (�) è äâóõ÷àñòè÷íûìè (�) âîçáóæäå-íèÿìè äëÿ� = 1:5, g1 = 0:03, g2 = 0:3 (a); g1 = 0:5,g2 = 0:5 (á ); �o� �d = 5, U = 3, n
 = 0:32, g1 = 0:6,g2 = 0:03, � = 1:0 (ëèíèÿ), PrNiO3 (�) [10℄ (â)ìîýäñ â îáëàñòè òåìïåðàòóð, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìè�íèìóìó ñîïðîòèâëåíèÿ. Ïîëÿðîííûé ìåõàíèçì ïðå�âàëèðóåò íàä ýêñèòîííûì. Ïëîòíîñòü äâóõ÷àñòè÷�íûõ âîçáóæäåíèé ìàêñèìàëüíà â îáëàñòè èçãèáíûõè ðàñòÿãèâàþùèõ ìîä îêòàýäðà (ðèñ. 1ã).Â íèêåëàòàõ õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ðàñïîëîæåíâ âåðõíåé ÷àñòè çîíû ñîãëàñíî �îòîýìèññèîííûìñïåêòðàì. Â íàøåé ìîäåëè õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàëïîïàäàåò â íèæíþþ êèñëîðîäíóþ çîíó, ðàñùåïëåí�íóþ ðîìáè÷åñêîé àíèçîòðîïèåé �=t = 1. Ïåðåõîäû885



C. C. Àïëåñíèí ÆÝÒÔ, òîì 131, âûï. 5, 2007ýëåêòðîíîâ ñ íèæíåé ïîäçîíû íà ïîëÿðîííûå óðîâ�íè âíóòðè ùåëè (ðèñ. 1â) ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ òåì�ïåðàòóðàõ âûçûâàþò ðåçêîå óìåíüøåíèå ñîïðîòèâ�ëåíèÿ (ðèñ. 2â) è äâà ìàêñèìóìà â òåïëîïðîâîäíî�ñòè, èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 4â. Òåìïåðàòóðû ñîîò�âåòñòâóþùèõ àíîìàëèé â ïîâåäåíèè òðàíñïîðòíûõñâîéñòâ çàâèñÿò îò âåëè÷èíû ýëåêòðîí-�îíîííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ è ÷àñòîòû ìîä êîëåáàíèé îêòàýä�ðà. Äâóõ÷àñòè÷íûé (ýêñèòîííûé) âêëàä â òåïëîïðî�âîäíîñòü è òåðìîýäñ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ìåíüøåïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëÿðîííûì ìåõàíèçìîì òðàíñïîðò�íûõ ñâîéñòâ â íèêåëàòàõ.Òåìïåðàòóðà T1, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìàêñèìóìóâ òåìïåðàòóðíîì ïîâåäåíèè òåïëîïðîâîäíîñòè(ðèñ. 4â) äëÿ PrNiO3, T1 � 30 K, è òåìïåðàòóðàïåðåõîäà ìåòàëë � äèýëåêòðèê T2 = 130 K [10℄èñïîëüçóþòñÿ äëÿ îöåíêè èíòåãðàëîâ ïåðåñêîêàt � 0:1 ýÂ è ïàðàìåòðà ðîìáè÷åñêîãî èñêàæåíèÿðåøåòêè � � 0:1 ýÂ 
 ïàðàìåòðàìè g1 = 0:6,g2 = 0:03. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû ñîïðîòèâëåíèÿíà äâà ïîðÿäêà â îáëàñòè ïåðåõîäà MI â RNiO3,R = Pr, Nd õîðîøî îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ äàííîéìîäåëè. Òàêîå èçìåíåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ îáóñëîâ�ëåíî ïðåâàëèðóþùèì âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðîíîâñ èçãèáíûìè ìîäàìè îêòàýäðà. Îïòè÷åñêàÿ ïðîâî�äèìîñòü â èí�ðàêðàñíîì äèàïàçîíå â íèêåëàòàõîáúÿñíÿåòñÿ çà ñ÷åò ñèëüíîãî ýëåêòðîí-�îíîííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ñ òðåìÿ ìîäàìè êîëåáàíèé, èìå�þùèõ ÷àñòîòû !1 � 0:024 ýÂ, !2 � 0:049 ýÂ,!3 � 0:062 [22℄, ãäå !2; !3 � àíòèñèììåòðè÷íàÿè ñèììåòðè÷íàÿ ðàñòÿãèâàþùèå ìîäû êîëåáàíèéîêòàýäðà. Èñïîëüçóåìûå â ðàñ÷åòàõ ÷àñòîòû êîëå�áàíèé !1 = 0:025 ýÂ, !2 = 0:05 ýÂ ïðàêòè÷åñêèñîâïàäàþò 
