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oÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 5 èþëÿ 2011 ã.Èçìåðåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñòàòè÷åñêîé íàìàãíè÷åííîñòè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ðåäêîçåìåëü-íîãî êîáàëüòèòà GdCoO3 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 2 äî 800 Ê. Â îáëàñòè òåìïåðàòóð âûøå êîìíàòíîéîáíàðóæåíî ðàñõîæäåíèå â ìàãíèòíîì ïîâåäåíèè ìåæäó GdCoO3 è Gd3+, îáóñëîâëåííîå ïîÿâëåíèåìâêëàäà îò èîíîâ Co3+ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷è-âîñòè GdCoO3 îïðåäåëÿåòñÿ íàìàãíè÷åííîñòüþ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ ãàäîëèíèÿ è äîïîëíèòåëüíûì ïà-ðàìàãíèòíûì âêëàäîì îò òåðìè÷åñêè âîçáóæäåííûõ ìàãíèòíûõ òåðìîâ èîíîâ Co3+. Ìåòîäîì LDA+GTBðàññ÷èòàíà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà GdCoO3 äëÿ òåìïåðàòóð 0 è 300 K ñ ó÷åòîì ñèëüíûõ ýëåêòðîííûõêîððåëÿöèé. Â ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå GdCoO3 âûÿâëåíû âíóòðèùåëåâûå ñîñòîÿíèÿ, óìåíüøàþùèå øè-ðèíó äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑåìåéñòâî ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ êîáàëüòèòîâ îá�ëàäàåò øèðîêèì íàáîðîì ñâîéñòâ, ïðèñóùèõ äðóãèìîêèñëàì 3d-ìåòàëëîâ, � è ñâåðõïðîâîäèìîñòü, è ïå�ðåõîäû ìåòàëë�äèýëåêòðèê, è êîëîññàëüíîå ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèå, è îáùàÿ äëÿ âñåõ ñèñòåì ñ ñèëü�íûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè (ÑÝÊ) âçàèìî�ñâÿçü çàðÿäîâûõ, ñïèíîâûõ è îðáèòàëüíûõ ñòåïåíåéñâîáîäû [1℄. Âìåñòå ñ òåì, ó êîáàëüòèòîâ èìååòñÿ èñïåöè�è÷åñêîå ñâîéñòâî ñïèíîâîãî êðîññîâåðà, ò.
å.èíâåðñèè âûñîêîñïèíîâîãî è íèçêîñïèíîâîãî òåðìîâèîíà Co3+ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Ïîäîáíûå êðîññî�âåðû èçâåñòíû è äëÿ îêèñëîâ ñ èîíàìè Fe3+ è Mn2+,íî òîëüêî ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ. Â LaCoO3 óæå âîñíîâíîì ñîñòîÿíèè ýíåðãèÿ íèçêîñïèíîâîãî òåðìà*E-mail: slad63�yandex.ru**C. R. Mi
hel

ëåæèò íèæå áëèæàéøåãî âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ íàâåëè÷èíó ñïèíîâîé ùåëè �s�t � 150 K [2℄. Ñ ðîñ�òîì òåìïåðàòóðû èìååò ìåñòî ðàçìûòûé ñïèíîâûéïåðåõîä ïðè òåìïåðàòóðå T � �s�t èç äèàìàãíèò�íîãî äèýëåêòðèêà â ïàðàìàãíèòíûé. Â ðåäêîçåìåëü�íûõ êîáàëüòèòàõ LnCoO3, áëàãîäàðÿ ëàíòàíîèäíîìóñæàòèþ, ùåëü åùå áîëüøå. Äàííûå ïî íåéòðîííîìóðàññåÿíèþ [3, 4℄ ïîêàçàëè îòñóòñòâèå ñïèíîâûõ ïå�ðåõîäîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ âïëîòü äî êîìíàòíîé äëÿêîáàëüòèòîâ ñ Ln = Pr, Nd, Sm, Eu. Ñîïðîâîæäàþ�ùèå ñïèíîâûé ïåðåõîä ñòðóêòóðíûå àíîìàëèè â ñî�åäèíåíèÿõ LnCoO3 (Ln = Y, Sm, Dy, Gd) íàáëþäà�þòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ çíà÷èòåëüíî âûøå êîìíàò�íîé [5℄. Ïîýòîìó â ñòàíäàðòíîì äèàïàçîíå òåìïåðà�òóð îò êîìíàòíîé è íèæå âêëàä èîíîâ Co3+ â ìàã�íèòíûå ñâîéñòâà îòñóòñòâóåò. Â ñëó÷àå GdCoO3 èî�íû Gd3+ èìåþò S = 7=2 è îáåñïå÷èâàþò ïàðàìàãíèò�íûå ñâîéñòâà. Ïðè T < 3:3 K îáíàðóæåíî àíòè�åð�ðîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå ñïèíîâ ãàäîëèíèÿ [6℄.966



