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Изучаются особенности нефононного спаривания гибридизованных p-, d-электронов в составе плоских
комплексов RuO2 при наличии сильного короткодействующего отталкивания Хаббарда. На основе обобщен-
ной модели Хаббарда произведен расчет фазовой диаграммы сверхпроводимости в зависимости от степени
недозаполнения 2p6- и 4d6-оболочек в комплексах RuO2.

Рассматриваются соединения типа Sr2RuO4 [1], в сос-
тав которых входит плоская структура RuO2. Описание
такой структуры содежит предположение о наличии в
ней дырочных возбуждений типа 4d(xy) и 2p(x, y) в обо-
лочках 4d6 Ru2+ и 2p6 O2−. Кристаллическое поле рас-
щепляет t2g-уровень рутения на синглет 4d(xy) и дублет
4d(xz, yz). При этом электронные 4d(xz, yz)-уровни по-
лагаются полностью заполненными [2]. d- (p-) электро-
ны туннелируют через возбужденные p- (d-) состояния
кислорода (рутения — в зависимости от соотношения
энергий одночастичных состояний 2p и 4d).

Сильные внутренние корреляции расщепляют дыроч-
ные 4d(xy)- и 2p(x, y)-уровни на подуровни Хаббарда
(два d-уровня и четыре p-уровня в соответствии с крат-
ностями вырождения одночастичных атомных состоя-
ний), которым соответствуют некоторые одночастичные
энергии εd, εp. В данной работе рассматривается пре-
дельный случай бесконечно больших энергий Хаббарда,
когда происходит одновременно заполнение только од-
ного хаббардовского p-уровня только с одним хаббар-
довским d-уровнем, εp ∼ εd. Величина энергетического
сдвига r = εp − εd анионных уровней относительно
катионных считается изменяемым параметром, опреде-
ляющим фазовые свойства соединения.

Учет туннельного взаимодействия приводит к гибри-
дизации и одновременному заполнению хаббардовских
дырочных уровней εp, εd. В результате уровни коллек-
тивизируются в хаббардовские зоны.

1. Общая теория. Уравнения состояния
и критерий сверхпроводимости

Электронная структура комплекса RuO2 изучена в
модели, учитывающей наряду с туннельными матричны-
ми элементами tpλ ;d между p- и d-состояниями атомов
рутения и кислорода (модель Эмери [3]) также и тун-
нельные матричные элементы td;d между d-состояниями
разных атомов рутения (аналогично работе [4]). В
модели предполагается, что именно эти туннельные ма-
тричные элементы наиболее значительны и что, следо-
вательно, именно они играют основную роль в форми-
ровании спектра элементарных возбуждений. Численная

оценка матричных элементов помещена в Приложении.
Рассматривается специальный случай, когда для бли-
жайших атомов указанные матричные элементы равны:
tpλ ;d = td;d = t .

Пренебрежение кулоновским взаимодействием в пред-
положении, что оно сильно заэкранировано, приводит
к обобщеной модели Хаббарда нулевого приближе-
ния среднего (самосогласованного) поля с гамильтониа-
ном [5]

Ĥ = εp

∑
p̂+

rλ p̂rλ + εd

∑
d̂+

r d̂r + V̂, (1)

V̂ =
∑

tpλ ;d(r1 − r2)(p̂+
r1λ

d̂r2 + d̂+
r2

p̂r1λ)

+
1∑

td;d(r1 − r2)d̂
+
r1

d̂r2 . (2)

Здесь p̂+, p̂, d̂+, d̂ — операторы рождения и уничтожения
p- и d-дырочных состояний.

Для перехода к представлению Хаббарда в качестве
базиса атомных дырочных состояний выбираются ниже
следующие.

Для атома кислорода: O2−, 2p6 : |0〉; однодырочные
O−, 2p5 : p̂+

xσ |0〉, p̂+
yσ |0〉 (уровень четырехкратно выро-

жден), т. е. p̂+
λ = X̂(λ|0).

Для атома рутения при рассмотрении переходов ме-
жду состояниями Ru2+ и Ru3+: Ru2+, 4d6 : |0〉; одноды-
рочные Ru3+, 4d5 : d̂+

σ |0〉 (уровень двукратно вырожден),
т. е. d̂+

σ = X̂(σ/2|0).
Для атома рутения при рассмотрении переходов

между состояниями Ru3+ и Ru4+: однодырочные
Ru3+, 4d5 : d̂+

σ |0〉; двухдырочные Ru4+, 4d4 : d̂+
↑ d̂+
↓ |0〉, т. е.

d̂+
σ = X̂(↑↓|−σ/2).
Переход к представлению Хаббарда приводит гамиль-

тониан к следующему виду:

Ĥ =
∑

rk

εkX̂
kk
r +

1
2

∑
αβrr′

X̂α
r X̂β

r′V̂
αβ(r− r′), (3)

где X̂α
r — операторы Хаббарда, α, β — так называемые

корневые векторы, отождествляющие переходы между
состояниями ячейки [6]. Этому гамильтониану соот-
ветствует следующая обратная виртуальная многоком-
понентная одночастичная функция Грина беспетлевого
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приближения Хаббарда [5]:[
G−1
ω (p)

]
αβ

=
[{

G(0)
ω (p)

}−1
]
αβ
− fαVαβ(p). (4)

Здесь G(0)
ω (p) — диагональная атомная функция Грина.

