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Анализ оптических свойств соединений на основе 3d-элементов позволяет получать ценную информацию

об электронной структуре основного состояния и низкоэнергетических возбуждениях. Так, мы показываем,

что анализ d−d-экситонов с переносом заряда в диэлектрической антиферромагнитной фазе купратов

и метастабильных низкоэнергетических электронно-дырочных EH-димеров как результата их эволюции,

с учетом электрон-решеточной релаксации, оказывается весьма плодотворным не только для описания

линейных и нелинейных оптических свойств и фотоиндуцированных эффектов, но и для разработки

перспективной модели зарядовых триплетов для описания низкоэнергетической электронной структуры

и фазовых T−x -диаграмм активных CuO2-плоскостей в купратах типа T -La2CuO4 или T ′-Nd2CuO4, а

также NiO2-плоскостей в никелатах типа RNiO2 и их эволюции при изменении основных энергетических

параметров.
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1. Введение

С открытием в начале 1986 г. высокотемпературной

сверхпроводимости (ВТСП) в допированных купратах

на основе La2CuO4 [1] резко возрос интерес к теорети-

ческому и экспериментальному исследованию широкого

класса квазидвумерных купратов и других сильнокор-

релированных магнитных систем на основе 3d-, 4d-
и 5d-металлов с аномальным поведением зарядовой

подсистемы. Собственно, именно с тех пор сам термин

”
сильнокоррелированные системы“ стал обозначать но-

вое направление в физике конденсированного состояния

и магнетизма, появился термин
”
новый магнетизм“

(novel magnetism). За последние тридцать пять лет не

только класс ВТСП-купратов был существенно расши-

рен и
”
увенчан“ ртутным купратом HgBa2CaCu2O6+x с

критической температурой 133K, но и было обнаружено

немало новых соединений на основе переходных эле-

ментов с уникальными физическими свойствами, став-

ших в центре внимания исследовательского сообщества.

Среди них — новые сверхпроводники, такие как руте-

нат стронция Sr2RuO4, возможно первый твердотель-

ный спин-триплетный сверхпроводник, изоэлектронные

и изоструктурные купратам 2D-никелаты на основе

RNiO2, а также большой класс сверхпроводников на

основе железа (ферропниктиды FePn и феррохалько-

гениды FeCh), системы с колоссальным магнитосопро-

тивлением — манганиты на основе LaMnO3, системы

с необычными переходами металл-изолятор типа 3D-

никелатов RNiO3, ферратов AFeO3 (A=Ca, Sr, Ba).
Реально все эти

”
новые“ системы являются сильнокор-

релированными по отношению к типичным слабокор-

релированным системам типа простых металлов, но по

величине локальных корреляций они очевидно уступают

многочисленному семейству
”
старых“ спин-магнитных

систем на основе переходных металлов типа оксидов

Mn, Cr, Fe, Co, Ni, различных ферритов, являющихся как

правило слабоанизотропными спиновыми магнитными

изоляторами. Именно это
”
промежуточное“ положение

обусловливает уникальные свойства новых систем, ука-

зывающие на сильную конкуренцию спиновой, орбиталь-

ной, зарядовой и решеточной степеней свободы. В част-

ности, все эти системы проявляют неустойчивость к

переносу заряда, диспропорционированию и смешанной

валентности, сопровождаемых сильными решеточными

флуктуациями. Сегодня отсутствует консенсус относи-

тельно теоретической модели, позволяющей в рамках

единого сценария описать разнообразие статических и

динамических фазовых состояний новых систем.

В настоящей работе мы показываем как анализ оп-

тических свойств, прежде всего переходов с перено-

сом заряда (CT), может внести если не решающий,

то принципиально важный вклад в выяснение при-

роды необычных свойств новых сильнокоррелирован-

ных соединений на основе 3d-металлов. В статье об-

суждается роль CT-экситонов d-d-типа и электронно-

дырочных (ЕН) димеров как результата релаксации

экситонов в формировании экзотических нормальных и
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ВТСП-состояний
”
старых“ квази-2D-купратов и

”
новых“

квази-2D-никелатов. В разд. 2 кратко рассматриваются

некоторые особенности кристаллической и электронной

структуры купратов и никелатов, делается вывод о

возможности их описания в рамках единого сценария.

Раздел 3 посвящен d-d-экситонам с переносом заряда

в диэлектрической антиферромагнитной фазе
”
родитель-

ских“ купратов/никелатов и их эволюции на примере

купратов. Большое внимание уделяется проявлению эк-

ситонов и EH-димеров в различных оптических эффек-

тах. В разд. 4 показана роль ЕН-димеров в формировании

необычных фазовых состояний как родительских, так и

допированных купратов/никелатов, а также в разработке

перспективной модели зарядовых триплетов, приводят-

ся эффективный гамильтониан и типичные фазовые

диаграммы плоскостей CuO2/NiO2. Краткое заключение

представлено в разд. 5.

2. Квазидвумерные купраты и
никелаты с ионной
конфигурацией 3d9

Недавнее открытие сверхпроводимости в квазидву-

мерных редкоземельных никелатах RNiO2 (R=Nd, Pr,

La) с дырочным допированием [2–5] (см. также обзорные
статьи [6–8]) бросило новый вызов

”
сверхпроводниково-

му“ сообществу. Эти никелаты являются интригующими

аналогами ВТСП-купратов из-за формально одинаковых

электронных конфигураций (3d9) 3d-ионов и сходной

кристаллической структуры плоскостей NiO2 и CuO2,

что, казалось бы, позволяет рассматривать квази-2D-

купраты и никелаты с единой точки зрения. Прежде

всего это должно относиться к купратам с идеальной

T ′-структурой, в которых кластеры CuO4, как и NiO4 в

никелатах, не имеют апексных ионов кислорода. Однако

в реальных объемных образцах T ′-купратов, например

Nd2CuO4, трудно избавиться от малой концентрации

”
паразитного“ апексного кислорода. Добиться макси-

мальной близости к идеальной T ′-структуре удается

только в тонких пленках Nd2CuO4 [9], свойства которых
удивительным образом принципиально отличаются от