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 5, 2012 Âêëàä èîíîâ Co3+ â âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå : : :Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèåìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ GdCoO3 ïðèâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ ýòîãî èçìåðåíà íàìàã�íè÷åííîñòü â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Âû�÷èòàÿ èç ýòèõ äàííûõ ïàðàìàãíèòíûé âêëàä ãàäîëè�íèÿ, íàéäåì âêëàä îò Co3+, ðàñòóùèé ñ òåìïåðàòó�ðîé. Ìîäåëèðóÿ ýòîò âêëàä â ðàìêàõ ìíîãîýëåêòðîí�íîãî ìåòîäà LDA+GTB, èñïîëüçîâàííîãî íåäàâíîäëÿ ðàñ÷åòà ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâLaCoO3 [7℄, ìû íàõîäèì âåëè÷èíó ñïèíîâîé ùåëè�s�t äëÿ GdCoO3. Äàëåå ñ ýòèì çíà÷åíèåì ùåëè ìûðàññ÷èòûâàåì ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó è åå òåìïåðà�òóðíóþ çàâèñèìîñòü, îáóñëîâëåííóþ çàñåëåíèåì âû�ñîêîñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Âðåçóëüòàòå äèýëåêòðè÷åñêàÿ ùåëü óìåíüøàåòñÿ íàïîðÿäîê ïðè T = 300 K ïî ñðàâíåíèþ ñ íóëåâîé òåì�ïåðàòóðîé.Ïëàí ðàáîòû ñëåäóþùèé. Â ðàçä. 2 îïèñûâàþòñÿîáðàçöû è ìåòîäèêà èçìåðåíèé. Â ðàçä. 3 ïðèâîäÿò�ñÿ ìàãíèòíûå äàííûå è âûäåëÿåòñÿ âêëàä êîáàëüòà.Â ðàçä. 4 äåëàåòñÿ ðàñ÷åò ìàãíèòíîãî âêëàäà èîíîâCo3+ ñ ó÷åòîì íèçêîñïèíîâîãî è âûñîêîñïèíîâîãîñîñòîÿíèé è îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíà ñïèíîâîé ùåëè.Â ðàçä. 5 çàâèñÿùàÿ îò òåìïåðàòóðû çîííàÿ ñòðóê�òóðà õàááàðäîâñêèõ �åðìèîíîâ äëÿ GdCoO3 âû÷èñ�ëÿåòñÿ ìåòîäîì LDA+GTB. Â ðàçä. 6 îáñóæäàþòñÿðåçóëüòàòû.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÀÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÏðè èçãîòîâëåíèè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàç�öîâ GdCoO3 ïðèìåíÿëñÿ ðàñòâîðíûé çîëü-ãåëü-ìå-òîä [8℄, ïðè êîòîðîì ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîëè÷åñòâàíèòðàòîâ êîáàëüòà è ãàäîëèíèÿ ðàñòâîðÿëèñü â äå�èîíèçîâàííîé âîäå, âûñóøèâàëèñü ïðè òåìïåðàòó�ðå 90 ÆÑ â òå÷åíèå 6 ÷. Äàëåå ïîðîøîê îòæèãàëñÿíà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå 300 ÆÑ, ïðåññîâàëñÿ âòàáëåòêè äèàìåòðîì 12 ìì è ïîäâåðãàëñÿ ïîâòîð�íîìó îòæèãó. Áûëè èçìåðåíû òåìïåðàòóðíûå çàâè�ñèìîñòè ñòàòè÷åñêîé íàìàãíè÷åííîñòè â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð îò 2 äî 800 Ê â ìàãíèòíîì ïîëå 5 êÝ.Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðåìàðêè MPMS-XL Quantum Design. Îòíîñèòåëüíàÿïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ��=� � 0:01, òàê ÷òî ïðèâåëè÷èíå èçìåðÿåìîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè� � 10�4 ïîãðåøíîñòü �� � 10�6 ìåíüøå øèðèíûëèíèè íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ãðà�èêàõ. Èññëåäîâà�íèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû áûëî ïðîâåäåíî íà�ìè â ðàáîòå [9℄ íà äè�ðàêòîìåòðå Ä�ÎÍ-4 ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå.
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè äëÿ îáðàçöà GdCoO3 (ñïëîøíàÿëèíèÿ) è Gd3+ (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ) â ïîëå 5 êÝ. Íàâñòàâêå ïðèâåäåí âûñîêîòåìïåðàòóðíûé äèàïàçîíèçìåðåíèé, ïîêàçûâàþùèé ðîñò âêëàäà îò èîíîâCo3+ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÊîìïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ ìàãíèòíûõ è ýëåê�òðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèÿ GdCoO3 â òåìïåðà�òóðíîì äèàïàçîíå 4.2�300 Ê áûëè ðàññìîòðåíû â ðà�áîòàõ [9; 10℄. Îïðåäåëåíî, ÷òî ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõìàãíèòíîå ïîâåäåíèå GdCoO3 áëèçêî ê ïîâåäåíèþñîâîêóïíîñòè ñâîáîäíûõ èîíîâ Gd3+. Ïðè òåìïåðà�òóðàõ T < 4:2 Ê GdCoO3 ïðîÿâëÿåò àíòè�åððîìàã�íèòíûå ñâîéñòâà è âåäåò ñåáÿ êàê àíòè�åððîìàãíå�òèê ñ òåìïåðàòóðîé Íååëÿ TN = 3:3 K [6℄.Íà ðèñ. 1 ñïëîøíîé ëèíèåé ïðåäñòàâëåíà òåìïå�ðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè�(T ) èññëåäóåìîãî îáðàçöà GdCoO3 â äèàïàçîíå îò2 äî 800 Ê â ìàãíèòíîì ïîëå H = 5 êÝ. Ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ âîñïðèèì÷èâîñòü çíà÷èòåëüíî óâåëè�÷èâàåòñÿ. Ïðè òåìïåðàòóðàõ T > TN õîä çàâèñèìî�ñòè �(T ) ìîíîòîíåí è íå èìååò îñîáåííîñòåé. Çàâèñè�ìîñòü îáðàòíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè îò òåì�ïåðàòóðû (ðèñ. 2) õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ ïðÿìîéëèíèåé, ÷òî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü àñèìïòîòè÷åñêóþòåìïåðàòóðó Êþðè � = �5:3 Ê.Ñðàâíèâàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíóþ êðèâóþ ìàãíèò�íîé âîñïðèèì÷èâîñòè �(T ) GdCoO3 ñ ãðà�è÷åñêîéçàâèñèìîñòüþ �(T ) äëÿ ñâîáîäíûõ èîíîâ Gd3+,ïðåäñòàâëåííóþ íà ðèñ. 1 è ïîëó÷åííóþ íà îñíîâà�íèè �îðìóëû [11℄967
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îáðàòíîé ìàã-íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè 1=�(T ) îáðàçöà GdCoO3.Ïðÿìîé ëèíèåé ïîêàçàíà àïïðîêñèìàöèÿ çàêîíîìÊþðè � Âåéñà ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè � = �5:3 K� = g2J�2BJ(J + 1)N3k(T � �) ; (1)ãäå N � ÷èñëî èîíîâ Gd3+ â åäèíèöå îáúåìà,�B � ìàãíåòîí Áîðà, kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìà�íà, J = S = 7=2, gJ = 2, âèäíî, ÷òî ñ ïîâûøåíè�åì òåìïåðàòóðû íàáëþäàåòñÿ ðàçëè÷èå ìåæäó ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè ðåçóëüòàòàìè. Î÷å�âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû â ìàãíèòíîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè GdCoO3 ïîÿâëÿåòñÿ âêëàä îò èîíîâCo3+. Âû÷èòàÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïà�ðàìàãíèòíûé âêëàä èîíîâ Gd3+, ìîæíî îïðåäåëèòüâêëàä èîíîâ Co3+. Âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðûâêëàä â ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü GdCoO3 èîíîâCo3+ óâåëè÷èâàåòñÿ (ðèñ. 1, âñòàâêà).4. ÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÈÎÍÎÂ Co3+ ÑÓ×ÅÒÎÌ ÍÈÇÊÎÑÏÈÍÎÂÎ�Î ÈÂÛÑÎÊÎÑÏÈÍÎÂÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈÉÏîëíóþ íàìàãíè÷åííîñòü GdCoO3 ìîæíî ïðåä�ñòàâèòü â âèäå ñóììû äâóõ íåçàâèñèìûõ ñëàãàåìûõMGdCoO3 =MGd +MCo, ãäå MGd è MCo � íàìàãíè�÷åííîñòü èîíîâ ñîîòâåòñòâåííî ãàäîëèíèÿ è êîáàëü�òà. Äëÿ îïèñàíèÿ âêëàäà èîíîâ êîáàëüòà â ïîëíóþíàìàãíè÷åííîñòü GdCoO3 ðàññìîòðèì èçîáðàæåí�íóþ íèæå íà ðèñ. 6á ñõåìó óðîâíåé èîíîâ Co3+ â êðè�ñòàëëè÷åñêîì ïîëå ñ ó÷åòîì ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ. Îñíîâíûì òåðìîì ÿâëÿåòñÿ íèçêîñïè�íîâûé ñèíãëåò 1A1, îòäåëåííûé îò òðèïëåòíîãî ïîä�óðîâíÿ ~J = 1 âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ 5T2 ñïèíî�âîé ùåëüþ �s�t. Ïðè �s�t = 150 K ïîëîæåíèå òåð�

