Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 76, ćżŕ. 3, ś. 219 { 222 © 2002 č. 10 ăćčşśšă

Ćőğňőęŋżľ ňěţăŋĺğň śćěřţŕřőćőďĺňőśšĺ ć ĺŋšěřťěľśě CuO{Cu

Ĺ. Ĺ. Ăňěńĺŋ

Ňőřďőćśłĺľ čőśşďăřśšćěŋŋżľ şŋĺćěřśĺšěš, 430000 Śăřăŋśł, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 13 ňă£ 2002 č.

Ŕőśńě ŕěřěřăąőšłĺ 8 ĺ¿ń£ 2002 č.

Ŕő-ćĺďĺňőňş, ć ĺŋšěřťěľśě CuO-Cu ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ őłĺśĺ ňěďĺ őąřăğşěšś£ ďćşňěřŋă£ řěÿěšłă CuO, śőśšő£źă£ ĺğ Cu^{2+} ĺ Ő^1� ĺőŋőć, łőšőřżě őąřăğş¿š şğłş¿ ůăśšĺůŋő ğăŕőńŋěŋŋş¿ ďćşňěřŋş¿ ğőŋş. Ć ¡šőň śńşůăě ć łĺśńőřőďŋőľ ŕőďśĺśšěňě ŕńőśłőśšĺ ćśńěďśšćĺě ćżŕőńŋěŋĺ£ şśńőćĺľ Ÿşąĺŋă{Ćőŋśőćśłőčő ćőğňőęŋő őąřăğőćăŋĺě ńőłăńĳŋżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ ŕăř (ŃİŔ). Ć ďăŋŋőň ŕřĺąńĺęěŋĺĺ čřşąă£ őűěŋłă šěňŕěřăšşřż őąřăğőćăŋĺ£ ŃİŔ ďăěš ğŋăůěŋĺě T � ∼ 10^4 Ł. Ŕřĺ łőŋűěŋšřăűĺĺ ć ĺŋšěřťěľśŋőň śńőě n ∼ 1.6·10^{20} śň�^3 ĺ ¡ťťěłšĺćŋőľ ňăśśě ŋőśĺšěńěľ m� ∼ me šěňŕěřăšşřă ŋăůăńă ąőğě-¡ľŋÿšěľŋőćśłőľ łőŋďěŋśăűĺĺ ňőęěš ĺňěšĳ ğŋăůěŋĺě Tc ∼ 1000 Ł. Ŕőńşůěŋŋă£ őűěŋłă šěňŕěřăšşřż Tc ŕő ŕőř£ďłş ćěńĺůĺŋż śőőšćěšśšćşěš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőňş ğŋăůěŋĺ¿.

PACS: 74.20.Kk, 74.80.Dm

Ć [1] ĺśśńěďőćăŋż šěňŕěřăšşřŋżě ğăćĺśĺňőśšĺ ¡ńěłšřőŕřőćőďŋőśšĺ ĺ ćőńĳš-ăňŕěřŋżě ţăřăłšěřĺśšĺłĺ ŕńěŋőł Cu, ŋăŋěśěŋŋżţ šěřňĺůěśłĺň ĺśŕăřěŋĺěň ŋă ěśšěśšćěŋŋżě čřăŋĺ ňőŋőłřĺśšăńńőć CuO, łăł ŋă ŕőďńőęłş. Ŕőłăğăŋő, ůšő ŕőśńě ¡ńěłšřőšěřňĺůěśłőčő őšęĺčă ¡ńěłšřőŕřőćőďŋőśšĳ ŕńěŋőł Cu, ĺğňěřěŋŋă£ ć ŕńőśłőśšĺ ŕńěŋłĺ, şćěńĺůĺćăěšś£ ŋă őšďěńĳŋżţ őąřăğűăţ ć ďěś£šłĺ, śőšŋĺ ĺ ďăęě ąőńěě ůěň ć 150 šżś£ů řăğ. Ŕőńşůěŋŋżě řěğşńĳšăšż őąž£śŋ£¿šś£ őąřăğőćăŋĺěň ć ĺŋšěřťěľśě CuO{Cu śńő£ ś ¡ńěłšřőŕřőćőďĺňőśšĳ¿, ğŋăůĺšěńĳŋő ŕřěćżÿă¿źěľ ¡ńěłšřőŕřőćőďŋőśšĳ ňěďĺ. Śďěńăŋő ŕřěďŕőńőęěŋĺě, ůšő ćżśőłă£ ¡ńěłšřőŕřőćőďŋőśšĳ śńő£ ňőęěš ążšĳ őąž£śŋěŋă őąřăğőćăŋĺěň ć ŋěň őšďěńĳŋżţ őąńăśšěľ, őąńăďă¿źĺţ ĆŠŚŔ ś łřĺšĺůěśłőľ šěňŕěřăšşřőľ T_c, ğŋăůĺšěńĳŋő ŕřěćżÿă¿źěľ 400 Ł. Ŕřĺřőďă ćżśőłőľ ¡ńěłšřőŕřőćőďŋőśšĺ śńő£ ć ŋăśšő£źěě ćřěň£ ŋě£śŋă. İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋă£ őűěŋłă 2´, čďě ´ { ÿĺřĺŋă źěńĺ, śőśšăćń£ěš 120 ňĆ, ă őűěŋłă šěňŕěřăšşřż T_c ≈ 800−1100 Ł [2]. Ć [3] śńőęŋżľ ţăřăłšěř šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ ć ŋăŋőłřĺśšăńńĺůěśłĺţ őąřăğűăţ ŋĺğłőřăğňěřŋőčő ăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺłă CuO őąž£śŋ£ěšś£ ŕřĺśşšśšćĺěň ŕăřăňăčŋĺšŋżţ ĺőŋőć Cu^{2+}. Ĺőŋż Cu^{2+} ńőłăńĺğőćăŋŋżě ć ŕőćěřţŋőśšŋżţ śńő£ţ ŋăŋőłřĺśšăńńőć, £ćń£¿šś£ ŋěćğăĺňőďěľśšćş¿źĺňĺ ĺ ćěďşš śěą£ łăł ŕăřăňăčŋĺšŋă£ ŕřĺňěśĳ ćśńěďśšćĺě ŕőšěřĺ 3D ŕěřĺőďĺůŋőśšĺ ĺ řăğřżćă őąňěŋŋżţ ść£ğěľ. Řőńĳ ŕőćěřţŋőśšŋżţ śőśšő£ŋĺľ ĺőŋőć Cu ćőğřăśšăěš ŕřĺ şňěŋĳÿěŋĺĺ řăğňěřőć łřĺśšăńńĺšőć. Ĺğ ďăŋŋżţ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ťăłšőć ňőęŋő śďěńăšĳ ćżćőď, ůšő ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ CuO, ŕő-ćĺďĺňőňş, őąřăğşěšś£ ďćşňěřŋă£ řěÿěšłă, ć łőšőřőľ ĺőŋż Cu^{2+} ĺ Ő^{2−} őąřăğş¿š şğłş¿ ďćşňěřŋş¿ ğőŋş.

İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋő şśšăŋőćńěŋő [4], ůšő ńőłăńĺğőćăŋŋă£ śćěřţŕřőćőďĺňőśšĳ ś ćżśőłőľ T_c ŋăąń¿ďăěšś£ ńĺÿĳ ć šěţ ňěďŋő-őłśĺďŋżţ śĺśšěňăţ, łőšőřżě ĺňě- ¿š ŕăřăňăčŋĺšŋżľ ţăřăłšěř šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ. Ŋăńĺůĺě ŕřĺňěśŋőľ ŕăřăňăčŋĺšŋőľ ťăğż (ĺńĺ ťřăčňěŋšőć) ć ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋőň őłśĺďě ňěďĺ £ćń£ěšś£ ŋěőąţőďĺňżň şśńőćĺěň řěăńĺğăűĺĺ ŕřĺňěśŋőľ ńőłăńĺğőćăŋŋőľ śćěřţŕřőćőďĺňőśšĺ ś ćżśőłőľ T_c. Śĺńĳŋżě śŕĺŋőćżě łőřřěń£űĺĺ ĺ ăŋšĺťěřřőňăčŋĺšŋżľ ŕőř£ďőł, ŋăŕřĺňěř ć CuO ś ňőŋőłńĺŋŋőľ śšřşłšşřőľ, ŕřěŕ£šśšćş¿š řěăńĺğăűĺĺ śćěřţŕřőćőďĺňőśšĺ.

Ć śĺśšěňăţ Mg_{1−x}Cu_xO ŋăąń¿ďăěšś£ ŕőćżÿěŋĺě ¡ńěłšřőŕřőćőďŋőśšĺ ŋă 6{7 ŕőř£ďłőć ŕřĺ x = = 0:15−0:20, ůšő ňőęěš śćĺďěšěńĳśšćőćăšĳ ő šőň, ůšő ĺőŋż Cu^{2+} £ćń£¿šś£ ăłűěŕšőřăňĺ śő śřăćŋĺšěńĳŋő ŋěąőńĳÿőľ ¡ŋěřčĺěľ ăłšĺćăűĺĺ, šő ěśšĳ řăśŕőńőęěŋż śřăćŋĺšěńĳŋő ŋěďăńěłő őš ŕőšőńłă ćăńěŋšŋőľ ğőŋż łĺśńőřőďă (ŕő ğŋăłş łő¡ťťĺűĺěŋšă šěřňő¡ďś ŋőśĺšěń£ňĺ ğăř£ďă ć Mg_{1−x}Cu_xO £ćń£¿šś£ ďżřłĺ). Ďřşčőľ őśőąěŋŋőśšĳ¿ ¡ńěłšřőŕřőćőďŋőśšĺ Mg_{1−x}Cu_xO £ćń£- ¿šś£ ŋăąń¿ďăćÿĺěś£ ć ŋěłőšőřżţ őąřăğűăţ ¡ńěłšřĺůěśłĺě ŋěśšăąĺńĳŋőśšĺ { řěğłĺě şňěŋĳÿěŋĺ£ ¡ńěłšřőśőŕřőšĺćńěŋĺ£ ŕřĺ 230{270Ł. Šăłĺě ŋěśšăąĺńĳŋőśšĺ ňőčşš śćĺďěšěńĳśšćőćăšĳ ő ŋăńĺůĺĺ ć őąřăğűăţ śćěřţŕřőćőď£źěľ ŕřĺňěśĺ. Ć [4] ďěńăěšś£ ćżćőď, ůšő ć ŕřĺłőŋšăłšŋőň ł ňěďĺ śńőě Mg_{1−x}Cu_xO őąřăğşěšś£ ńőłăńĺğőćăŋŋżľ śćěřţŕřőćőď£źĺľ śńőľ ĺŋšěřťěľśŋőčő šĺŕă, ăŋăńőčĺůŋżľ Cu{CuO. Šăłĺň őąřăğőň, ĺśśńěďőćăŋŋżě šćěřďżě řăśšćőřż Mg_{1−x}Cu_xO (0 ≤ x ≤ 0:20) ś łřĺśšăńńĺůěśłőľ śšřşłšşřőľ NaCl

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 3 { 4 2002 219 ć šěňŕěřăšşřŋőľ őąńăśšĺ 5{550K £ćń£¿šś£ ŕăřăňăčŋĺšŋżňĺ ŕőńşŕřőćőďŋĺłăňĺ p-šĺŕă. Ŕő-ćĺďĺňőňş, ĺ ć ďăŋŋőň ćěźěśšćě ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ őąřăğşěšś£ ďćşňěřŋă£ řěÿěšłă, śőśšő£źă£ ĺğ Cu^{2+}ĺ Ő^{2−} ĺőŋőć, łőšőřżě őąřăğş¿š şğłş¿ ďćşňěřŋş¿ ğőŋş.