объемных образцов. Так, если для объемных образцов

родительского Nd2CuO4 характерно основное антифер-

ромагнитное диэлектрическое состояние (AFMI), то

тонкие пленки Nd2CuO4 являются сверхпроводниками

с критической температурой порядка 30K и полным

отсутствием признаков магнитного порядка [9]. Анало-
гичная ситуация наблюдается и в квази-2D никелатах,

где сверхпроводимость обнаружена только в тонких

пленках, тогда как объемные (bulk) образцы являются

скорее диэлектриками без дальнего магнитного поряд-

ка [10]. Как и в T ′-купратах ответственными за такое

поведение могут служить
”
паразитные“ апексные атомы

кислорода, полное устранение которых вряд ли возмож-

но при
”
топотактильном“ методе получения образцов

квази-2D никелатов [6–8,10]. Эти удивительные эффекты

радикального изменения свойств при переходе
”
тонкая

пленка–объемный образец“ в купратах и никелатах с

T ′-структурой свидетельствует не только о важной роли

даже малой доли
”
дефектного“ апексного кислорода,

но и прямо указывает на близость свободных энергий

диэлектрической и сверхпроводящей фаз и неустойчи-

вость купратов и никелатов относительно зарядовых

флуктуаций. Более того, история сверхпроводимости в

”
безапексных“ купратах и никелатах с T ′-структурой,

включая обнаружение сверхпроводимости в номинально

недопированных системах Nd2CuO4 [9] и LaNiO2 [4],
заставляет пересмотреть само понятие

”
родительского“

(parent) соединения, которое по-прежнему чаще всего

ассоциируется с нелегированным стехиометрическим со-

ставом с основным антиферромагнитным диэлектриче-

ским AFMI-состоянием, типичным только для купратов

с T -структурой.
Ниже под

”
родительским“ будем понимать купрат или

никелат с дырочным половинным заполнением плос-

костных центров CuO4 (NiO4), который в зависимо-

сти от параметров локальных и нелокальных корреля-

ций, интегралов переноса, обменных интегралов, а так-

же
”
внешнего“ кристаллического поля, формируемого

внеплоскостным окружением, может иметь различное

основное состояние — антиферромагнитный изолятор

(AFMI), необычный бозе-сверхпроводник (BS), ферми-
металл (FL) или немагнитный изолятор с зарядовым

упорядочением (CO) [11–16]. Очевидно, эти фазы будут

различаться не только электронными, но и решеточными

степенями свободы, взаимодействие которых обеспечи-

вает минимум полной свободной энергии. Кроме того,

конкуренция нескольких возможных фаз с близкими

энергиями будет приводить к фазовому расслоению,

которое будет оказывать существенное влияние на на-

блюдаемые физические свойства.

Как ни странно, отсутствие дальнего магнитного по-

рядка в квази-2D-никелатах до сих пор рассматривается

как указание на отличную от купратов природу сверх-

проводимости. В связи с этим появилась и достаточно

широко дискутируется идея о специфической роли 5d-
оболочек ионов La, Nd, Pr, базирующаяся в основном на

неоднозначных результатах теоретических расчетов [6–
8,17], но так и не получившая убедительного экспери-

ментального подтверждения практически в единствен-

ной работе [18] по интерпретации спектров XAS (X-ray
absorption spectroscopy) и RIXS (resonant inelastic X-

ray scattering). В настоящее время вопрос о роли 5d-
орбиталей R-иона остается дискуссионным [8].
Ряд авторов (см. [17], а также обзорные статьи [7,8] и

ссылки в них), ссылаясь на упрощенную классификацию

изоляторов Заанена–Саватского–Аллена (ZSA, [19]) ука-
зывают на тенденцию

”
родительских“ никелатов к мотт-

хаббардовскому (MH) диэлектрическому упорядочению,

в отличие от
”
родительских“ купратов, рассматривае-

мых как изоляторы с переносом заряда (CT). Однако
ZSA-классификация [19] оперирует с

”
плохо опреде-

ленными“ атомными 2p- и 3d-состояниями с
”
плохо
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определенными“ величинами U и 1pd . Более адекватная

классификация должна быть основана либо на кластер-

ном подходе [20], либо на прямых экспериментальных

данных о природе фундаментальной полосы поглоще-

ния или оптической щели переноса заряда: для CT-

изоляторов она связана с p-d-переходами, фактически

локализованными в пределах кластеров типа CuO4 или

NiO4, тогда как для MH-изоляторов она связана с так

называемыми d-d-переходами с переносом заряда, лока-

лизованными как минимум на паре соседних кластеров.

В этом смысле родительские T -купраты являются MH-

изоляторами (см. ниже).

Таким образом, на наш взгляд, нет принципиальных

качественных отличий электронной структуры никела-

тов и купратов, прежде всего купратов с T ′-структурой.

Необычные свойства купратов и никелатов являют-

ся результатом
”
конкуренции“ различных параметров,

управляющих основным состоянием плоскостей CuO2

(NiO2). Так, если для подавляющего большинства ро-

дительских купратов наблюдается антиферромагнитная

диэлектрическая фаза, соответствующая пределу силь-

ных локальных корреляций, то в родительских никелатах

RNiO2 эта фаза не обнаружена, что можно связать с

меньшей величиной или даже сменой знака параметра

локальных корреляций. Тем не менее ниже мы пока-

зываем, что немагнитные фазы никелатов также как и

купратов можно рассматривать как результат эволюции

некоторой, хотя и гипотетической AFMI-фазы.

3. d-d-экситоны с переносом заряда и
их эволюция в родительских
AFMI-купратах

Кластерные модели зарекомендовали себя как надеж-

ные рабочие методы для сильнокоррелированных со-

единений переходных и редкоземельных металлов. Они

имеют давнюю и заслуженную историю применений в

оптической и электронной спектроскопии, магнетизме

и магнитном резонансе. Именно кластерные модели

позволяют с единых позиций дать адекватное описание

различных разрешенных и
”
запрещенных“ оптических

переходов в диэлектрической фазе сильнокоррелирован-

ных систем на основе d-элементов.
Кластерная модель, являющаяся обобщением и усо-

вершенствованием моделей кристаллического поля и

поля лигандов, дает физически ясную картину слож-

ной электронной структуры и энергетического спектра,

так же как и возможность численного моделирования.