ìîâ ñîîòâåòñòâóåò ðàáîòàì [2, 12, 13℄ äëÿ LaCoO3.Çàìåùåíèå ëàíòàíà äðóãèì ðåäêîçåìåëüíûì èîíîìñ ìåíüøèì èîííûì ðàäèóñîì ïðèâîäèò ê âîçíèêíî�âåíèþ õèìè÷åñêîãî äàâëåíèÿ, äåéñòâóþùåãî ýêâèâà�ëåíòíî âíåøíåìó. Ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ðåêîðä�íàÿ ñæèìàåìîñòü ñâÿçè Co�O â êîáàëüò-îêñèäíûõñîåäèíåíèÿõ [16℄. Ïîýòîìó çàìåùåíèå áóäåò ïðèâî�äèòü ê äîïîëíèòåëüíîé ñòàáèëèçàöèè íèçêîñïèíîâî�ãî ñîñòîÿíèÿ èëè, äðóãèìè ñëîâàìè, ê óâåëè÷åíèþñïèíîâîé ùåëè. Âåëè÷èíó �s�t äëÿ GdCoO3 ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæíî íàéòè èç ñëåäóþùèõñîîáðàæåíèé.Ñïèíîâàÿ ùåëü �s�t îïðåäåëÿåòñÿ êàê ðàçíîñòüýíåðãèé âûñîêîñïèíîâîãî è íèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿ�íèé, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû ÷åðåç âíó�òðèèîííûå ïàðàìåòðû �àêà (êóëîíîâñêîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ) è âåëè÷èíó êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ� = 10 Dq. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ïàðàìåòðû �àêà äëÿÑî3+ â LaCoO3 è GdCoO3 îäèíàêîâû, òîãäà çàâèñè�ìîñòü �s�t îò ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ îïðåäåëÿåò�ñÿ âåëè÷èíîé 2�:�s�t = �at+2�, ãäå�at � âåëè÷è�íà ùåëè, îïðåäåëÿåìàÿ ýíåðãèåé âíóòðèèîííîãî êó�ëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ðåçóëüòàòå ëàíòàíî�èäíîãî ñæàòèÿ ïàðàìåòð� ðàçëè÷àåòñÿ äëÿ LaCoO3è GdCoO3 è ìîæíî çàïèñàòü�s�t(Gd) = �s�t(La) + 2(�(Gd)��(La)): (2)Âåëè÷èíà äîïîëíèòåëüíîãî õèìè÷åñêîãî äàâëå�íèÿ P , âîçíèêàþùåãî ïðè ëàíòàíîèäíîì ñæàòèè, ìî�æåò áûòü îïðåäåëåíà èç óðàâíåíèÿ Á�åð÷à �Ìóðíà-ãàíà [14, 15℄P (V ) = 32B0 "�V0V �7=3 ��V0V �5=3#��(1 + 34 (B00 � 4)"�V0V �2=3 � 1#) ; (3)ãäå B0 è B00 � ýìïèðè÷åñêèå ïàðàìåòðû, èìåþùèåñìûñë èçîòåðìè÷åñêîãî ìîäóëÿ âñåñòîðîííåãî ñæà�òèÿ è åãî ïåðâîé ïðîèçâîäíîé ïî äàâëåíèþ (äëÿLaCoO3 B0 = 150 �Ïà, B00 = 4 [16℄), V0 � îáúåìýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè LaCoO3, à V � îáúåì ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè äëÿ ëàíòàíîèäà Ln. Äëÿ LaCoO3 V0 == 222:83�A3, äëÿ GdCoO3 V = 210:2�A3, îòêóäà íà�õîäèì, ÷òî P = 9:81 �Ïà. Ñæàòèå ðåøåòêè óâåëè÷è�âàåò êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå. Ýòó çàâèñèìîñòü ìîæíîïðåäñòàâèòü â âèäå�(P ) = �(0) + ��P: (4)Áàðè÷åñêóþ ïðîèçâîäíóþ �� ìîæíî ðàññìàò�ðèâàòü êàê ýìïèðè÷åñêèé ïàðàìåòð. Íåäàâíî ýòà968
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêèêîáàëüòèòà LnCoO3 V (Ln) îò çàìåùàþùåãî ëàí-òàí ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà (òåìíûå òðåóãîëüíèêè)è àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü ñïèíîâîé ùåëè �s�t(ñâåòëûå òðåóãîëüíèêè)âåëè÷èíà áûëà îïðåäåëåíà èç èññëåäîâàíèé ñïè�íîâîãî êðîññîâåðà (ïåðåõîäà èç âûñîêîñïèíîâîãîâ íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå) â ìàãíåçèîâþñòèòåMg0:75Fe0:25O, êîòîðûé îáëàäàåò ïîõîæèì òèïîìõèìè÷åñêîé ñâÿçè è ïîõîæèì ìåõàíèçìîì �îðìè�ðîâàíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû [17℄. Äëÿ îöåíêèïðèìåì, ÷òî äëÿ GdCoO3 âåëè÷èíà �� òàêàÿæå è ðàâíà �� = 0:0078 ýÂ/�Ïà. Òîãäà âåëè÷è�íó ñïèíîâîé ùåëè â GdCoO3 ïîëó÷àåì ðàâíîé�s�t � 2000 Ê. Äëÿ äðóãèõ ëàíòàíîèäîâ ïî èçâåñò�íîé âåëè÷èíå îáúåìà ÿ÷åéêè ìîæíî òàêæå îöåíèòüâåëè÷èíó ñïèíîâîé ùåëè (ðèñ. 3).Ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû èîíû êî�áàëüòà â GdCoO3 ñóùåñòâóþò â íåìàãíèòíîì LS-ñîñ-òîÿíèè 1A1. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîèñõî�äÿò òåðìè÷åñêîå âîçáóæäåíèå HS-ñîñòîÿíèÿ ñ íåíó�ëåâûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì è ðîñò íàìàãíè÷åííîñ-òè. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà èîíîâ Co3+ îäíîãî ìîëÿGdCoO3 ïðèìåò âèäZ = h1 + e���s�t + e���s�t � 2 
h�g�B ~B��++ e��(�s�t+2~�) + e��(�s�t+2~�) � 2 
h�g0�B ~B��++ e��(�s�t+2~�) � 2 
h�g00�B ~B��iNA ; (5)ãäå ~� � ý��åêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñïèí-îðáèòàëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ, NA � ïîñòîÿííàÿ Àâîãàäðî, ~B �ïðèëîæåííîå âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå, kB � ïîñòî�ÿííàÿ Áîëüöìàíà, � = 1=kBT , �B � ìàãíåòîí Áî�ðà, �àêòîðû Ëàíäå g = 3:4 äëÿ òðèïëåòà ~J = 1 è
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�èñ. 4. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü èîíîâ Co3+ ñâåëè÷èíîé ñïèíîâîé ùåëè �s�t = 2000 Kg0 = 3:1, g00 = 1:8 äëÿ êâèíòåòà ~J = 2. Çíàÿ ñòà�òèñòè÷åñêóþ ñóììó, ñòàíäàðòíûì îáðàçîì íàõîäèìñâîáîäíóþ ýíåðãèþ F = �kBT lnZ è íàìàãíè÷åí�íîñòü M = ��F=� ~B = kBT � 1=Z � �Z=� ~B. Äëÿ íåñëèøêîì íèçêèõ òåìïåðàòóð è íå ñëèøêîì ñèëüíûõìàãíèòíûõ ïîëåé ïðè g�B ~B� � 1 âûðàæåíèå äëÿìîëÿðíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè Co3+ èîíîâ�Co = �M=� ~B ïðèìåò âèä�Co = NA2�2B� hg21e���s�t + g02e��(�s�t+2~�) ++ g002e��(�s�t+2~�)i �1+3e���s�t ++ 5e��(�s�t+2~�)i�1 : (6)Íà ðèñ. 4 ñïëîøíîé ëèíèåé ïîêàçàí ðåçóëüòàòíàøåãî âû÷èñëåíèÿ äëÿ �Co. Íèæå ïðèâåäåíû çíà�÷åíèÿ èñïîëüçóåìûõ âåëè÷èí: ~� = 185 K [12℄,�s�t = 2000 K.Íà ðèñ. 5 ñïëîøíîé ëèíèåé ïðåäñòàâëåíî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî èçâåñòíîå ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè îáðàòíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèGdCoO3, 1=�GdCoO3 . Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïóíêòèðíîé ëè�íèåé ïîêàçàíî ïîâåäåíèå îáðàòíîé ìàãíèòíîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè ãàäîëèíèÿ, 1=�Gd (ñì. (1)), à øòðè�õîâàÿ ëèíèÿ � òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò äëÿ ñóììàð�íîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ãàäîëèíèÿ è êî�áàëüòà, 1=(�Gd + �Co). Êàê âèäíî, òåîðåòè÷åñêàÿêðèâàÿ îïèñûâàåò îáùóþ çàêîíîìåðíîñòü è îòêëî�íåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îò ïàðàìàãíèò�íîé âîñïðèèì÷èâîñòè ãàäîëèíèÿ, ñâÿçàííîå ñ äîïîë�íèòåëüíûì âêëàäîì èîíîâ êîáàëüòà â íàìàãíè÷åí�íîñòü GdCoO3.969
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îáðàòíîé ìàã-íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ GdCoO3. Ïóíêòèðíàÿëèíèÿ � ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü Êþðè � Âåéñàèîíîâ ãàäîëèíèÿ. Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � òåîðåòè÷å-ñêè ïîëó÷åííàÿ ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ãàäî-ëèíèÿ è êîáàëüòà5. ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÍÀß ÇÀÂÈÑÈÌÎÑÒÜÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�Û GdCoO3Îäíîé èç èíòåðåñíûõ îñîáåííîñòåé ïåðîâñêèòî�ïîäîáíûõ �ÇÌ-êîáàëüòèòîâ ñ õèìè÷åñêîé �îðìó�ëîé LnCoO3 (â êîòîðîé Ln îáîçíà÷àåò La èëè ëàíòà�íîèä � Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho è ò. ä.) ÿâëÿåòñÿïëàâíûé ïåðåõîä äèýëåêòðèê�ìåòàëë, íàáëþäàåìûéâ ñîåäèíåíèÿõ ýòîãî ðÿäà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Íàýëåêòðîííîé �àçîâîé äèàãðàììå LnCoO3 ñ ðåäêîçå�ìåëüíûìè èîíàìè îò La äî Lu ìîæíî âûäåëèòü òðèîáëàñòè: íåìàãíèòíîãî äèýëåêòðèêà, ïàðàìàãíèòíî�ãî äèýëåêòðèêà è ïàðàìàãíèòíîãî ìåòàëëà [18℄. Ïåðå�õîäû ìåæäó íèìè ïëàâíûå è ðàçìûòûå, ýòî íå �àçî�âûå ïåðåõîäû â êëàññè÷åñêîì ñìûñëå, à êðîññîâåðû.Õàðàêòåðíàÿ òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà TIMT â ìåòàë�ëè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñäâèãàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå âû�ñîêèõ çíà÷åíèé ïðè çàìåùåíèè La íà ðåäêîçåìåëü�íûé èîí ñ ìåíüøèì èîííûì ðàäèóñîì. Òàê, åñëè äëÿLaCoO3 TIMT � 550 K, òî äëÿ GdCoO3 TIMT áîëåå1000 K. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ââåäåíèå â êðèñòàë�ëè÷åñêóþ ðåøåòêó ýëåìåíòà ñ äðóãèì èîííûì ðàäè�óñîì ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ õèìè÷åñêîãî äàâëå�íèÿ, äåéñòâóþùåãî ýêâèâàëåíòíî âíåøíåìó, ïîýòî�ìó, åñëè çàìåùàþùèé ýëåìåíò èìååò èîííûé ðàäèóñ,ìåíüøèé, ÷åì ó �ÇÌ-èîíîâ èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ,çàìåùåíèå áóäåò ïðèâîäèòü ê äîïîëíèòåëüíîé ñòà�áèëèçàöèè íèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èëè, äðóãèìèñëîâàìè, ê óâåëè÷åíèþ �s�t. Ïîäîáíîå ïðîèñõîäèò