Ŕřĺ ŋăŋěśěŋĺĺ ăšőňőć Cu ŋă ďăŋŋş¿ ŕőćěřţŋőśšĳ ŕřőĺğőľďěš ŕěřěłăůłă ¡ńěłšřőŋőć ś Ő^{2−} ăŋĺőŋőć ďćşňěřŋőčő śńő£ ŋă ăšőňż Cu. Ăšőňż Cu ćąńĺğĺ ŕőćěřţŋőśšĺ ąşďşš śšřěňĺšĳś£ ł śőśšő£ŋĺ¿ 3d^{10}4s^2. İšő ĺśłń¿ůăěš şůăśšĺě ŋăŕżńěŋŋżţ ăšőňőć Cu ć śćěřţŕřőćőďĺňőśšĺ (ŚŔ). Ć ŕőďšćěřęďěŋĺě ŕěřěłăůłĺ ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ňőęŋő ŕřĺćěśšĺ ŕőšěŋűĺăńż ĺőŋĺğăűĺĺ ăšőňőć ĺ ăŋĺőŋőć. Ŕőšěŋűĺăńż ĺőŋĺğăűĺĺ Cu ĺ Ő ĺňě¿š ğŋăůěŋĺ£ 7.72 ¡Ć ĺ 13.62 ¡Ć, śőőšćěšśšćěŋŋő [5]. Ŋő ŕőšěŋűĺăń ĺőŋĺğăűĺĺ Ő^{−1}-ăŋĺőŋă şęě ĺňěěš ğŋăůěŋĺě 3.53 ¡Ć, ă Ő^{−2}-ăŋĺőŋă ŕřĺňěřŋő řăćěŋ ŋşń¿. Ŕěřěłăůłă ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ąşďěš ŕřőĺśţőďĺšĳ ďő šěţ ŕőř, ŕőłă ŋě śřăćŋ£¿šś£ p- ĺ d-¡ŋěřčĺĺ ăŋĺőŋőć O^{−1} ĺ Cu^{−1}. Ŕőśłőńĳłş ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ CuO ňěďĳ ŋăţőďĺšś£ ć ŕăřăňăčŋĺšŋőň Cu^{2+}-śőśšő£ŋĺĺ ŕřĺ ćżśőłĺţ šěňŕěřăšşřăţ, ŕřĺ łőšőřżţ ŋăąń¿ďăěšś£ ŚŔ śőśšő£ŋĺě, šő şůăśšĺě ĺőŋőć Cu^{2+} 2D ŕńőśłőśšĺ ć őąřăğőćăŋĺĺ ŚŔ śőśšő£ŋĺ£ ąşďěš łőśćěŋŋżň. Ŕő-ćĺďĺňőňş, őśŋőćŋş¿ řőńĳ ć őąřăğőćăŋĺĺ ŚŔ śőśšő£ŋĺ£ ĺčřă¿š ăŋĺőŋż łĺśńőřőďă. Šăłĺň őąřăğőň, ć ĺŋšěřťěľśě Cu-CuO ąşďěň ĺňěšĳ, ŕő-ćĺďĺňőňş, 2D řěÿěšłş CuO, śőśšő£źş¿ ĺğ ĺőŋőć Cu^{2+} ĺ O^{1−}, łőšőřżě őąřăğş¿š şğłş¿ ůăśšĺůŋő ğăŕőńŋěŋŋş¿ 2D ğőŋş. Ć ¡šőň śńşůăě ćśńěďśšćĺě ćżŕőńŋěŋĺ£ şśńőćĺľ Ÿşąĺŋă{Ćőŋśőćśłőčő ć ŕńőśłőśšĺ ćőğňőęŋő őąřăğőćăŋĺě ńőłăńĳŋżţ ¡ńěłšřőŋŋżţ ŕăř (ŃİŔ) ć łĺśńőřőďŋőľ ŕőďśĺśšěňě. Ŕřĺśşšśšćĺě śőśšő£ŋĺľ ĺőŋőć Cu, ŋăŕżńěŋŋżţ ŋă ŕőćěřţŋőśšĳ CuO, őłőńő şřőćŋ£ Ťěřňĺ 2D řěÿěšłĺ, ŕő-ćĺďĺňőňş, ŕőğćőńĺš ďćĺčăšĳś£ ŃİŔ ćďőńĳ ŕőćěřţŋőśšĺ ĺ őąřăğőćżćăšĳ śćěřţŕřőćőď£źĺľ ąőğě-¡ľŋÿšěľŋőćśłĺľ łőŋďěŋśăš ś ćżśőłĺňĺ T_c.