В отличии от популярного, но примитивного
”
атомного“

подхода, оперирующего конфигурациями типа d9, d9L,
d9L2, где L — дырка на лиганде кислорода, кластерный

подход, учитывая правильную локальную симметрию и

p-d-ковалентность, позволяет дать адекватное описание

многоэлектронных конфигураций кластеров, а значит и

корреляционных эффектов, электронно-колебательного

взаимодействия, а также относительно слабых взаи-

модействий, таких как спин-орбитальное и обменное

взаимодействия. В определенном смысле кластерные

расчеты дают лучшее описание полной электронной

структуры непроводящих 3d-оксидов, чем зонные рас-

четы [20].

Основными центрами формирования кристалличе-

ской и электронной структуры плоскостей CuO2/NiO2

в купратах/никелатах являются кластеры CuO4/NiO4

с наиболее сильной в ряду 3d-окислов p-d-ковалент-
ностью. Электронная плотность в зарядовых центрах

[CuO4]
5−,6−,7− и [NiO4]

6−,7−,8− в разной степени рас-

пределена между центральным катионом и лигандами,

так что они всего лишь номинально связываются с иона-

ми Cu3+,2+,1+ и Ni2+,1+,0, что особенно показательно для

”
неправдоподобных“ валентных состояний типа Cu3+

или Ni1+,0.

Детальный анализ оптических и EELS (electron energy

loss spectra) спектров различных купратов [21–25] по-

казал, что наиболее интенсивные низкоэнергетические

полосы поглощения с максимумами при ≈ 2 eV в куп-

ратах с T -структурой и при ≈ 1.5 eV в купратах с T ′-

структурой (объемные образцы), формирующие фунда-

ментальную полосу поглощения, связаны с межцентро-

выми d-d-переходами с переносом заряда и формирова-

нием так называемых d-d-экситонов с переносом заряда,

что типично для MH-изоляторов. Спектры реальной и

мнимой частей диэлектрической функции εxx для T -
La2CuO4 и T ′-Nd2CuO4 [23] с разложением на лорен-

цианы (рис. 1) хорошо иллюстрируют соответствующие

экситонные пики. Таким образом, минимальная энергия,

необходимая для рождения электронно-дырочной пары

путем прямого франк-кондоновского (FC) оптического

перехода с переносом заряда в родительских купратах,

т. е. оптическая щель, составляет E
opt
gap ≈1.5-2 eV.

d-d-CT-экситоны в купратах можно представить как

связанные бесспиновый электронный [CuO4]
7− и бес-

спиновый дырочный [CuO4]
5− центры, соответствующие

кластеру CuO4 с полностью заполненными Cu 3d- и

O2p-оболочками или вакуумному состоянию для дырок

|0〉, и двухдырочной конфигурации |2〉 кластера CuO4 с

основным жанг-райсовским (Zhang-Rice [26]) синглетом.

Дублет |02〉, |20〉 расщепляется благодаря резонансной

реакции двухчастичного переноса |02〉 ↔ |20〉. Новые

суперпозиции

|±〉 =
1√
2
(|02〉.|20〉)

с энергией E± = U −VEH ± |tB | образуют димеры S-
(|+〉) и P- (|−〉) типа, где U — энергия образования пары

несвязанных электронных и дырочных носителей или

эффективный параметр локальных корреляций, VEH —

энергия связи электронных и дырочных центров в ро-

дительском купрате или эффективный параметр нело-

кальных корреляций. Величина эффективного интеграла
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двухчастичного переноса tB = 〈20|H|02〉, определяюще-

го S-P-расщепление, играет принципиальную роль в

формировании необычного сверхпроводящего состояния

купратов. Этот интеграл фактически является интегра-

лом переноса эффективного локального спин-синглет-

ного композитного бозона, образуемого парой дырок,

локализованных на одном кластере CuO4 и формально

различающих электронный и дырочный центры [16].
Фактически такой локальный бозон существует только

как неделимая часть дырочного ZR-центра [CuO4]
5−

(номинально Cu3+). Независимые экспериментальные

данные для различных купратов указывают на величину

tB ≈ 0.1 eV [12], близкую, как и следовало ожидать, к

величине обменного интеграла в родительском купрате.

Все три параметра, U , VEH и tB будут играть прин-

ципиальную роль в формировании различных фазовых

состояний купратов.

Вообще говоря, d-d-экситон представляет собой до-

статочно стабильное образование с
”
длиной“ порядка

8�A, что особенно хорошо видно в линейном и нели-

нейном оптическом откликах для 1D-купратов [27–33].
Квази-1D купраты типа Sr2CuO3 с кластерами CuO4, свя-

занными через один общий анион (corner-sharing), явля-
ются удобными объектами для наблюдения и разделения

вкладов внутрицентровых (p-d) и межцентровых (d-d)
переходов с переносом заряда особенно методом спек-

троскопии электронных потерь с угловым разрешением,

позволяющим исследовать не только поляризацию, но

еще и дисперсию экситонов [21,22,33].
В отличие от P-экситона S-экситон является

дипольно-запрещенным и соответствует так называемо-

му двухфотонному состоянию. Однако эти два экситона

имеют очень сильную дипольную связь с аномально

большим значением матричного элемента дипольного

момента:

d = |〈S|d̂|P〉| ≈ 2 e RCuCu ≈ 8 e�A . (1)

Это указывает на очень важную роль, которую играет

S-P-дублет в нелинейной оптике, в частности в эф-

фектах двухфотонного поглощения и генерации третьей

гармоники [27,28]. Действительно, квазиодномерные ди-

электрические купраты Sr2CuO3 и Ca2CuO3 с центра-

ми CuO4, связанными общим ионом кислорода (corner
sharing) проявляют аномально большие оптические

нелинейности третьего порядка, как показывает элек-

троотражение [29,30], генерация третьей гармоники [31],
двухфотонное поглощение [27,32]. Модельная подгон-

ка нелинейно-оптических особенностей, наблюдаемых

вблизи 2 eV в Sr2CuO3, дает EP = 1.74 eV, ES = 1.92 eV,

〈S|x |P〉= 10.5�A [32] (или ≈ 8�A [29]). Несмотря на

некоторые расхождения в разных работах [29,30,32], эти
параметры согласуются как с теоретическими ожи-