Учет туннельного взаимодействия производится в при-
ближении ближайших соседей; fp и fd — так называемые
концевые множители, учитывающие наличие бесконеч-
ной энергии Хаббарда и заданные средними числами np

и nd недозаполнения электронных 2p6- и 4d6-оболочек
соответственно,

fp = 1− 3np/4, (5)

fd =

{
1− nd/2, 0 < nd < 1,

nd/2, 1 < nd < 2.
(6)

Наряду с неколллективизированными p-ветвями
E = εp одночастичная функция Грина (4) дает две ветви

E1,2 =− µ + fdtFp

±
√

(r/2− fdtFp)2 + 2 fp fdt2(2− Fp). (7)

Здесь Fp = cos(pxa) + cos(pya), µ = −(εd + εp)/2 —
химический потенциал соединения, r = εp − εd, t —
туннельный матричный элемент между состояниями
ближайших атомов, a — модуль вектора трансляционной
симметрии.

Средние числа заполнения дырочных состояний np

и nd выражаются через матричные элементы функции
Грина [

Dω(p)
]
αβ

=
[
Gω(p)

]
αβ

fβ, (8)

определяя тем самым уравнения состояния системы

np = fp

(
3nF(εp) +

∑
p j

BjnF(Ej)

)
, (9)

∑
p j

AjnF(Ej) =

{
nd/(2 fd), 0 < nd < 1,

(nd − 1)/ fd, 1 < nd < 2,
(10)

где
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1
2

[
1−

r − 2 fdtFp

E2 − E1

]
,

A2 = B1 =
1
2

[
1 +

r − 2 fdtFp

E2 − E1

]
. (11)

Возникновение сверхпроводимости в системе опреде-
ляется наличием отрицательной амплитуды рассеяния
на поверхности Ферми. Условием возникновения сверх-
проводящего состояния является появление особенно-
сти двухчастичной многокомпонентной вершинной части
Γαβ(p) при нулевых суммарных энергии, импульсе и
спине [7], которая в приближении пустой решетки (в
газовом приближении) дается лестничным рядом [8]

Γαβ(p) = Γ
(0)
αβ(p)− T

∑
ωp′

Γ
(0)
αβλν(p, p′)

×Gλλ′

ω (p′)Gνν′

−ω(−p′)Γλ′ν′(p′). (12)

Здесь Γ
(0)
αβλν(p) — двухчастичная вершинная часть, не-

приводимая по двум линиям одинакового направления,
которую находим по методу Дайсона [9].

В результате условие сверхпроводимости выражается
обычной формулой БКШ λ > 0 с эффективной констан-
той λ,

Tc ∼ e−1/λ, λ = gρ. (13)

Здесь ρ = Σpδ
(
E(p)

)
— энергетическая плотность

состояний на поверхности Ферми, g — энергетический
множитель,

g =
±2ε2

pεd fp − εp fd(εd + L)2

fp fd(εp + εd + L)2
,

L =
4 fp fdt2 − εpεd

εp + fpt
. (14)

Здесь ± в случаях 0 < nd < 1 и 1 < nd < 2 соответ-
ственно.

Плотность состояний ρ всегда положительна, поэтому
существование сверхпроводимости в системе определя-
ется условием g> 0.

2. Особенности заполнения
электронного спектра.
Фазовая диаграмма

Каждой точке фазовой плоскости (nd, np) соответству-
ет некоторое фазовое состояние, которое может быть
реализовано рядом соединений рассматриваемого типа с
одинаковым значением Tc, соответствующим этому фазо-
вому состоянию. Каждому фазовому состоянию (nd, np)
взаимно однозначно соответствует пара значений (r, q),
где q = 2np + nd — дырочный заряд комплекса RuO2;
иными словами, (r, q) и (nd, np) — альтернативные си-
стемы фазовых координат. Величина r/t является пара-
метром задачи.

Параметр q определяется условием электронейтраль-
ности соединения. Многообразие фазовых состояний
(r, q) с одинаковым значением q образует в фазовой плос-
кости (nd, np) линию электронейтральности (линии 1, 2
на рис. 1)

np = (q− nd)/2. (15)

Расположение точки фазового состояния соединения на
этой линии определяется его параметром r .