Ÿşąĺŋ ĺ Ćőŋśőćśłĺľ ŕőłăğăńĺ [ą], ůšő ć şğłőľ ŋăŕőńőćĺŋş ğăŕőńŋěŋŋőľ ňěšăńńĺůěśłőľ ğőŋě ś őďŋĺň ¡ńěłšřőŋőň ŋă űěŋšř ŕřĺ ćżŕőńŋěŋĺĺ şśńőćĺ£

ZV > I; (1)

čďě Z { ůĺśńő ąńĺęăľÿĺţ śőśěďěľ, I { ¡ŋěřčĺ£ ¡ńěłšřőśšăšĺůěśłőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ďćşţ łőńńěłšĺćĺğĺřőćăŋŋżţ (ążćÿĺţ ćăńěŋšŋżţ) ¡ńěłšřőŋőć ş őďŋőčő şğńă łřĺśšăńńĺůěśłőľ řěÿěšłĺ ĺ šăłă£ ęě ¡ŋěřčĺ£ ňěęďş ďćşň£ łőńńěłšĺćĺğĺřőćăŋŋżňĺ ¡ńěłšřőŋăňĺ V ďćşţ śőśěďŋĺţ şğńőć řěÿěšłĺ, ćőğŋĺłăěš ŕőń£řŋőě śőśšő£ŋĺě (ĺňěŋşěňőě ć ńĺšěřăšşřě łăł śőśšő£ŋĺě ś ćőńŋőľ ğăř£ďőćőľ ŕńőšŋőśšĺ (ĆĞŔ)) ś ŕăřăňěšřőň ŕőř£ďłă m = 2. Ŕăřăňěšř m řăćěŋ řăğŋőśšĺ ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ ŋă śőśěďŋĺţ űěŋšřăţ.

Ğŋăůěŋĺě m = 2 śőőšćěšśšćşěš őąřăğőćăŋĺ¿ ć śĺśšěňě ŃİŔ. Ć [7] ŕőłăğăŋő ćżŕőńŋěŋĺě ć ŕńőśłőśš£ţ CuO_2 łřĺśšăńńă YBa_2Cu_3O_7 şśńőćĺ£ (1). Ďăŋŋżě şśńőćĺ£ £ćń£¿šś£ ŕřĺůĺŋőľ őąřăğőćăŋĺ£ ć ăŋĺőŋŋőľ p-ŕőďśĺśšěňě ĆĞŔ. Ć ¡šőň ŕřĺąńĺęěŋĺĺ ňăłśĺňăńĳŋă£ šěňŕěřăšşřă őąřăğőćăŋĺ£ ŃİŔ őűěŋĺćăěšś£ ćěńĺůĺŋőľ T^∗ ≈ 150 K. Ć ŕřěďńăčăěňőľ ňőďěńĺ őąřăğőćăŋĺ£ ŚŔ-śőśšő£ŋĺ£ ĆŠŚŔ ŕřĺ ŋěğŋăůĺšěńĳŋőň şćěńĺůěŋĺĺ ůĺśńă ďżřőł t_1 ĺ şňěŋĳÿěŋĺĺ ďżřőł t ć p- ĺ d-śőśšő£ŋĺ£ţ ĺőŋőć Ő ĺ Cu ŕńőśłőśšěľ ŚuO_2 šěňŕěřăšşřă T^∗ ĺňěěš łőńőłőńőőąřăğŋş¿ ťőřňş ĺ śőőšćěšśšćşěš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ T_c(‹) łřĺśšăńńă YBa_2Cu_3O_{6+δ}. Ŋă őśŋőćě ďăŋŋőčő ňěţăŋĺğňă śŕăřĺćăŋĺ£ ¡ńěłšřőŋőć ć [8, 9] ďăŋż řěłőňěŋďăűĺĺ ŕő ŕőńşůěŋĺ¿ ĆŠŚŔ, śőďěřęăźĺţ ăŋĺőŋż şčńěřőďă, ăğőšă ĺ łĺśńőřőďă. Šăłĺě ćěźěśšćă ďőńęŋż ĺňěšĳ ůăśšĺůŋő ğăŕőńŋěŋŋżě A^K -śőśšő£ŋĺ£ ăŋĺőŋőć ćąńĺğĺ şřőćŋ£ Ťěřňĺ ŋě śńĺÿłőň ÿĺřőłőľ čĺąřĺďĺğĺřőćăŋŋőľ ğőŋż ŕřőćőďĺňőśšĺ (ŕőř£ďłă 1 ¡Ć) ś ďőśšăšőůŋő ąőńĳÿőľ łőŋűěŋšřăűĺěľ ŋőśĺšěńěľ. Ďăŋŋżě ćěźěśšćă ďőńęŋż ĺňěšĳ śćěřţŕřőćőď£źĺě ňőŋőśńőĺ (ŕńőśłőśšĺ) ĺğ ăŋĺőŋőć Ă ĺ ĺőŋőć ňěšăńńă ś ąőńěě őšłřżšżňĺ ćăńěŋšŋżňĺ őąőńőůłăňĺ ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś ĺőŋăňĺ Cu ĺ ăŋĺőŋăňĺ Ő ŕńőśłőśšěľ CuO_2 ć ĆŠŚŔ. Ć ¡šőň śńşůăě ćőğňőęŋő ŋăńĺůĺě ŕăřăňěšřőć t_1 = 1 ĺ t = 1 ĺ śőőšćěšśšćěŋŋő ąőńĳÿőě ğŋăůěŋĺě ćěńĺůĺŋż T^∗ ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś T^∗ łşŕřăšŋżţ ĆŠŚŔ [7]. Ćšőřżň ŋěőąţőďĺňżň şśńőćĺěň ćőğŋĺłŋőćěŋĺ£ ŃİŔ ĺ ŚŔ-śőśšő£ŋĺ£ ć ŋőćżţ ĆŠŚŔ £ćń£ěšś£ ŋăńĺůĺě ć ŋĺţ şğłőľ ğőŋż ŕřőćőďĺňőśšĺ. İšőčő ňőęŋő ďőąĺšĳś£ šőńĳłő ć ŋăŕżńěŋŋżţ ňőŋőśńő£ţ (ŕńőśłőśš£ţ), ć łőšőřżţ ďőńęŋő ŕřĺśşšśšćőćăšĳ ňăńőě ůĺśńő ąńĺęăľÿĺţ śőśěďěľ ş ăŋĺőŋőć A^{K−}. Ďń£ śőğďăŋĺ£ ůăśšĺůŋő ğăŕőńŋěŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ A^{K−} ăŋĺőŋőć ćąńĺğĺ şřőćŋ£ Ťěřňĺ śćěřţŕřőćőď£źĺě śńőĺ ďőńęŋż ążšĳ őłřşęěŋż śńő£- ňĺ şčńěřőďă, őłĺśńőć, ňěšăńńőć ś ąőńĳÿőľ ¡ńěłšřőőšřĺűăšěńĳŋőśšĳ¿. Řěůĳ ĺďěš ő śőğďăŋĺĺ ćěźěśšć, śšřşłšşřż łőšőřżţ ŕőţőęĺ ŋă śńőĺśšżě ĆŠŚŔ. Ŕőćĺďĺňőňş, ć ĺŋšěřťěľśě Cu{CuO ŋăąń¿ďăěšś£ ćżŕőńŋěŋĺě ćżÿěŕěřěůĺśńěŋŋżţ şśńőćĺľ.