даниями, так и с данными, полученными в других

независимых измерениях. Другими словами, нелинейно-

оптические измерения позволяют надежно оценить как

эффективную
”
длину“ двухцентрового d-d-CT-экситона,

так и величину интеграла переноса композитного бозона

tB = 1
2
(ES − EP) ≈ 0.1 eV.

d-d-CT-экситоны можно рассматривать как своеобраз-

ный результат фотоиндуцированного диспропорциони-

рования

CuO6−
4 + CuO6−

4 → CuO7−
4 + CuO5−

4 (2)

с энергией диспропорционирования или оптической ще-

лью переноса заряда порядка 1.5-2.0 eV. Эта, на пер-

вый взгляд, относительно небольшая величина энергии

переноса тем не менее рассматривалась как аргумент

против ряда механизмов ВТСП в купратах, в частности

модели отрицательных U (negative-U model) [34]. Одна-
ко в формировании и эволюции основного состояния

диэлектрического купрата принимают участие не ко-

роткоживущие фотоиндуцированные d-d-CT-экситоны, а
низкоэнергетические метастабильные зарядовые возбуж-

дения над основным состоянием, связанные электронно-

дырочные пары или EH-димеры d-d-типа, являющи-

еся прямым аналогом самозахваченных (self-trapped)
в результате электрон-решеточной релаксации d-d-CT-
экситонов. Строго говоря, понятие EH-димера несколько

шире, чем самозахваченного d-d-CT-экситона, но ниже,

для упрощения, мы будем считать их полными анало-

гами. В отличии от оптической щели переноса заряда

энергия образования ЕН-димера, термическая Uth или

адиабатическая щель может быть как малой положитель-

ной, так и теоретически даже отрицательной величиной.

Более того, (мета)стабильный ЕН-димер всегда можно

рассматривать как систему с отрицательной энергией

диспропорционирования, т. е. как центр с отрицатель-

ной энергией локальных корреляций (negative-U center).
Устойчивость ЕН-димера как поляроноподобного центра

поддерживается электрон-решеточным взаимодействием

со специфической (half-breathing) модой смещений об-

щего для электронного и дырочного центров иона кисло-

рода. Отметим, что формирование низкоэнергетических

EH-димеров d-d-типа характерно для MH-изоляторов,

тогда как для CT-изоляторов будут характерны EH-

димеры p-d-типа, названные В. Вихниным вибронными

экситонами с переносом заряда (charge transfer vibronic

excitons, CTVE [35]).
Для иллюстрации эффектов электрон-решеточной ре-

лаксации и эволюции d-d-CT-экситонов на нижней пане-

ли рис. 1 представлены упрощенные кривые потенциаль-

ной энергии для электронно-колебательной или псевдо-

ян-теллеровской
”
11-02-20−задачи“ в предположении

единственной активной локальной конформационной мо-

ды (half-breathing mode) Q как без учета (рис. 1, a), так
и с учетом эффектов переноса заряда (рис. 1, b, c, d).
Стрелками указаны прямые франк-кондоновские FC-

переходы с переносом заряда и энергией Uopt, идущие

в условиях
”
замороженной“ решетки, фото-рекомбина-

ционный переход, а также слабые
”
не-франк-кондонов-

ские“ NFC-переходы с энергией Uth, конечное состо-

яние которых соответствует релаксированной решетке.
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Рис. 1. Верхняя панель: спектры диэлектрической функции для T -La2CuO4 и T ′-Nd2CuO4 [23]. Нижняя панель — упрощенные

кривые потенциальной энергии для
”
11-02-20–задачи“: a — кривые диабатического потенциала для

”
родительской“ пары Cu2+ -

Cu2+ — (11) и EH-димеров (20 и 02); b — кривые адиабатического потенциала для пары с учетом влияния одно- и двухчастичного

транспорта, оптической щели переноса заряда Uopt соответствует энергия франк-кондоновского (FC) CT-перехода, а тепловой или

адиабатической щели Uth соответствует энергия не-франк-кондоновского (NFC) CT-перехода. Кривые на рис. c и d иллюстрируют

результат формального понижения величины Uopt.

Появление
”
бистабильности“ с устойчивыми EH-диме-

рами, которые могут конкурировать с
”
родительской“

конфигурацией |11〉 ([CuO4]
6−+[CuO4]

6−) в
”
борьбе“ за

основное состояние, является принципиальной особен-

ностью купратов.

Рисунки1, a, b описывают ситуацию, типичную для

родительских антиферромагнитных диэлектрических T -
купратов с Uopt ≈ 2.0 eV, Uth ≈ 0.5 eV, когда энергети-

чески выгодными являются магнитные s = 1/2 центры

[CuO4]
6−. Рис. 1, c иллюстрирует драматический эффект

влияния относительно небольшого понижения величины

Uopt с ∼2 eV до ∼1.5 eV, либо в результате влияния

изменения внеплоскостного (
”
out-of-plane stuff“) окруже-

ния, либо благодаря экранировке локальных корреляций

в результате допирования, при котором Uth становится

близкой к нулю или даже малой отрицательной, так

что система становится неустойчивой по отношению

к диспропорционированию 11→ 20 (02) с возможно-

стью принципиальной смены основного AFMI-состояния

на новые состояния, инициированные системой EH-

димеров, а возможно, и на ферми-жидкостное состояние.

Вообще говоря, в этом случае все три компоненты за-

рядового триплета [CuO4]
5−,6−,7− нужно рассматривать

на одинаковых основаниях. Эта уникальная ситуация

”
квазивырождения“ предсказывается для родительских

купратов с T ′-структурой без
”
апексного“ кислорода.

Действительно, оптические эллипсометрические измере-

ния [23] для монокристаллов родительских диэлектриче-

ских антиферромагнитных купратов T ′-R2CuO4 (R = Pr,

Nd, Sm) указывают на величину Uopt ≈ 1.54-1.59 eV, что

примерно на 0.5 eV меньше, чем в T -La2CuO4 (рис. 1).

При дальнейшем понижении оптической щели пе-

реноса заряда Uopt (рис. 1,d) мы переходим в режим

существенно отрицательных значений Uth, режим пол-

ного диспропорционирования, когда основное состояние

CuO2-плоскостей будет формироваться системой как

связанных (ЕН-димеры), так и отдельных электронных

и дырочных центров, т. е. немагнитным зарядовым дуб-

летом [CuO4]
5−,7− .