è â ñëó÷àå ÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿ. Òàê, â ñîåäèíåíèèLa1�xEuxCoO3 ïðè çàìåùåíèè La íà èîí Eu ñ ìåíü�øèì èîííûì ðàäèóñîì ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèèx âñå ëó÷øå ïðîÿâëÿþòñÿ è äîëüøå ñîõðàíÿþòñÿ ñðîñòîì òåìïåðàòóðû äèýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà [19℄.Ïðèðîäà äèýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â ðåäêîçå�ìåëüíûõ êîáàëüòèòàõ ÿñíà. Êàê è âî âñåõ îêñèäàõïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, íàëè÷èå äèýëåêòðè÷åñêîé ùå�ëè îáóñëîâëåíî ñèëüíûìè ìåæýëåêòðîííûìè âçàè�ìîäåéñòâèÿìè 3d-èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà. Îäíà�êî ñóùåñòâåííàÿ ðàçíèöà ìåæäó âåëè÷èíîé ñïèíî�âîé ùåëè �s�t è âåëè÷èíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè Eaýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè äëÿ íèçêèõ òåìïåðà�òóð ïîäðàçóìåâàåò, ÷òî ñîåäèíåíèÿ LnCoO3 íå ÿâëÿ�þòñÿ ïðîñòûìè çîííûìè äèýëåêòðèêàìè [20℄. Ê ïðè�ìåðó, â áàçîâîì ïðåäñòàâèòåëå ýòîãî ðÿäà LaCoO3�s�t � 150 K, à Ea � 0:1 ýÂ. Áîëåå òîãî, çíà÷èòåëü�íîå ðàçëè÷èå ìåæäó âåëè÷èíîé çàðÿäîâîé ùåëè 2Eaè òåìïåðàòóðîé ïåðåõîäà äèýëåêòðèê�ìåòàëë TIMTîçíà÷àåò, ÷òî ïîñëåäíèé âðÿä ëè ìîæåò áûòü ïðî�ñòî îáúÿñíåí â ðàìêàõ ìîäåëè óçêîùåëåâîãî ïîëó�ïðîâîäíèêà [21℄. Òàê, äëÿ LaCoO3 2Ea � 2300 K, àTIMT � 550 K.Êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, GdCoO3, êàê è áîëü�øèíñòâî îêèñëîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ÿâëÿåòñÿ ñè�ñòåìîé ñ ñèëüíûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè, ñî�çäàþùèìè òðóäíîñòè â èõ òåîðåòè÷åñêîì îïèñàíèèè èãðàþùèìè âàæíóþ ðîëü â �îðìèðîâàíèè ðàçëè÷�íûõ ñâîéñòâ ýòèõ ìàòåðèàëîâ. Òðàäèöèîííûå îäíî�ýëåêòðîííûå ïîäõîäû îêàçûâàþòñÿ íå â ñîñòîÿíèèîïèñàòü ìíîãèå èç íèõ, ê òîìó æå âñå áîëåå ïîíÿò�íûì ñòàíîâèòñÿ òî, ÷òî äëÿ îïèñàíèÿ ýòèõ ñâîéñòâíåîáõîäèìî ïðèíÿòü âî âíèìàíèå òåñíóþ âçàèìî�ñâÿçü çàðÿäîâûõ, îðáèòàëüíûõ, ñïèíîâûõ è ðåøåòî÷�íûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû. Ïîýòîìó äëÿ îïèñàíèÿ ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû òàêèõ ñîåäèíåíèé íåîáõîäèìîèñïîëüçîâàòü àäåêâàòíûå ìåòîäû. Îäíèì èõ òàêèõìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ îáîáùåííûé ìåòîä ñèëüíîé ñâÿçè(GTB) [22℄, ïðåäñòàâëÿþùèé ðåàëèçàöèþ èäåé Õàá�áàðäà äëÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ è ìíîãîîðáèòàëüíûõñèñòåì è åãî ab initio-âåðñèÿ LDA+GTB [23℄. Îñî�áåííîñòü ìåòîäà LDA+GTB çàêëþ÷àåòñÿ â ñî÷åòà�íèè çîííûõ ðàñ÷åòîâ LDA, íà îñíîâàíèè êîòîðûõâû÷èñëÿþòñÿ �óíêöèè Âàíüå, ïàðàìåòðû ãàìèëüòî�íèàíà ñèëüíîé ñâÿçè è ïàðàìåòðû êóëîíîâñêîãîU - èõóíäîâñêîãî îáìåííîãî J-âçàèìîäåéñòâèé, ñî ñõåìîéGTB. Ìåòîä GTB ÿâëÿåòñÿ ðàçíîâèäíîñòüþ êëà�ñòåðíîé òåîðèè âîçìóùåíèé è èñïîëüçóåò òî÷íóþäèàãîíàëèçàöèþ ìíîãîýëåêòðîííîãî ãàìèëüòîíèàíàâíóòðè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è òåîðèþ âîçìóùåíèéïî ïàðàìåòðó ý��åêòèâíîãî ìåæÿ÷åå÷íîãî ïåðåñêî�êà.970