Śďěńăěň őűěŋłş ćěńĺůĺŋż T^∗ ŕőćěřţŋőśšŋőčő śńő£ ŚuO. Őłśĺď ŚuO ŕřĺŋăďńěęĺš ł śšřşłšşřŋőňş šĺŕş šěŋőřĺšă, łőšőřżľ ŕřěďśšăćń£ěš śőąőľ ňőŋőłńĺŋŋő ĺśłăęěŋŋżľ šĺŕ śšřşłšşřż NaCl. Ŕăřăňěšřż £ůěľłĺ řăćŋż: a = 4:684, b = 3:425, c = 5:129 A, ˛ = 99:46^∘ [10]. Ć ŕńőśłőśšĺ xy ňěęăšőňŋżě řăśśšő- £ŋĺ£ ąşďşš řăćŋż: ćďőńĳ őśĺ x R_x = 2:342 A, ćďőńĳ őśĺ y R_y = 1:712 A. Ăŋĺőŋ łĺśńőřőďă ąşďěš ĺňěšĳ 4 śőśěďŋĺţ ĺőŋă Cu. Ĺğ ăšőňŋżţ řăśůěšőć śńěďşěš, ůšő ş ăŋĺőŋă O^{1−} ¡ŋěřčĺ£ łşńőŋőćśłőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ďćşţ p-¡ńěłšřőŋőć I_0 = 17:98 ¡Ć ĺ I_0 ∼ 13:46 ¡Ć ďń£ ăŋĺőŋă O^{2−}. Ďń£ ăšőňă Cu łşńőŋőćśłőě ćğăĺňőďěľ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 3 { 4 2002

Ćőğňőęŋżľ ňěţăŋĺğň śćěřţŕřőćőďĺňőśšĺ ć ĺŋšěřťěľśě CuO{Cu 221

śšćĺě ďćşţ d-¡ńěłšřőŋőć ćőğĳňěň I_{Cu} = 6:26 ¡Ć [7]. Ďń£ čřşąőľ őűěŋłĺ ¡ŋěřčĺĺ łşńőŋőćśłőčő ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ďćşţ ¡ńěłšřőŋőć V_{AB}, řăśŕőńőęěŋŋżţ ŋă ăšőňăţ Ă ĺ Ć, ŕřĺňěŋ£ńăśĳ ťőřňşńă Őŋő [11], łőšőřă£ ĺśŕőńĳğşěšś£ ć łćăŋšőćőţĺňĺůěśłĺţ řăśůěšăţ ňěšőďőň CNDO:

V_{AB}(R_{AB}) =

14:3986

p_{R2AB + c2} (¡Ć); (2)

čďě c = 14:3986=2^{−1} · (I_A + I_B), R_{AB} { ňěęž£ďěřŋőě řăśśšő£ŋĺě ňěęďş ăšőňăňĺ Ă ĺ Ć ć A. Ć xyŕńőśłőśšĺ ŚuŐ ăŋĺőŋ O^{−1} ąşďěš ĺňěšĳ ďćă śőśěďŋĺţ ĺőŋă Śu ŋă řăśśšő£ŋĺĺ R_x ĺ ďćă ĺőŋă Śu ŋă řăśśšő- £ŋĺĺ R_y. Ć [12] ŕőłăğăŋő, ůšő ć ŕńőśłő-łćăďřăšŋőľ řěÿěšłě ś ŕăřăňěšřőň m = 2 ¡ŋěřčĺ£ E = ZV − I śőőšćěšśšćşěš ¡ŋěřčĺĺ őąřăğőćăŋĺ£ ¡ńěłšřőŋŋőľ ŕăřż. Ĺğćěśšŋő, ůšő ć ňěšăńńăţ łşńőŋőćśłĺľ ŕőšěŋűĺăń őŕĺśżćăěšś£ ¡łřăŋĺřőćăŋŋżň ŕőšěŋűĺăńőň: ’ = q exp(−–r)=r. Šőčďă ćěńĺůĺŋż I, V (R) ŋěőąţőďĺňő şňŋőęĺšĳ ŋă exp(−–r). Ěśńĺ ćğ£šĳ łőŋűěŋšřăűĺ¿ n ∼ 10^{20} śň^{−3} ďń£ ňěšăńńĺůěśłĺţ ŕńőśłőśšěľ ŚuŐ, šő ćěńĺůĺŋă 1=– ∼ 1 A [13]. Ďĺăňěšř p-őąőńőůłĺ ăŋĺőŋőć O^{1−} ĺ Ő^{2−} řăćěŋ śőőšćěšśšćěŋŋő 2.12 ĺ 2.92 A. Ďĺăňěšř d-őąőńőůłĺ ăšőňă Cu řăćěŋ 1.4 A. Ŕřĺ ŋăńĺůĺĺ ďżřőł t ć d-őąőńőůłě ĺ t_1 ć p-őąőńőůłě ¡ŋěřčĺ£ E = kT^∗ ŕřĺŋĺňăěš ćĺď