В соответствии с рис. 1 можно утверждать, что в

родительских купратах с T -структурой при относитель-

но малой положительной величине Uth ”
борьбу“ за
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основное состояние все-таки выигрывает диэлектриче-

ская AFMI-фаза. В родительских купратах с T ′-струк-

турой величина Uth, по-видимому, близка к нулю, что

приводит к критической близости свободных энергий

диэлектрической AFMI-фазы и фаз, формируемых си-

стемой электронных и дырочных центров, в частности

сверхпроводящей фазы. Очевидно, что родительские T ′-

купраты находятся непосредственно вблизи порога дис-

пропорционирования и перехода к системе EH-димеров.

Диэлектрическое AFMI-состояние в объемных образцах

этих купратов стабилизируется остаточным
”
апексным“

кислородом, который не удается полностью удалить [9].
Усовершенствование техники осаждения и отжига позво-

лило получить тонкие пленки родительских T ′-купратов

R2CuO4 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) практически без

”
апексного“ кислорода, которые являются металличе-

скими при высоких температурах и сверхпроводящими

при температурах ≤ 30K [9]. Другими словами, в куп-

ратах с идеальной T ′-структурой возможна реализация

режима отрицательных значений параметра локальных

корреляций U (
”
negative-U“ regime).

Очевидно, что фазовые диаграммы
”
безапексных“ ни-

келатов также можно объяснить в предположении малых

отрицательных Uth, при которых диэлектрическая фаза

с дальним AFMI-порядком становится энергетически

невыгодной, хотя ее
”
следы“ будут наблюдаться в форме

развитых антиферромагнитных флуктуаций [36].

К сожалению, экспериментальная информация об

эффективных параметрах локальных и нелокальных

корреляций Uth и VEH крайне скудна. Так, высоко-

температурные холловские измерения позволили оце-

нить энергию образования пары несвязанных элек-

тронных и дырочных носителей в родительском T -
купрате La2CuO4 [37]: 1EH = Uth + VEH = 0.89 eV. Изме-

рения химических потенциалов дырок и электронов в

Y0.38La0.62Ba1.74La0.26Cu3Oy (YLBLCO) [38] дают для

этой энергии величину порядка 0.8 eV. Это означает, что

энергия Uth образования связанных в EH-димере элек-

тронных и дырочных центров должна быть существенно

меньше 0.8−0.9 eV, что указывает на неустойчивость ро-

дительских купратов относительно переноса заряда с об-

разованием устойчивых EH-димеров. Эта энергия может

быть идентифицирована как низкоэнергетический край

слабой NFC-полосы, отчетливо видимой в среднем ИК

диапазоне 0.4−1.0 eV (mid-infrared region, MIR-полоса)
во всех родительских купратах [39–41] и в определенном

смысле являющейся их
”
визитной карточкой“. С учетом

величины Uth ≈ 0.4 eV, что подтверждается различными

экспериментальными данными [12,42–44], мы получаем

для энергии связи электронных и дырочных центров в

La2CuO4 величину VEH ≈ 0.5 eV. Обратим внимание на

данные работы [45], согласно которым энергия образо-

вания пары не связанных электронных и дырочных но-

сителей в родительском T ′-купрате Nd2CuO4 составляет

всего 0.5 eV, что предполагает, как и следовало ожидать,

величину Uth, близкую к нулю.

Нужно отметить, что на краю достаточно широкой

MIR-полосы в T -купратах обнаруживается узкий пик,

связанный с двухмагнонным (2M) поглощением, фор-

мируемым при перевороте спинов соседних центров.

В спин-волновом приближении эта энергия оценива-

ется как E2M = 2.73 J ≈ 0.3-0.4 eV [39]. Кстати, подоб-

ный двухмагнонный пик является единственной в MIR-

диапазоне спектральной особенностью изоструктурного

купратам антиферромагнетика La2NiO4 [39], что подчер-

кивает уникальность купратов как систем, неустойчивых

относительно переноса заряда и формирования устойчи-

вых EH-димеров, а также близость энергий зарядовых

(но нейтральных!) и магнитных возбуждений.

Важным аргументом в пользу существования мета-

стабильных EH-димеров в родительских купратах яв-

ляется обнаружение относительно слабых, но отчетли-

вых пиков в оптической проводимости Sr2CuO2Cl2 [46]
и YBa2Cu3O6 [41] при E = 1570 cm−1 (0.195 eV) и

E ≈ 1600 cm−1 (0.2 eV) соответственно, что может быть

однозначно связано с S-P-переходами в EH-димерах. Эти

данные дают независимую оценку величины интеграла

переноса композитного бозона tB ≈ 0.1 eV.

ЕН-димеры проявляются в различных оптических

свойствах родительских купратов. Так, в спектрах фо-

тоиндуцированного поглощения La2CuO4 наблюдаются

две отчетливые особенности при 0.5 и 1.4 eV [47],
которые естественным образом приписываются фотодис-

социации и фоторекомбинации для фотоиндуцированных

ЕН-димеров соответственно [12,42,25]. Аналогичные эф-

фекты наблюдались в Nd2CuO4 [48], YBa2Cu3O6.2 [49],
Sr2CuO2Cl2 [50].

4. EH-димеры, зарядовые триплеты и
фазовая диаграмма купратов и
никелатов

Принципиально важное значение для купратов при-

обретает аномально высокая электрическая поляризуе-

мость EH-димеров, которые можно рассматривать как

зародыши новой высокополяризуемой фазы, переход в

которую
”
поляризационно-неустойчивой“ родительской

фазы может быть либо спонтанным, либо индуцирован-

ным, например, неизовалентным замещением.