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 5, 2012 Âêëàä èîíîâ Co3+ â âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå : : :Çàïèøåì ãàìèëüòîíèàí ìíîãîçîííîé p�d-ìîäåëèâ âèäå H = Hd +Hp +Hhoppd +Hhoppp +H
ouldd : (7)Çäåñü äâà ïåðâûõ ñëàãàåìûõ îòâå÷àþò çà ëîêàëü�íûå îäíîýëåêòðîííûå ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ êàòèîíàâ êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå è p-ýëåêòðîíîâ àíèîíà,òðåòèé ÷ëåí � ãàìèëüòîíèàí p�d-ïåðåñêîêîâ (ãèá-ðèäèçàöèè) tpd. Ñëàãàåìîå Hhoppp ñâÿçàíî ñ êèñëî-ðîä-êèñëîðîäíûìè ïåðåñêîêàìè tpp; H
ouldd � ýíåð�ãèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðî�íîâ èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà äðóã ñ äðóãîì. Äëÿîäíîâðåìåííîãî ó÷åòà p�d-ãèáðèäèçàöèè è ñèëüíûõýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé ðàçîáüåì ðåøåòêó íà íåïå�ðåñåêàþùèåñÿ êëàñòåðû (ÿ÷åéêè). Ïðåäñòàâèì ãà�ìèëüòîíèàí ìíîãîçîííîé p�d-ìîäåëè â âèäåH = H0 +H1;H0 =Xf H
 (f); H1 =Xf;g H

 (f; g) ; (8)ãäå H
 (f) � âíóòðèÿ÷åå÷íàÿ ÷àñòü ãàìèëüòîíèàíàH , H

 (f; g) îïèñûâàåò ïåðåñêîê è âçàèìîäåéñòâèåìåæäó f -é è g-é ÿ÷åéêàìè. Ñ ïîìîùüþ ÷èñëåííîéäèàãîíàëèçàöèè âíóòðèÿ÷åå÷íîé ÷àñòè H
 (f) íà�õîäÿòñÿ ñîáñòâåííûå ìíîãîýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿjm;Ni � jpi äëÿ ðàçëè÷íûõ ïîäïðîñòàíñòâ ãèëüáåð�òîâà ïðîñòðàíñòâà, íóìåðóåìûõ êîëè÷åñòâîì ýëåê�òðîíîâ N â ÿ÷åéêå.X-îïåðàòîð íà óçëå f îïðåäåëÿåòñÿ êàêXpqf = jpi hqj = jm;Ni hm0; N 0j : (9)Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñîáñòâåííûå ñîñòîÿíèÿ jpi äëÿñîñåäíèõ ÿ÷ååê îðòîãîíàëüíû. Åñëè æå íåò, êàê,íàïðèìåð, â ñëó÷àå êîáàëüòèòîâ, ãäå äâà ñîñåäíèõCoO6-êëàñòåðà ñîäåðæàò îáùèé êèñëîðîä, íåîáõîäè�ìî èñïîëüçîâàòü ïðîöåäóðó îðòîãîíàëèçàöèè � ÿâ�íî ïîñòðîèòü �óíêöèè Âàíüå âìåñòî ãðóïïîâûõ êèñ�ëîðîäíûõ îðáèòàëåé. Âïåðâûå ïîäîáíàÿ ïðîöåäóðàáûëà ïðåäëîæåíà äëÿ òðåõçîííîé p�d-ìîäåëè [24℄ èîáîáùåíà äëÿ ìíîãîçîííîé [25℄.Â ñòàíäàðòíîé çàïèñè X-îïåðàòîðîâ ïðèõîäèòñÿèìåòü äåëî ñ ãðîìîçäêèìè è íåóêëþæèìè îáîçíà÷å�íèÿìè, íóìåðóþùèìè íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ñîñòî�ÿíèÿ. Äëÿ èõ óïðîùåíèÿ âîñïîëüçóåìñÿ èäååé Çàé�öåâà [26℄ è ââåäåì âìåñòî ïàðû èíäåêñîâ (p; q) òàêíàçûâàåìûé êîðíåâîé âåêòîð (p; q) $ � (p; q) � �.Áîëåå òîãî, ïîñêîëüêó ìíîæåñòâî òàêèõ âåêòîðîâñ÷åòíî, ïðîíóìåðóåì êàæäûé èç íèõ � $ �n, è âäàëüíåéøåì áóäåì óêàçûâàòü òîëüêî íîìåð êîðíå�âîãî âåêòîðà n:Xpqf $ X�(p;q)f $ X�nf $ Xnf : (10)