E = t_1t · 2(V (R_x) exp(−R_x) +

+ V (R_y ) exp(−R_y)) − I exp(−d): (3) Ŕřĺ ćżůĺśńěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż T^∗ őąřăğőćăŋĺ£ ŃİŔ ć ŕőďśĺśšěňě ăŋĺőŋőć O^{−1} ŋěőąţőďĺňő ćğ£šĳ ŕăřăňěšřż: d = 2:12 A, I = 17:98 ¡Ć, I_0 = 17:98 ¡Ć, I_{Cu} = 6:26 ¡Ć, t_1 = 1, t = 1. Ć ¡šőň śńşůăě ŕőńşůăěšś£ ğŋăůěŋĺě T^∗_0 = 16138 Ł. Ŕřĺ şňěŋĳÿěŋĺĺ ůĺśńă ďżřőł t ć d-őąőńőůłě Cu^{2+} šěňŕěřăšşřă T^∗_0 ŕřőŕőřűĺőŋăńĳŋő şążćăěš ĺ ŕřĺ t = 0:61 ğŋăůěŋĺě T^∗_0 ∼ 0. Ŋě ĺśłń¿ůěŋă ćőğňőęŋőśšĳ őąřăğőćăŋĺ£ ŃİŔ ĺ ć ňěďŋőľ ŕőďśĺśšěňě ĺőŋőć Cu^{2+} ŕńőśłőśšĺ. Őďŋăłő, łăł őšňěůăńőśĳ ćżÿě, ĺőŋż Cu^{2+} ŋăţőď£šś£ ŕřĺ T ∼ 300−400 Ł ć ŕăřăňăčŋĺšŋőň śőśšő£ŋĺĺ, ŕřĺ ¡šőň ć ŕńőśłőśšĺ ďőńęŋő ążšĳ ŚŔ śőśšő£ŋĺě. Ćżůĺśńĺň šěňŕěřăšşřş T^∗_{Cu} őąřăğőćăŋĺ£ ŃİŔ ć ŕőďśĺśšěňě ĺőŋőć Cu^{2+}. Ďń£ ¡šőčő ŋěőąţőďĺňő ŕőńőęĺšĳ ć (3) d = 1:4 Aĺ I = 6:26 ¡Ć, t_1 = 1, t = 1. Šěňŕěřăšşřă őąřăğőćăŋĺ£ ŃİŔ ďń£ ¡šőčő śńşůă£ řăćŋă T^∗_{Cu} = 23269 Ł. Ŕřĺ şňěŋĳÿěŋĺĺ ůĺśńă ďżřőł t_1 ć p-őąőńőůłě O^{−1} šěňŕěřăšşřă T^∗_{Cu} şążćăěš. Ŕřĺ t_1 = 0:44 ćěńĺůĺŋă Š^∗_{Cu} ∼ 0.

Řăśśňőšřĺň ćőğňőęŋőśšĳ őąřăğőćăŋĺ£ ĆĞŔ ć ŕőďśĺśšěňě ăŋĺőŋőć Ő^{2−} ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ ŚuŐ ąěğ ŕřĺśşšśšćĺ£ ŋăŕżńěŋŋżţ ăšőňőć Śu. ŚuŐ £ćń£ěšś£ ŕőńşŕřőćőďŋĺłőň p-šĺŕă ś ÿĺřĺŋőľ ğăŕřěźěŋŋőľ ğőŋż

∼ 0:6 ¡Ć. ŚuŐ, ć łőšőřőň ĺőŋż Śu ĺňě¿š śšřőěŋĺě d^9, { ăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺł śő ğŋăůěŋĺěň ¡ťťěłšĺćŋőčő ňăčŋĺšŋőčő ňőňěŋšă 0:6—_B [10], šő ěśšĳ ć d-őąőńőůłě t = 0:6. Šőčďă ůĺśńő ďżřőł ć p-őąőńőůłě O^{2−} ąşďěš t_1 = 0:4, šő ěśšĳ ¡ńěłšřőŋŋżě łőŋťĺčşřăűĺĺ łĺśńőřőďă ąńĺğłĺ ł łőŋťĺčşřăűĺĺ O^{2−}. Šőčďă ć (3) ŋěőąţőďĺňő ćğ£šĳ śńěďş¿źĺě ŕăřăňěšřż: d = 2:92 A, I = 13:46 ¡Ć, I_0 = 13:46 ¡Ć, I_{Cu} = 6:26 ¡Ć, t_1 = 0:4, t = 0:6. Ďń£ ¡šőčő śńşůă£ ŕăřăňěšř m < 1 ĺ kT^∗ ∼ Em=2 [7]. Ŕřĺ m ∼ 0:5 ťőřňşńă (3) ďăěš ğŋăůěŋĺě T^∗ ∼ 200 Ł. Ďń£ t_1 ≈ 0:36, ŕăřăňěšř T^∗_0 ∼ 0. Ĺğ ¡šőčő śńěďşěš, ůšő ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ ďń£ őążůŋżţ ŕăřăňěšřőć. CuO ć łĺśńőřőďŋőľ ŕőďśĺśšěňě őąřăğőćăŋĺě ĆĞŔ ňăńőćěřő£šŋő. Ăŋăńőčĺůŋă£ śĺšşăűĺ£ ĺňěěš ňěśšő ďń£ ĆĞŔ ć ňěďŋőľ ŕőďśĺśšěňě.