При существовании сильного хаббардовского отталки-
вания наличие сверхпроводимости определяется знаком
и величиной амплитуд как d−d-, так и p−p-рассеяния.
Условие сверхпроводимости имеет вид (13). Численное
решение задачи представлено на рис. 1 (области суще-
ствования сверхпроводящего состояния заштрихованы).

Зависимость Tc от параметров nd и np образует не-
который рельеф [10]. Ясно, что Tc соединения тем
ниже, чем ближе точка фазового состояния соединения к
границе области сверхпроводимости. За пределами этой
границы Tc = 0.
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Рис. 1. Фазовая диаграмма сверхпроводимости комплекса RuO2. Заштрихованы области существования сверхпроводимости.
1, 2 — линии электронейтральности (16) для δ = 0 и 0.14.

Рис. 2. Зависимость интегралов перескока от расстояния (в атомных единицах) между центрами орбиталей. 1 — tddπ , 2 — tpdπ ,
3 — tppπ, 4 — tppσ . A, B, C — расстояния между ближайшими атомами для комплекса RuO2 (период решетки a≈ 6).

3. Сравнение с экспериментом
и выводы

В данной работе полагалось, что в соединениях рас-
сматриваемого типа электрон-фононное взаимодействие
пренебрежимо мало по сравнению с кинематическим
электрон-электронным взаимодействием. Действитель-
но, многочисленные эксперименты подтверждают, что
сверхпроводимость в аналогичных соединениях не мо-
жет быть описана моделью БКШ. Например, расчеты

для соединений ВТСП с учетом только кинематического
взаимодействия электронов [10] описывают зависимость
Tc от концентрации носителей заряда в согласии с экс-
периментом [11], в то время как в рамках модели БКШ
указанная зависимость не может быть описана.

Условие электронейтральности для рассматриваемых
соединений имеет вид (15). Переход в сверхпроводящее
состояние был обнаружен на соединении Sr2RuO4 [1].
Однако стехиометрические коэффициенты эксперимен-
тально исследуемых соединений неизвестны с достаточ-
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но высокой точностью. В действительности исследуются
соединения типа Sr2+

2 (RuO2)O2−
2+δ при малых значени-

ях δ. Для такого соединения условие электронейтраль-
ности (15) принимает вид

np = 1− δ − (nd/2). (16)

Действительно, уже при δ = 0.14 соответствующая
линия электронейтральности пересекает область сверх-
проводимости (линия 2 на рис. 1). Таким образом,
точка фазового состояния такого соединения на этой
линии определяется его параметром r и располагается
в области сверхпроводимости в квадрате 1 < nd < 2;
поскольку упомянутая точка находится вблизи границы
области сверхпроводимости, можно ожидать, что соот-
ветствующее соединение должно иметь довольно низкое
значение Tc, что хорошо согласуется с эксперимен-
том: Tc = 0.93 K.

В заключение автор выражает благодарность Р.О. Зай-
цеву за исключительно ценные рекомендации и замеча-
ния по данной работе.

Работа поддержана Государственной программой
ВТСП по проекту ”Экстенд II” № 94011.

Приложение. Оценка туннельных
матричных элементов

Туннельный матричный элемент Tab = 〈a|h|b〉 между
базисными атомными дырочными состояниями |a〉 и |b〉
можно приближенно считать пропорциональным величи-
не (εa +εb)tab. Здесь tab = 〈a|b〉— так называемый инте-
грал перескока между состояниями |a〉 и |b〉, εi — либо
ионизационный потенциал катиона, если |i〉— состояние
катиона, либо энергия сродства электрона к аниону, если
|i〉 — состояние аниона [12].

На рис. 2 дана численно рассчитанная зависимость
интегралов перескока tddπ , tpdπ , tppσ , tppπ от расстояния
между ионами (обозначения даны по [12]). Видно,
что для рассматриваемого комплекса RuO2 реализуются
значения интегралов перескока одного порядка (меж-
атомные расстояния A, B, C на рис. 2).

Поскольку не существует связанного состояния иона
O2−, что соответствует неизвестной отрицательной энер-
гии сродства εp электрона к иону O−, можно приближен-
но считать эту энергию равной по абсолютной величине
положительной энергии сродства электрона к нейтраль-
ному атому кислорода: εp ≈ −1.46 eV. Поскольку иони-
зационный потенциал иона Ru2+ равен 28.5 eV, можно
полагать, что ионизационные потенциалы ионов Ru2+,
Ru3+ по абсолютной величине значительно превосходят
упомянутую энергию сродства: |εp| � |εd|.

Таким образом, наиболее значительными оказыва-
ются следующие туннельные матричные элементы:
Tddπ ∼ 2εdtddπ , Tpdπ ∼ εdtpdπ . В рассмотренной модели
полагалось, что они равны.
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