Для области высоких температур в купратах и нике-

латах характерна конкуренция магнитных и зарядовых

флуктуаций в
”
борьбе“ за низкотемпературное основное

состояние. С относительно простым ближним магнит-

ным порядком в родительских купратах и никелатах с

единственной характерной энергией J (J — обменный

интеграл) связано формирование с понижением тем-

пературы антиферромагнитного неелевского состояния,

тогда как зарядовые флуктуации, в зависимости от

соотношения между параметрами локальных и нело-

кальных корреляций, интегралов одно- и двухчастичного

переноса, а также параметров электронно-колебатель-

ного взаимодействия, могут приводить к формирова-
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нию немагнитной диэлектрической фазы или зарядового

упорядочения (CO), когерентной металлической ферми-

жидкостной FL-фазы, фазы бозонной сверхпроводимости

(BS), а также и специфической EH-димерной фазы [11–
16]. В La2CuO4 c T -структурой эту борьбу выигрывают

магнитные флуктуации, формирующие антиферромаг-

нитную диэлектрическую фазу. Аналогичная ситуация

наблюдается в объемных образцах Nd2CuO4 с неустра-

нимо малым содержанием апексных ионов кислорода,

тогда как в тонких пленках Nd2CuO4 с почти идеальной

безапексной T ′-структурой
”
победа“ остается за заря-

довыми флуктуациями типа EH-димеров, являющихся

центрами формирования основного немагнитного сверх-

проводящего состояния с Tc ≈ 30K [9]. Дальний магнит-

ный порядок отсутствует и в
”
родительских“ никелатах

RNiO2, а зарядовая подсистема проявляет сложное по-

ведение от диэлектрического, слабо диэлектрического

(weakly insulating) и металлического до сверхпроводяще-

го при неизовалентном допировании. Так, температур-

ная зависимость сопротивления в LaNiO2 указывает на

металлическое состояние при высоких температурах с

”
диэлектрическим ростом“ сопротивления (upturn) при

низких температурах, что типично для купрата La2CuO4

при малом дырочном допировании [51].
При конечных температурах родительские купраты

представляют собой системы с малой концентрацией

метастабильных EH-димеров, гигантская электрическая

поляризуемость которых приводит к аномальному пове-

дению купратов при неизовалентном замещении в систе-

мах типа La2−xSrxCuO4, Nd2−xCexCuO4, YBa2Cu3O6+x

и La2CuO4+δ , сопровождаемом появлением неоднород-

ного электрического потенциала и электронным или

дырочным допированием. Рост концентрации центров

примесного электрического потенциала при неизова-

лентном замещении сопровождается конденсацией и

ростом концентрации EH-димеров, обеспечивающих эф-

фективную экранировку примесного потенциала. Об

этом свидетельствуют, в частности, данные [46] изме-

рений инфракрасных спектров купратов Sr2−xCuO2Cl2,

Y1−xCaxBa2Cu3O6, Bi2Sr2−xLaxCuO6 в широкой обла-

сти дырочного допирования 0 < p < 0.18 [46]. При

p = 0.005 во всех образцах наблюдался относительно

слабый узкий пик при ≈ 0.2 eV, который может быть

однозначно приписан S-P-переходам в изолированных

EH-димерах с энергией ≈ 2|tB |. Одним из наиболее

ярких свидетельств в пользу резкого роста концен-

трации немагнитных EH-димеров при неизовалентном

замещении в родительских купратах являются данные

исследований ЯМР в нулевом поле на ядрах меди

в Y1−xCaxBa2Cu3O6 [52]. Удивительно что замещение

всего лишь одного иона Y3+ на Ca2+ приводило к

появлению примерно 50 неактивных в ЯМР, т. е. немаг-

нитных, ионов меди.

В пользу особой роли d-d-CT-экситонов и EH-

димеров говорит наблюдение эффектов нестационарной

(transient) и
”
замороженной“ (persistent) фотопроводи-

мости с использованием как видимого света, так и

различных лазеров (аргонового, криптонового, гелий-

неонового), а также фотоиндуцированной сверхпрово-

димости в диэлектрических купратах систем 123 и 214

вблизи перехода в сверхпроводящее состояние [53–55].
Очевидно, что фотоиндуцированный рост концентрации

ЕН-димеров, а не просто фотовозбуждение дополнитель-

ных мобильных дырок [53–55], способно естественным

образом объяснить эти эффекты.

Одновременно с ростом концентрации EH-димеров

наблюдается резкое понижение энергии связи электрон-

ных и дырочных центров в EH-димерах. Так, по дан-

ным высокотемпературных холловских измерений [37]
энергия образования пары несвязанных электронных

и дырочных носителей 1EH резко падает с 0.89 до

0.53 eV при замещении всего лишь 1% трехвалентных

ионов La3+ двухвалентными ионами Sr2+ в родительском

купрате La2CuO4 и продолжает резко падать при даль-

нейшем росте допирования. Очевидно, что этот эффект

обязан сильной экранировке параметров локальных (Uth)
и нелокальных (VEH) корреляций в EH-димерах [43,44],
приводящей к подавлению AFMI-фазы и смещению

фазового равновесия в сторону системы сильнокоррели-

рованных электронных и дырочных центров, эквивалент-

ную бозе-жидкости [11–16] с возможностью формиро-

вания сверхпроводящего бозе-эйнштейновского конден-

сата при некоторой критической величине допирования.

Дальний антиферромагнитный порядок в La2−xSrxCuO4

разрушается уже при x ≈ 0.02 с переходом в фазу

”
спинового стекла“.

Таким образом, реальная ситуация как в родительских,

так и в допированных купратах/никелатах предполагает

рассмотрение системы CuO4/NiO4-центров в плоскостях

CuO2/NiO2, которые могут находиться в трёх близких

по энергии различных валентных зарядовых состояниях:

CuO7−,6−,5−
4 /NiO8−,7−,6−

4 . Этот зарядовый триплет, сле-

дуя Райсу и Снеддону [56], можно формально связать

с тремя состояниями псевдоспина S = 1 с проекциями

MS = -1, MS = 0 MS =+1 соответственно. В модели

”
зарядовых триплетов“ [11–16,57] для описания

”
физики

низких энергий“ мы ограничиваемся учетом нижних

орбитальных синглетных состояний компонент триплета

(A1g, B1g, A1g соответственно [15,16]). В отличии от

бесспиновых электронных (CuO7−
4 /NiO8−

4 ) и, предполо-

жительно,
”
жанг-райсовских“ дырочных (CuO5−

4 /NiO6−
4 )

центров для
”
родительских“ центров (CuO6−

4 /NiO7−
4 )

обычный спин s = 1/2, так что мы расширяем локальное

гильбертово пространство модели зарядовых триплетов

от псевдоспинового триплета до спин-псевдоспинового

квартета |SMSsµ〉 состояний: |1100〉, |1− 100〉, |10 1
2
1
2
〉,

|10 1
2
− 1

2
〉.