Ďń£ CuO őŕřěďěńěŋă šěňŕěřăšşřă Ŋěěń£ T_N (ŕěřěţőď ăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺł{ŕăřăňăčŋěšĺł) 230 K ĺ őšňěůăěšś£ [14] őůěŋĳ ÿĺřőłĺľ ňăłśĺňşň ŋă šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ś űěŋšřőň ∼ 540 Ł. Şďőćńěšćőřĺšěńĳŋőě őąž£śŋěŋĺě ¡šőňş ďăŋő ć [15], čďě śőčńăśĺě ňěęďş ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ďăŋŋżňĺ ĺ šěőřĺěľ ŕőńşůěŋő ć ňőďěńĺ őąřăğőćăŋĺ£ ŕăř Cu^{2+}{Cu^{2+} ś şłőřőůěŋŋżň ňěęž£ďěřŋżň řăśśšő£ŋĺěň ŋĺęě T_N ĺ şćěńĺůěŋŋżň řăśśšő£ŋĺěň ćżÿě T_N . Šăłőě řăśśňőšřěŋĺě ŕřĺůĺŋ ăŋšĺťěřřőňăčŋěšĺğňă ş CuO ŕőďšćěřęďăěšś£ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋő šěň ťăłšőň, ůšő ćżÿě 700 Ł šěňŕěřăšşřŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ CuO ŕőďůĺŋ£ěšś£ ğăłőŋş Ł¿řĺ{Ćěľśśă ĺ ¡ťťěłšĺćŋżľ ňăčŋĺšŋżľ ňőňěŋš śőśšăćń£ěš 1:9—_B, ůšő ąőńĳÿě ůĺśšő śŕĺŋőćőčő śőśšő£ŋĺ£. Ĺğ ¡šőčő śńěďşěš, ůšő ŕřĺ ąőńĳÿĺţ šěňŕěřăšşřăţ śőśšő£ŋĺě ĺőŋőć Cu ć CuO śšřěňĺšś£ ł şňěŋĳÿěŋĺ¿ d-¡ńěłšřőŋŋőľ ŕńőšŋőśšĺ. Ć ¡šőň śńşůăě ŕăřăňěšř I = I_{Cu} ňőęěš ążšĳ şćěńĺůěŋ ś 6.26 ¡Ć ďő 7{8 ¡Ć. Ŕőďśšăŋőćłă ¡šőčő ğŋăůěŋĺ£ ć (3) ďăěš őűěŋłş T^∗_{Cu} ∼ 0. Śńěďőćăšěńĳŋő ŕřĺ şćěńĺůěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż őš 700 Ł ĺ ćżÿě őąřăğőćăŋĺě ŃİŔ ć ňěďŋőľ ŕőďśĺśšěňě čřăŋĺůŋőľ ŕńőśłőśšĺ CuO ć ĺŋšěřťěľśě Cu{CuO ąşďěš ňăńőćěřő£šŋő.

Šăłĺň őąřăğőň, čřşąă£ őűěŋłă šěňŕěřăšşřż őąřăğőćăŋĺ£ ŃİŔ ć łĺśńőřőďŋőľ ŕőďśĺśšěňě ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ CuO ć ĺŋšěřťěľśě Cu{CuO ďăěš ğŋăůěŋĺě T^∗ ∼ ∼ 10^4 Ł. Ć řăąőšăţ [16 { 18] ążńő ŕőłăğăŋő, ůšő śĺśšěňă ŃİŔ ňőęěš ŕěřěľšĺ ć śćěřţŕřőćőď£źěě śőśšő£ŋĺě [19]. Ć ¡šőľ ňőďěńĺ ś şůěšőň ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ąńĺęăľÿĺţ śőśěďěľ őąńăśšĳ śćěřţŕřőćőďĺňőśšĺ őčřăŋĺůěŋă ŋěřăćěŋśšćőň [20] K < K_c ∼ t=, K = N=B, N { ůĺśńő ŃİŔ, B { ůĺśńő şğńőć, t { ĺŋšěčřăń ŕěřěśłőłă, { łşńőŋőćśłőě őššăńłĺćăŋĺě ŃİŔ ŋă śőśěďŋĺţ şğńăţ). Ŕřĺ K > K_c śĺśšěňă ŃİŔ £ćń£ěšś£ şŕőř£- ďőůěŋŋőľ { ćőńŋőľ ğăř£ďőćőľ ŕńőšŋőśšĺ. Ŕřěďŕőńăčă£ ŋăńĺůĺě şğłőľ ğőŋż ş ŕőćěřţŋőśšĺ CuO, ćőğĳňěň ďń£ ŋěě ğŋăůěŋĺě t ∼ 0:4 ¡Ć [21]. Ć ¡šőň śńşůăě ŕřĺ

