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Для сложных химических составов оксидов переходных металлов

(ОПМ) обобщение представлено механизмом сверхобмена

Андерсона.
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1. Механизм сверхобмена в сложных магнитных материалах –

оксидах и галогенидах переходных металлов

Суперобмен

Андерсона 

в плоскости CuO2

ВТСП 
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Физические свойства соединений переходных металлов обусловлены 

электронами на  частично заполненных 3d-,  4d- ,  5d- оболочках

;

3d

4d

5d

Одноузельное спин-орбитальное взаимодействие (СОВ) для d-оболочки : 

Одноузельное Кулоновское отталкивание для d-оболочки :  

2. Природа магнитного  состояния в оксидах/ галогенидах

тяжелых переходных металлов 
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Расщепление уровней иона Ir4+ (5d5) в октаэдрическом окружении 

лигандов O2-
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(Крамерсовский
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Структура решетки для оксидов иридия с Ir4+(5d5) 



3. Основные этапы квантово-химических 

расчетов:

I. Выбор решеточного кластера и базиса атомных орбиталей.

II. Построение окружения кластера, моделирующего 

кристаллическое поле на его ионах.

III. Самосогласованный расчет одноэлектронных молекулярных 

орбиталей (МО) в виде ЛКАО в приближении Хартри-Фока (ХФ)

IV. Построение базиса N-электронных состояний (определителей 

Слейтера)    в терминах одноэлектронных МО.

V. На основе N-электронного базиса из (IV), проведение расчетов

конфигурационного взаимодействия (MRCI) , для нахождения

собственных состояний электронного гамильтониана кластера и его

энергетического спектра.

VI.Анализ электронного спектра кластера



(a) (b) (c)

3.a) выбор решеточного кластерного фрагмента и моделирование

его кристаллического окружения 

I. Полностью ионная модель кристаллического окружения.

Точечные заряды, равные ионным, в позициях решетки образуют ближайшее

окружение с заданным радиусом, величины удаленных зарядов

оптимизируются. [M. Klintenberg, et. al., Comp. Phys. Comm. 131, 120 (2000)]

Широкое пространство 

электронных активных 

орбиталей и большой 

базисный набор атомных 

орбиталей в кластере.

Ближайшее окружение к кластеру (б).

II.     Квантово-механическая модель кристаллического окружения .

Моделируется эффективный одноэлектронный потенциал как результат

предварительного расчета ХФ для периодической решетки. [U. Birkenheuer,

et. al., Theor. Chem. Acc. 116, 398 (2006)]



b) переход от ХФ к пост-ХФ расчетам волновой функции N-электрона

N-электронные конфигурации  принимаются 

в качестве определителей Слейтера: 

(i)

(j)

…..

etc.Полное конфигурационное взаимодействие (FCI) 

N-электронного состояния:

Самосогласованное решение для независимых электронов в приближении Хартри-Фока 
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Complete active space SCF метод (CASSCF)

Схематическое изображение трех орбитальных подпространств CASSCF.
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CASSCF представляет собой особый тип метода MCSCF, в котором количество

определителей, используемых при разложении вектора CI, определяется размером

активного подпространства.

https://en.wikipedia.org/wiki/Complete_active_space


Multireference CI  (MRCI) метод

В случае, если конфигурации ХФ является (квази)вырожденными, «reference»

состояние необходимо расширить:

Далее рассматриваются все возможные CI

конфигурации с учетом, например,

однократного (S) и двойного (D)

возбуждения: MRCI-SD.

MRCI(SD)
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достигается использованием ab initio методов квантовой химии

для полноэлектронного гамильтониана.

E

Вычисленная низкоэнергетическая часть полного спектра

(собственные значения и волновые функции) затем отображается на

эффективную спиновую модель .
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4. От электронного гамильтониана к эффективной спиновой 

модели HS
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5. Схема отображения электронной модели на спиновую



Ba2 Ir O4

Результаты кластерных [Ir2O11] КХ расчетов для Ba2IrO4 :

Симметрия точечной группы  D2h. 
На рисунке  указаны элементы симметрии.
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Заключение 

С целью количественного описания магнитных сверхобменных

взаимодействий в сложных соединениях переходных металлов

 развит кластерный квантово-химический подход к вычислению волновых

функций и низкоэнергетической части спектра многоэлектронных

состояний в решеточных фрагментах;

 применен метод конфигурационных взаимодействий для количественного

учета влияния сильных электронных корреляций на значения параметров

сверхобмена

 включены релятивистские поправки в расчеты для тяжелых переходных

металлов 5-го периода, что обеспечило спин-орбитальные поправки в

значениях параметров сверхобмена

Метод применен к вычислению параметров изотропного и анизотропного

сверхобмена в оксидах иридия Ba2IrO4, Na2IrO3 и др.