Îïðåäåëèì âåêòîðû � òàê, ÷òîáû îíè ñîîòâåò�ñòâîâàëè ïðîöåññó óíè÷òîæåíèÿ ýëåêòðîíà, ò. å.Nq�� Np = +1. Òîãäà îïåðàòîðû óíè÷òîæåíèÿ (ðîæäå�íèÿ) ýëåêòðîíà â ñîñòîÿíèè jf��i ìîãóò áûòü òî÷íîçàïèñàíû â X-ïðåäñòàâëåíèè â âèäåaf�� =Xn 
�� (n)Xnf ;ayf�� =Xn 
��� (n) �Xnf �y;
�� (n) = hp jaf�� j qi : (11)Èíäåêñ � ïðîáåãàåò âåñü íàáîð ðàññìàòðèâàåìûõýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé (p è d), à èíäåêñ � � äâåïðîåêöèè ñïèíà.Â ïðåäñòàâëåíèè X-îïåðàòîðîâ ïîëíûé ãàìèëü�òîíèàí ïðèìåò âèäHpd =Xf;p EpXppf +Xf 6=gXnn0 ~tnn0fg Xynf Xn0g ; (12)ãäå ~tnn0fg = P��0 ~t��0fg 
��� (n) 
�0� (n0), à ~t��0fg � ïàðà�ìåòðû ý��åêòèâíîãî ìåæÿ÷åå÷íîãî ïåðåñêîêà (ïå�ðåíîðìèðîâàííûå â ðåçóëüòàòå ïðîöåäóðû îðòîãîíà�ëèçàöèè ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïåðåñêîêà èñõîäíîãîãàìèëüòîíèàíà H).Î÷åâèäíîå ñõîäñòâî (12) ñ ãàìèëüòîíèàíîì ìîäå�ëè Õàááàðäà ïîçâîëÿåò ïðèìåíèòü ìíîãèå ìåòîäûòåîðèè âîçìóùåíèé ïî ïàðàìåòðó ~t=Ueff , èçâåñòíûåäëÿ ìîäåëè Õàááàðäà (Ueff = E �dn+1�+E �dn�1��� 2E (dn) � ý��åêòèâíàÿ ýíåðãèÿ Õàááàðäà).Â äèàãðàììíîé òåõíèêå äëÿ X-îïåðàòîðîâ [27,28℄ ðÿäû òåîðèè âîçìóùåíèé ñòðîÿòñÿ íå äëÿ ýëåê�òðîííîé �óíêöèè �ðèíàG��0k� (!) = DDak�� jayk�0�EE! ;à äëÿ ìàòðè÷íîé �óíêöèè �ðèíàDnn0k (!) = DDXnk j(Xn0k )yEE! ;ýòè äâå �óíêöèè ñâÿçàíû â ñèëó ñîîòíîøåíèé (11)ðàâåíñòâîìG��0k� (!) =Xn;n0 
�� (n) 
��0� (n0)Dnn0k (!) : (13)Ïîñêîëüêó ãàìèëüòîíèàí H
 â ïðåäñòàâëåíèèîïåðàòîðîâ Õàááàðäà äèàãîíàëåí, ëîêàëüíàÿ �óíê�öèÿ �ðèíà âû÷èñëÿåòñÿ íåïîñðåäñòâåííî è ðàâíàG��0(0)� (!) =Xn j
�� (n)j2 Æ��0 F (n)! � 
n + iÆ ; (14)971



Â. À. Äóäíèêîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ, Þ. Ñ. Îðëîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 5, 2012ãäå 
n = Em0 (N + 1)�Em (N), �àêòîð çàïîëíåíèÿF (n) = DXppf E + DXqqf E. Î÷åâèäíî, ÷òî �óíêöèÿ�ðèíà (14) ðåàëèçóåò ïðåäñòàâëåíèå Ëåìàíà âíó�òðè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Âñå âåëè÷èíû, âõîäÿùèåâ �îðìóëó (14), âû÷èñëÿþòñÿ ÷åðåç ëîêàëüíûå õà�ðàêòåðèñòèêè òåðìîâ è ìíîãîýëåêòðîííûå ñîñòîÿ�íèÿ jm;Ni. Â íàøåì ñëó÷àå äëÿ GdCoO3 ñóùåñòâåí�íû íèçêîëåæàùèå òåðìû ñ N = 5, 6, 7, ñîîòâåòñòâó�þùèå ýëåêòðîííûì êîí�èãóðàöèÿì d5, d6, d7 èîíàêîáàëüòà â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå. Èíäåêñ n íóìåðó�åò êâàçè÷àñòèöû ñ çàðÿäîì e, ñïèíîì 1=2, ýíåðãèåé
n è ñïåêòðàëüíûì âåñîì A�� (n) = j
�� (n)j2 F (n).Â òî æå âðåìÿ â ñèëó ïîëíîòû áàçèñà ìíîãîýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèé jpi ñóììàðíûé ñïåêòðàëüíûé âåñ ñî�õðàíÿåòñÿ òàêèì æå, êàê äëÿ ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ.×åðåç �åðìèåâñêóþ îäíî÷àñòè÷íóþ �óíêöèþ�ðèíà âûðàæàþòñÿ ñïåêòðàëüíàÿ ïëîòíîñòü îäíî÷à�ñòè÷íûõ âîçáóæäåíèéA� (k; !) = � 1� X�;n;n0 
�� (n) 
��� (n0)�� ImDnn0k (! + iÆ) == � 1�X� ImG��k� (! + iÆ) (15)è ïëîòíîñòü îäíî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé äëÿ äàííîéïðîåêöèè ñïèíà (Nk � íîðìèðîâî÷íûé ìíîæèòåëü)N� (!) = 1Nk Xk A� (k; !): (16)Äëÿ �óíêöèè �ðèíà D̂ ìîæåò áûòü çàïèñàíîîáîáùåííîå óðàâíåíèå Äàéñîíà [27℄D̂k (!) = n(!�
n) Ænn0�P̂k (!) ~̂t (k)��̂k (!)o�1�� P̂k (!) : (17)Çäåñü �̂k (!) è P̂k (!) � ñîîòâåòñòâåííî ìàññîâûéè ñèëîâîé îïåðàòîðû. Íàëè÷èå ñèëîâîãî îïåðàòîðà,íàçûâàåìîãî â äèàãðàììíîé òåõíèêå äëÿ X-îïåðà-òîðîâ [26℄ êîíöåâûì ìíîæèòåëåì, ñâÿçàíî ñ ïåðåðàñ�ïðåäåëåíèåì ñïåêòðàëüíîãî âåñà è ÿâëÿåòñÿ ïðèíöè�ïèàëüíûì ý��åêòîì ÑÝÊ.Â ïðèáëèæåíèè Õàááàðä-I ñîõðàíÿåòñÿ ñòðóêòó�ðà òî÷íîé �óíêöèè �ðèíà (17), íî ìàññîâûé îïåðà�òîð ïîëàãàåòñÿ ðàâíûì íóëþ, à ñèëîâîé îïåðàòîðPnn0k (!) ! Ænn0F (n), ãäå F (n) � F (p; q) = hXppf i ++ hXqqf i � �àêòîð çàïîëíåíèÿ.Â ðåçóëüòàòå äëÿ çàêîíà äèñïåðñèè êâàçè÷àñòèöïîëó÷àåòñÿ ñëåäóþùåå äèñïåðñèîííîå óðàâíåíèå:det 