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 3 { 4 2002

222 Ĺ. Ĺ. Ăňěńĺŋ

∼ 10 ¡Ć łřĺšĺůěśłőě ůĺśńő K_c ∼ 0:04. Ěśńĺ ć őążůŋżţ ďćşţćăńěŋšŋżţ ňěšăńńăţ őšŋőÿěŋĺě N=B ∼ 1 ĺ łőŋűěŋšřăűĺ£ ŋőśĺšěńěľ n ∼ 5 · 10^{22} cň^{−3}, šő ŕřĺ K_c ∼ 0:04 ć ĺŋšěřťěľśě Cu{CuO ďń£ őąřăğőćăŋĺ£ ąőğě-¡ľŋÿšěľŋőćśłőčő łőŋďěŋśăšă ďőńęŋă ążšĳ łőŋűěŋšřăűĺ£ ŋőśĺšěńěľ n ∼ 10^{20} śň^{−3}. Ďěľśšćĺšěńĳŋő, ěśńĺ łőŋűěŋšřăűĺ£ ć ĺŋšěřťěľśŋőň śńőě n ∼ 1:6 · · 10^{20} śň^{−3} ĺ ¡ťťěłšĺćŋă£ ňăśśă ŋőśĺšěńěľ m^∗ ∼ m_e, šő őűěŋłă šěňŕěřăšşřż ŋăůăńă ąőğě-¡ľŋÿšěľŋőćśłőľ łőŋďěŋśăűĺĺ ďăěš ğŋăůěŋĺě T_c ∼ 1000 Ł [22]. Ŕőńşůěŋŋă£ őűěŋłă T_c śőőšćěšśšćşěš ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋőňş ğŋăůěŋĺ¿.

1. Ć. Ć. Őśĺŕőć, Ă. Ă. Śăňőţćăńőć, ŤŇŇ 89, 43 (2000). 2. Ć. Ć. Őśĺŕőć, Ĺ. Ć. Łőůěć, Ś. Ć. Ŋăşňőć, ĘİŠŤ 120, 1246 (2001).

3. Š. Ĺ. Ăřąşğőćă, Ś. Ć. Ŋăşňőć, Ă. Ă. Śăňőţćăńőć ĺ ďř., ŤŠŠ 43, 846 (2001).

4. Ă. Ă. Śăňőţćăńőć, Š. Ĺ. Ăřąşğőćă, Ŋ. Ă. Ćĺčńĺŋ ĺ ďř., ŤŠŠ 41, 293 (1999).

5. Ń. Ć. Čşřćĺů, Č. Ć. Łăřăůěćűěć, Ć. Ŋ. Łőŋďřăšĳěć ĺ ďř., İŋěřčĺĺ řăğřżćă ţĺňĺůěśłĺţ ść£ğěľ. Ŕőšěŋűĺăńż ĺőŋĺğăűĺĺ ĺ śřőďśšćő ł ¡ńěłšřőŋş, M.: Ŋăşłă, 1974, c. 226.

6. S. P. Shubin and S. V. Vonsovskii, Proc. Roy. Soc. 145, 159 (1934).

7. Ĺ. Ĺ. Ăňěńĺŋ, Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ 70, 24 (1999). 8. Ĺ. Ĺ. Ăňěńĺŋ, ĘŤŢ 73, 2274 (1999).

9. Ĺ. Ĺ. Ăňěńĺŋ, 32 Ćśěřőśśĺľśłőě śőćěźăŋĺě ŕő ťĺğĺłě ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşř. Šěğĺśż ďőłńăďőć śěłűĺĺ \Śćěřţŕřőćőďĺňőśšĳ", Łăğăŋĳ, 3{6 őłš£ąř£ 2000, ś. 159.

10. Ć. Ą. Ńăğăřěć, Ć. Ć. Śőąőńěć, Ĺ. Ś. Ÿăŕńżčĺŋ, Ţĺňĺůěśłĺě ĺ ťĺğĺůěśłĺě śćőľśšćă ŕřőśšżţ őłśĺďőć ňěšăńńőć, Ň.: Ŋăşłă, 1983, ś. 8.

11. K. Ohno, Adv. Quant. Chem. 3, 240 (1967). 12. Ć. Ĺ. Śŕĺűĺŋ, Č. Ć. Ĺőŋőćă, Ś. Ć. Ćőŋśőćśłĺľ ĺ ďř., İńěłšřőŋŋă£ ďĺŋăňĺłă ĺ ğăř£ďőćőşŕőř£ďőůěŋŋżě łřĺśšăńńż, Ůěřŋőčőńőćłă, 1985, ś. 121.

13. Ů. Łĺššěńĳ, Ććěďěŋĺě ć ťĺğĺłş šćěřďőčő šěńă, Ň.:

Ŋăşłă, 1978, ś. 293.

14. J. B. Goodenough, Metallic oxides, Ser. Progress in Solid State Chemistry, N.Y., Pergamon press, 1971, p. 145.

15. M. O’Kee¸e and F. S. Stone, J. Phys. Chem. Solids 23, N2, 261 (1962).

16. A. Alexandrov and J. Ranninger, Phys. Rev. Ć24, 1164 (1981).

17. Ĺ. Ő. Łşńĺł, Ă. Č. Ŕěďăŋ, ĘİŠŤ 79, 1469 (1980). 18. I. O. Kulik and A. G. Pedan, Sol. St. Comm. 45, 971 (1983).

19. M. Schafroth, S. Butler, and J. Blatt, Helv. Phys. Acta 30, 93 (1957).

20. K. Kubo and S. Takada, J. of Phys. Soc. of Jpn. 52, 2108 (1983).

21. H. Ň. Ŕńăłĺďă, Ćżśőłőšěňŕěřăšşřŋżě śćěřţŕřőćőďŋĺłĺ, Ň.: Ňěęď. ŕřőčř. őąřăğ., 1996, ś. 133.

22. Ć. Ń. Čĺŋğąşřč, ŞŤŊ 170, 619 (2000).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 3 { 4 2002