Эффективный спин-псевдоспиновый гамильтониан мо-

дели зарядовых триплетов включает основные взаимо-

действия: локальные и нелокальные корреляции, три ти-

па коррелированного одночастичного переноса, двухча-

стичный (бозонный) перенос, а также гейзенберговский

спиновый обмен.
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Как и для обычных спин-магнитных систем мы можем

”
отинтегрировать“ высокоэнергетические степени сво-

боды и после проектирования на выбранные локальные

спин-псевдоспиновые квартеты |SMsµ〉 получить эффек-

тивный спин-псевдоспиновый гамильтониан плоскости

CuO2/NiO2 купрата/никелата в виде [11–16]

Ĥ = Ĥpot + Ĥ(1)
kin + Ĥ(2)

kin + Ĥex , (3)

Ĥpot =
∑

i

(1S2
iz − µSiz ) +

1

2

∑

i j

Vi jSiz S jz , (4)

Ĥ(1)
kin = −

∑

i< j

∑

ν

[t p
i j P̂

ν
i+P̂ν

j− + tn
i j N̂

ν
i+N̂ν

j−+

1

2
t pn
i j (P̂ν

i+N̂ν
j− + P̂ν

i−N̂ν
j+) + h.c.] , (5)

Ĥ(2)
kin = −

∑

i< j

tb
i j(Ŝ

2
i+Ŝ2

j− + Ŝ2
i−Ŝ2

j+) , (6)

Ĥex =
1

4

∑

i< j

J i jσ iσ j , (7)

где операторы фермиевского типа P̂ν
± и N̂ν

±, связанные

с псевдоспиновыми операторами повышения/понижения

Ŝ± и T̂± = {Ŝz , Ŝ±} и подчиняющиеся антикоммута-

ционным перестановочным соотношениям, меняют как

локальное зарядовое (псевдоспиновое), так и спиновое

состояния, действуя следующим образом:

P̂ν
+|10; 12 −ν〉 = |11; 00〉, P̂ν

−|11; 00〉 = |10; 1
2
−ν〉,

N̂ν
+|1−1; 00〉 = |10; 1

2
ν〉, N̂ν

−|10; 12 ν〉 = |1−1; 00〉,

σ = 2P̂0s, P̂0 = 1− Ŝ2
z — оператор локальной спиновой

плотности. Операторы повышения/понижения Ŝ2
± меня-

ют проекцию псевдоспина на ±2 и описывают пере-

ходы
”
электронный↔дырочный“ центры, т. е. являются

операторами рождения/уничтожения дырочной пары как

эффективного локального композитного бозона. Среднее

9 = 〈S2
±〉 =

1

2
(〈S2

x − S2
y〉 ± i〈{Sx , Sy}〉

может служить d-симметричным параметром локально-

го сверхпроводящего порядка.

Первое слагаемое в Ĥpot описывает локальные кор-

реляционные эффекты (21 = U), во втором слагаемом

µ — химический потенциал, последний член описывает

нелокальные межузельные корреляции. Гамильтониан

Ĥ(1)
kin описывает три типа

”
одночастичного“ коррелиро-

ванного переноса, а гамильтониан Ĥ(2)
kin —

”
двухчастич-

ный“ транспорт или перенос эффективных композитных

бозонов.

В гамильтониане (3) мы фактически ограничились

приближением
”
замороженной решетки“ , тогда как,

строго говоря, этот гамильтониан должен включать не

только электронно-колебательное взаимодействие, но и

примесный потенциал в купратах/никелатах с неизова-

лентным замещением в целом играющий важную роль в

формировании неоднородного электронного состояния.

Используя хорошо зарекомендовавшую себя для спи-

новых магнетиков теорию эффективного поля (EFT),
которая сочетает приближение молекулярного поля

(MFA) с точным учетом локальных корреляций, ва-

риационный подход (VA), основанный на неравенстве

Боголюбова для большого потенциала, и модель Кэрона-

Пратта (Caron-Pratt) для локального координатного опи-

сания ферми-жидкостной FL-фазы [58], нам удалось

численно рассчитать фазовые диаграммы полной спин-

псевдоспиновой системы для плоскостей CuO2/NiO2 в

рамках упрощенной модели (не зависящие от допиро-

вания параметры, две подрешетки, приближение бли-

жайших соседей,...) [15,16]. Для иллюстрации на рис. 2

показан ряд фазовых 2D-EFT-диаграмм, рассчитанных

с постоянными значениями параметров эффективного

спин-псевдоспинового гамильтониана [14–16]. На верх-

ней панели (a)–(d) показаны фазовые диаграммы в

предположении наличия основных однородных фаз NO,

AFMI, BS, CO, FL без учета эффектов фазового рассло-

ения.

Фазовая диаграмма, представленная на рис. 2, a , рас-
считана для достаточно произвольно выбранных пара-

метров (вставка на рис. 2, a), но с их соотношением,

приводящим к полному подавлению фаз AFMI и CO

в пользу фаз BS и FL, которые формируют основ-

ное состояние плоскостей CuO2/NiO2 при 0≤ n ≤ 0.16

и n > 0.16 соответственно. Такие фазовые диаграммы

без следов дальнего AFMI- и CO-упорядочения ока-

зываются типичными для купратов с идеальной или

почти идеальной T ′-структурой [9], а также, возможно,

и никелатов, в структуре которых также отсутствует

апексный кислород [2]. Хотя при выбранных значениях

параметров гамильтониана AFMI-фаза энергетически и

невыгодна, но ее энергия мало отличается от энергии

BS- и FL-фаз, так что малейшее увеличение значе-

ния обменного интеграла на 1% или соответствующее

уменьшение остальных параметров достаточно для вос-

становления фазы AFMI, хотя и в небольшой области

T − n фазовой диаграммы (рис. 2, b). Естественно, что
при дальнейшем увеличении обменного интеграла об-

ласть AFMI-фазы увеличивается вплоть до BS-AFMI-

трансформации основного состояния для родительского

состава (рис. 2, c). Таким образом, относительно неболь-

шое изменение параметров может радикально изменить

фазовую диаграмму. Интересно, что аналогичный эф-

фект подавления/восстановления фазы AFMI наблюда-

ется в T ′-купратах при малейшем изменении концентра-

ции нестехиометрического апексного кислорода [9], со-
провождающегося соответствующим изменением внеш-