 ýêñïåðèìåíòàëüíûìè.Ñèëüíàÿ ýëåêòðîí-�îíîííàÿ ñâÿçü ïîäòâåðæäà�åòñÿ êîëîññàëüíûì èçîòîïè÷åñêèì ý��åêòîì íàTMI [10℄ è ìàêñèìóìîì äèñïåðñèè äëèíû ñâÿçåéNi�O â îáëàñòè òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà TMI . Òàê,èñêàæåíèÿ îêòàýäðà äîñòèãàþò ìàêñèìàëüíîãîçíà÷åíèÿ â îáëàñòè òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà TMI è ñïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû óìåíüøàþòñÿ. Ïàðàìåòðèñêàæåíèÿ�d = 1=6P1;6[(dn�hdi)=hdi2℄2 � 1:6�10�5äëÿ SmNiO3 [23℄ è íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åìâ LaMnO3, �d � 3:3 � 10�3 [23℄. Â íèêåëàòàõðåàëèçóåòñÿ áîëåå ñèëüíàÿ êîâàëåíòíàÿ ñâÿçüMe+3�Æ�O�2+Æ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàíãàíèòàìè. Òàê,ïî ðàçíûì îöåíêàì, íàéäåííûì èç ñïåêòðîâ ðå�çîíàíñíîãî ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ íà K-ëèíèèíèêåëÿ, Æ = 0:42 � 0:04e â NdNiO3 [24℄ è ðàñòåòñ óìåíüøåíèåì èîííîãî ðàäèóñà ðåäêîçåìåëüíîãîýëåìåíòà è äëÿ Ho, Y ñîñòàâëÿåò Æ � 0:6e [25℄.Âåñ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé 3d8L, íàéäåííûé èç

�îòîýìèññèîííûõ ñïåêòðîâ, âàðüèðóåòñÿ â îáëàñòèîò 0:3 äî 0.56 [26℄. Â âû÷èñëåíèÿõ ïðîâîäèìîñòèäëÿ íèêåëàòîâ èñïîëüçîâàëèñü ïàðàìåòðû, ñîãëà�ñóþùèåñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè � òàê,Æ = na1 + na2 = 0:32.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈòàê, äëÿ îêñèäîâ 3d-ìåòàëëîâ ïðîâåäåí ðàñ�÷åò òðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ñ ó÷åòîì ïåðåíîñà îäíî�ãî ýëåêòðîíà è äâóõ ýëåêòðîíîâ ñîîòâåòñòâåííî íàèîíàõ ìåòàëëà è êèñëîðîäà äëÿ ïåðîâñêèòîïîäîáíîéñòðóêòóðû ñ îðòîðîìáè÷åñêîé àíèçîòðîïèåé, êîòî�ðàÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ùåëè â ñïåêòðå ýëåê�òðîííûõ âîçáóæäåíèé.Ôîðìèðîâàíèå ïîëÿðîííûõ óðîâíåé, ñâÿçàííûõñ èçãèáíûìè è ðàñòÿãèâàþùèìè ìîäàìè îêòàýäðà,âíóòðè ùåëè âûçûâàåò ðåçêèå èçìåíåíèÿ â ñîïðî�òèâëåíèè, îáðàçîâàíèå ìàêñèìóìîâ â òåìïåðàòóð�íîì ïîâåäåíèè êîý��èöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè èòåðìîýäñ. Äëÿ ìàíãàíèòîâ ýòî ñîîòâåòñòâóåò èíòåð�âàëó òåìïåðàòóð 300�400 Ê, à äëÿ òåìïåðàòóð íè�æå 150 Ê òåðìîýäñ è òåïëîïðîâîäíîñòü îáóñëîâëå�íû äâóõ÷àñòè÷íûì âîçáóæäåíèåì íåéòðàëüíîé êâà�çè÷àñòèöû, ñîñòîÿùåé èç ýëåêòðîíà è äûðêè. Â íèêå�ëàòàõ ïåðåõîä ìåòàëë � äèýëåêòðèê âûçâàí ïèííèí�ãîâàíèåì ïîëÿðîíîâ íà ðàñòÿãèâàþùåé ìîäå îêòàýä�ðà, à íèçêîòåìïåðàòóðíûé ìàêñèìóì êîý��èöèåíòàòåïëîïðîâîäíîñòè ñâÿçàí ñ ðàññåÿíèåì ýëåêòðîíîâíà èçãèáíîé ìîäå îêòàýäðà.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. P. M. Woodward, D. E. Cox, E. Moshopoulou,A. W. Sleight, and S. Morimoto, Phys. Rev. B 62,844 (2000).2. J. S. Zhou and J. B. Goodenough, Phys. Rev. B 68,144406 (2003).3. K. Tobe, T. Kimura, Y. Okimmoto, and Y. Tokura,Phys. Rev. B 64, 184421 (2001).4. X. Qiu, Th. Proffen, J. F. Mit
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