Ænn0 (! � 
n) =F (n)� ~tnn0 (k)

 = 0: (18)

Ýòî óðàâíåíèå áëèçêî ïî âèäó ê äèñïåðñèîííîìóóðàâíåíèþ ìåòîäà ñèëüíîé ñâÿçè â îäíîýëåêòðîí�íîé çîííîé òåîðèè, îòëè÷àÿñü îò íåãî íåñêîëüêèìèîáñòîÿòåëüñòâàìè: èíäåêñû m, n íóìåðóþò îäíî÷à�ñòè÷íûå âîçáóæäåíèÿ (êâàçè÷àñòèöû) â ìíîãîýëåê�òðîííîé ñèñòåìå; ëîêàëüíûå ýíåðãèè 
n óæå ñîäåð�æàò âíóòðèÿ÷åå÷íûå êóëîíîâñêèå âçàèìîäåéñòâèÿâ îòëè÷èå îò îäíîýëåêòðîííûõ ýíåðãèé; ÷åðåç �àê�òîðû çàïîëíåíèÿ F (n) çîííàÿ ñòðóêòóðà êâàçè÷à�ñòèö çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîíîâ (õèìè÷å�ñêîãî ñîñòàâà), òåìïåðàòóðû è âíåøíèõ ïîëåé; îäíî�ýëåêòðîííîé ìîäåëè æåñòêîé çîíû äëÿ êâàçè÷àñòèöáûòü íå ìîæåò.Äëÿ íàõîæäåíèÿ �àêòîðîâ çàïîëíåíèÿ F (n) èïîëîæåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà � íåîáõîäèìîíàéòè ñàìîñîãëàñîâàííîå ðåøåíèå óðàâíåíèé (19)è (20) äëÿ ÷èñëà ÷àñòèö â ñèñòåìå Ne è ñðåäíèõ çíà�÷åíèé X-îïåðàòîðîâ:Ne =X� Xk Z fF (!)A� (k; !) d!; (19)DXppf E = DXpqf Xqpf E == � 1� Z fF (!)��Xpqf j�Xpqf �y�� ; (20)ãäå fF (!) � �óíêöèÿ Ôåðìè �Äèðàêà.Èòàê, â ðàìêàõ ìåòîäà LDA+GTB ýëåêòðîí âñèëüíî êîððåëèðîâàííîé ñèñòåìå ðàññìàòðèâàåòñÿ ââèäå ëèíåéíîé êîìáèíàöèè õàááàðäîâñêèõ �åðìèî�íîâ � êâàçè÷àñòè÷íûõ âîçáóæäåíèé ìåæäó ðàçëè÷�íûìè ëîêàëèçîâàííûìè ìíîãîýëåêòðîííûìè ñîñòî�ÿíèÿìè dn�1, dn, dn+1 ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðàöèéèîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå(ðèñ. 6). Ñïåêòðàëüíûé âåñ êâàçè÷àñòè÷íûõ âîçáóæ�äåíèé îïðåäåëÿåòñÿ çàñåëåííîñòüþ ìíîãîýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèé. Òàêîå îïèñàíèå ïîçâîëèëî ðàññ÷è�òàòü è ïðîàíàëèçèðîâàòü ïîâåäåíèå çîííîé ñòðóêòó�ðû GdCoO3 ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå. Íèæå ïðè�âåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ è âåëè÷èíû èñïîëüçóå�ìûõ ïàðàìåòðîâ.Ïðè òåìïåðàòóðå T = 0 ó èîíîâ Co3+ â êðèñ-òàëëå GdCoO3 çàñåëåí òîëüêî îñíîâíîé òåðì � íèç�êîñïèíîâûé ñèíãëåò 1A1. Çîííàÿ ñòðóêòóðà, îáðà�çîâàííàÿ ïåðåõîäàìè (êâàçè÷àñòè÷íûìè âîçáóæäå�íèÿìè â ìíîãîýëåêòðîííîé ñèñòåìå) äëÿ âàëåíòíîéçîíû d6 1A1 ! d5 2T2 ~J = 1/2; ~J = 3/2 ñ ýíåð�ãèÿìè 
V 1 = E �d6; 1A1� � E �d5; 2T2; ~J = 1/2� è
V 2 = E �d6; 1A1��E �d5; 2T2; ~J = 3/2�, d6 1A1 !! d7 2E äëÿ çîíû ïðîâîäèìîñòè ñ ýíåðãèåé 
C == E �d7; 2E� � E �d6; 1A1� (ñïëîøíûå ëèíèè íà972



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 5, 2012 Âêëàä èîíîâ Co3+ â âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå : : :
4T1(4G)
2T2(2I)