него потенциала для CuO2-плоскостей. При двукратном

уменьшении параметра локальных корреляций 1 = U/2

с относительно небольшим изменением остальных па-

раметров основное EFT-состояние модельной плоскости
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Рис. 2. Модельные фазовые T - n-диаграммы дырочно-допированных плоскостей CuO2/NiO2 в купратах/никелатах, рассчитанные

в приближении эффективного поля (n = p для дырочного допирования) с постоянными значениями параметров гамильтониана:

J — обменный интеграл, 1 = U/2 — параметр локальных корреляций, V — параметр нелокальных корреляций, tp, tn, tpn –
три независимых интеграла коррелированного одночастичного переноса, tB — эффективный интеграл переноса композитного

бозона (см. вставки) в предположении конкуренции между
”
монофазами“ NO (неупорядоченная), AFMI, BS, FL, CO [16]. На

верхней панели (a)–(d) показаны фазовые диаграммы в предположении наличия основных однородных фаз без учета возможного

сосуществования двух соседних фаз. Границы между фазами представляют линии равенства свободных энергий. На нижней панели

(e)–(h) показаны фазовые диаграммы с учетом разделения фаз, рассчитанные с помощью построенияи Максвелла. Штриховые

кривые на (e)–(h) указывают линию равных объемных долей двух соседних фаз, желтые кривые на (e)–(h) представляют линии

фазовых переходов
”
третьего“ рода, ограничивающие области с предельной 100%-объемной долей одной из фаз.

CuO2/NiO2 может демонстрировать серию последова-

тельных преобразований AFMI–CO–BS–FL с отклонени-

ем от половинного заполнения (рис. 2, d), удивительным
образом напоминая ситуацию в реальных купратах с

дырочным допированием (вставка на рис. 2, h).

Однако численная реализация построения Максвелла

показывает, что минимум свободной энергии в области

сосуществования фаз AFMI-FL, AFMI-BS, CO-BS, CO-

FL и BS-FL, разделенных линиями фазовых переходов

первого рода, соответствует фазовому расслоению (PS
– phase separation). Фазовые диаграммы с учетом раз-

деления фаз, представленные на нижней панели рис. 2,

указывают на более сложный характер трансформации

фазовых состояний в модельных купратах/никелатах.

В частности, это касается проявления перколяционных

эффектов, включая перколяционный характер сверхпро-

водящего перехода, эффектов локальной сверхпрово-

димости, целой серии характерных температур, линий

фазовых переходов
”
третьего рода“, ограничивающих

области с предельной 100% объемной долей одной из

фаз. Загадочная псевдощелевая фаза оказывается ничем

иным как PS-состоянием AFMI-FL-CO-BS, ограничен-

ным линией фазового перехода третьего рода T∗(n)
(температура псевдощели), которая отделяет бесщеле-

вую 100% металлическую FL фазу от
”
щелевых“ фаз

AFMI, CO, BS (рис. 2, h).

Фазовые диаграммы, представленные на рис. 2, убеди-

тельно показывают, что основное состояние и фазовые

T−n-диаграммы модельного купрата/никелата, вообще

говоря, определяются соотношением между величинами

всех параметров, характеризующих локальные и нело-

кальные корреляции, одно- и двухчастичный транспорт,

спиновый обмен.

В согласии с выводами работы [59] мы можем утвер-

ждать, что металлическая FL-фаза в купратах/никелатах

отвечает за многие необычные свойства нормального

состояния (квантовые осцилляции,
”
ферми-арки“, осо-

бенности спектров фотоэмиссии углового разрешения

ARPES, ...), но не имеет прямого отношения к формиро-

ванию сверхпроводящего состояния. Высокотемператур-

ная сверхпроводимость в купратах/никелатах не имеет

отношения к
”
спариванию“ допированных носителей, а

является следствием конденсации эффективных компо-

зитных бозонов.

Электронно-дырочная природа сверхпроводящей фазы

купратов проявляется, в частности, в экспериментах по

исследованию эффекта оптического разрушения
”
купе-

ровских пар“ (CPB — Cooper pair breaking [60,61]).
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На это указывает достаточно резкий CPB-резонанс при

1.5 eV в оптическом спектре сверхпроводящей системы

123, который естественно связать не с существовани-

ем антиферромагнитных областей в сверхпроводящей

фазе [61], а с рекомбинацией электронно-дырочных

центров, разрушающей бозонную сверхпроводимость.

С этим же эффектом можно связать и данные тер-

момодуляционной спектроскопии (TMS) [62]. Достаточ-
но большая энергия рекомбинации определяет устой-

чивость сверхпроводящей фазы по отношению к ее

превращению в исходную диэлектрическую антиферро-

магнитную фазу.

5. Заключение

Концепция d-d-экситонов с переносом заряда в ди-

электрической антиферромагнитной фазе купратов и

метастабильных низкоэнергетических EH-димеров как

результата их эволюции, с учетом электрон-решеточной

релаксации, оказывается весьма плодотворной не толь-

ко для описания линейных и нелинейных оптических

свойств и фотоиндуцированных эффектов, но и для раз-

работки перспективной модели зарядовых триплетов для

описания низкоэнергетической электронной структуры

активных плоскостей CuO2 или NiO2 и ее эволюции как

при допировании, так и изменении основных энергети-

ческих параметров.

Анализ эффективного спин-псевдоспинового гамиль-

тониана системы зарядовых триплетов в рамках теории

эффективного поля указывает на возможность описания

фазовых диаграмм, типичных как для купратов с T - или
T ′-структурой, так и для никелатов типа RNiO2 . Среди

принципиальных выводов модели зарядовых триплетов

отметим:

− металлическая FL-фаза в купратах/никелатах отве-

чает за многие необычные свойства нормального состо-

яния, но не имеет прямого отношения к формированию

сверхпроводящего состояния;

− высокотемпературная сверхпроводимость в купра-

тах/никелатах является следствием конденсации эффек-

тивных композитных бозонов и не имеет отношения к

”
спариванию“ допированных носителей;

− псевдощелевая фаза в купратах является областью

фазового расслоения AFMI-FL-CO-BS, ограниченной ли-

нией фазового перехода
”
третьего“ рода.
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