424T1(4F ) 42
~J = 5252 ~� ~J = 32~J = 1232 ~�

331323
3~�2~��s�t

~J = 3
~J = 2~J = 1

2E(2G)5T2g(5D)
1A1(1I)~J = 12~J = 32~J = 12~J = 32~J = 5242424232 ~�

32 ~�52 ~�

à N = 5 á N = 6 â N = 76A1(6S)�èñ. 6. Íàáîð íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ òåðìîâ äëÿ ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðàöèé d5 (a), d6 (á ), d5 (â) â êðèñòàëëè÷åñ-êîì ïîëå. Ïðè T = 0 çàñåëåí òîëüêî îñíîâíîé íèçêîñïèíîâûé ñèíãëåò 1A1 (N = 6), �åðìèåâñêèå âîçáóæäåíèÿ,�îðìèðóþùèå äíî çîíû ïðîâîäèìîñòè è ïîòîëîê âàëåíòíîé çîíû, îáîçíà÷åíû ñïëîøíûìè ëèíèÿìè. Øòðèõîâûìèëèíèÿìè îòìå÷åíû ïåðåõîäû, îòâåòñòâåííûå çà �îðìèðîâàíèå âíóòðèùåëåâûõ ñîñòîÿíèé ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Èõñïåêòðàëüíûé âåñ îïðåäåëÿåòñÿ çàñåëåííîñòüþ âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ êîí�èãóðàöèè d6ðèñ. 6), èìååò äèýëåêòðè÷åñêóþ ùåëü (ðèñ. 7a). Ýíåð�ãèè ïåðåõîäîâ îïðåäåëÿþò ïîëîæåíèÿ öåíòðîâ çîí.Î÷åâèäíî, ÷òî çîíû 
V è 
C ÿâëÿþòñÿ àíàëîãàìèíèæíåé è âåðõíåé õàááàðäîâñêèõ ïîäçîí â ìîäåëèÕàááàðäà.Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû êâàçè÷àñòè÷íûéñïåêòð ïðåòåðïåâàåò ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ.Óâåëè÷èâàåòñÿ òåðìè÷åñêàÿ çàñåëåííîñòü ïîäóðîâ�íåé ~J = 1 è ~J = 2 5T2-òåðìà è, êàê ñëåäñòâèå,ïîÿâëÿþòñÿ âêëàäû îò âñåâîçìîæíûõ ïåðåõîäîâ,íå çàïðåùåííûõ ïðàâèëîì îòáîðà ïî ñïèíó èïðîåêöèè ñïèíà (�S = �1/2 è �SZ = �1/2).Ïåðåõîäû d6 5T2 ~J = 1; ~J = 2 ! d5 6A1, ïîêàçàí�íûå øòðèõîâûìè ëèíèÿìè íà ðèñ. 6, ñ ýíåðãèÿìè
�V 1 = E �d6; 5T2g; ~J = 1� � E �d5; 6A1� è 
�V 2 == E �d6; 5T2g; ~J = 2��E �d5; 6A1� îòâåòñòâåííû çàïîÿâëåíèå âíóòðèùåëåâûõ ñîñòîÿíèé (âåëè÷èíà âîç�áóæäåíèé 
�V 1 è 
�V 2 áîëüøå 
V 1 è 
V 2, íî ìåíüøå
C) è óìåíüøåíèå äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëè. �åçóëüòà�òû ñàìîñîãëàñîâàííîãî ðàñ÷åòà çîííîé ñòðóêòóðû èïîëîæåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà � (øòðèõîâàÿëèíèÿ) äëÿ òåìïåðàòóðû T = 300 K ïðåäñòàâ�ëåíû íà ðèñ. 7á. Ñïåêòðàëüíûé âåñ è øèðèíàâíóòðèùåëåâîé çîíû ïðîïîðöèîíàëüíû çàñåëåííî�

ñòè ïîäóðîâíåé ~J = 1 è ~J = 2 âûñîêîñïèíîâîãîñîñòîÿíèÿ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî T = 300 Kïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî çîíû, îáðàçîâàííûå ïåðåõî�äàìè d6 5T2 ~J = 1, ~J = 2 ! d5 6A1, d6 5T2 ~J = 1,~J = 2 ! d7 4T1 ~J = 1/2; ~J = 3/2; ~J = 5/2 èd6 1A1 ! d7 2E, íà÷èíàþò óâåëè÷èâàòüñÿ, à äè�ýëåêòðè÷åñêàÿ ùåëü � óìåíüøàòüñÿ. Âèäíî, ÷òîêâàçè÷àñòè÷íûé ñïåêòð è øèðèíà äèýëåêòðè÷åñêîéùåëè Eg îïðåäåëÿþòñÿ òåðìè÷åñêîé çàñåëåííîñòüþïîäóðîâíåé ~J = 1 è ~J = 2 5T2-òåðìà HS-ñîñòîÿíèÿýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè d6 èîíà Co3+ â êðè�ñòàëëè÷åñêîì ïîëå è, ñëåäîâàòåëüíî, âåëè÷èíîéñïèíîâîé ùåëè �s�t. Èç-çà áîëüøîãî çíà÷åíèÿñïèíîâîé ùåëè �s�t = 2000 K â GdCoO3 äèýëåêòðè�÷åñêàÿ ùåëü Eg ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îáðàùàåòñÿâ íóëü ïðè TIMT � 3000 K, ÷òî âûõîäèò çà ïðåäåëûýêñïåðèìåíòàëüíûõ âîçìîæíîñòåé è îáëàñòè ñóùå�ñòâîâàíèÿ ñàìîãî îáðàçöà. Â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð100�600 K ùåëü Eg ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îòòåìïåðàòóðû è ðàâíà Eg (300) � 0:3 ýÂ.Íèæå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìíîãî�ýëåêòðîííîãî ãàìèëüòîíèàíà, äëÿ êîòîðûõ áûëèïðîäåëàíû âû÷èñëåíèÿ. Èíòåãðàëû ïåðåñêîêà äëÿ�- è �-ñâÿçåé: t�pd = 1:57 ýÂ, t�pd = 0:84 ýÂ, tpp == 0:5 ýÂ; êîíñòàíòû ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåé�973
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�èñ. 7. Êâàçè÷àñòè÷íûé ñïåêòð äëÿ äâóõ çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû T = 0 (a) è T = 300 K (á ), G (0; 0; 0), M (�; �; 0),X (�; 0; 0) = (0; �; 0), R (�; �; �) � ñèììåòðè÷íûå òî÷êè çîíû Áðèëëþýíà. Ïðè êîíå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïîÿâëÿþòñÿíîâûå çîíû êàê âíóòðè ùåëè, òàê è âíóòðè âàëåíòíîé çîíû è çîíû ïðîâîäèìîñòè, óìåíüøàþùèå ýíåðãèþ äèýëåê-òðè÷åñêîé ùåëè ñ E = 1:7 ýÂ ïðè T = 0 äî E = 0:4 ýÂ ïðè T = 300 Kñòâèÿ: � �d5 2T2� = 160 K, � �d5 4T1� = 160 K,� �d6 5T2� = �185 K, � �d7 4T1� = �250 K; ïàðàìåò�ðû �àêà: A = 1:5 ýÂ, B = 0:13 ýÂ, C = 0:55 ýÂ;ýíåðãèÿ ïåðåíîñà çàðÿäà �tr = 4 ýÂ.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈç âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ èçìåðåíèé ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè GdCoO3 ïîñëå âû÷èòàíèÿ ïàðà�ìàãíèòíîãî âêëàäà èîíîâ Gd3+ îïðåäåëåíà çàâèñè�ìîñòü âîñïðèèì÷èâîñòè èîíîâ Co3+ îò òåìïåðàòó�ðû. Òåîðåòè÷åñêè ýòà æå çàâèñèìîñòü ïîëó÷åíà âðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà ñ ó÷åòîì òåðìè÷åñêîãî çàñåëå�íèÿ âûñîêîñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé ïðè òîé æå âåëè÷èíåñïèíîâîé ùåëè.Ìåòîäîì LDA+GTD ðàññ÷èòàíà çîííàÿ ñòðóê�òóðà GdCoO3. Â ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå GdCoO3áûëè âûÿâëåíû âíóòðèùåëåâûå ñîñòîÿíèÿ, îáóñëîâ�ëåííûå ïåðåõîäàìè èç âîçáóæäåííîãî âûñîêîñïèíî�âîãî 5T2-ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè d6â âûñîêîñïèíîâîå îñíîâíîå 6A1-ñîñòîÿíèå ýëåêòðîí�íîé êîí�èãóðàöèè d5 èîíà Co3+ â êðèñòàëëè÷åñêîìïîëå, óìåíüøàþùèå øèðèíó äèýëåêòðè÷åñêîé ùåëèñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåÓðÎ �ÀÍ è ÑÎ �ÀÍ (èíòåãðàöèîííûé ïðîåêò �40),
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