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Cel ogdlny

» Poszukiwanie prawdy

Modne obecnie wszedzie, i w zyciu codziennym
"dazymy do prawdy".
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Cel ogdlny

» Poszukiwanie prawdy

Modne obecnie wszedzie, i w zyciu codziennym
"dazymy do prawdy".

» Pomimo, ze wiemy, ze " Prawda Was wyzwoli" to ludzie starsi
z wiekszym doswiadczeniem zyciowym wiedza, ze wiecej
prawdy nie czyni cztowieka szczesliwszym.

» Odkrywanie zamystu Bozego.
» Ciekawi jestesmy jak ten $wiat dziata.

» Zauwazmy, ze fizycy sa ludZmi bardzo wierzacymi - wierzymy,
ze ten skomplikowany $wiat da sie opisaé¢ w racjonalny sposéb.
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Istotny problem we wspotczesnej fizyce ciata statego

» Opis magnetycznych i elektronowych wtasciwosci zwigzkdw
metali przejéciowych (3d-/4f-/5f- open-shell atoms)
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Istotny problem we wspotczesnej fizyce ciata statego

» Opis magnetycznych i elektronowych wtasciwosci zwigzkdw
metali przejéciowych (3d-/4f-/5f- open-shell atoms)
» Opis elektronéw niezapetnionej powtoki 3d

» - wedrowne (pasmowe, stany 3d ciagte, ~ 10 eV) np. Phys.
Rev. B 61 (2000) 1324; Phys. Rev. Lett. 103 (2009) 036404.

Prof. dr hab. R. J. Radwariski Dyskretna struktura elektronowa i orbitalny magnetyzm



Istotny problem we wspotczesnej fizyce ciata statego

» Opis magnetycznych i elektronowych wtasciwosci zwigzkdw
metali przejéciowych (3d-/4f-/5f- open-shell atoms)

» Opis elektronéw niezapetnionej powtoki 3d

» - wedrowne (pasmowe, stany 3d ciagte, ~ 10 eV) np. Phys.
Rev. B 61 (2000) 1324; Phys. Rev. Lett. 103 (2009) 036404.

» - zlokalizowane - znane jako stany pola krystalicznego,
stany dyskretne, z szerokoscig < 1meV,
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Zlokalizowany opis 3d /4f /5f/ elektronéw - QUASST

Zlokalizowany opis elektronéw niezapefnionej powfoki 3d

» Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciata Statego (QUASST) -
dyskretne, quasi-atomowe stany zachowuja sie w ciafach
statych zawierajacych atomy metali przejSciowych.

Prof. dr hab. R. J. Radwarniski Dyskretna struktura elektronowa i orbitalny magnetyzm



Zlokalizowany opis 3d /4f /5f/ elektronéw - QUASST

Zlokalizowany opis elektronéw niezapefnionej powfoki 3d

» Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciata Statego (QUASST) -
dyskretne, quasi-atomowe stany zachowuja sie w ciafach
statych zawierajacych atomy metali przejSciowych.

» te dyskretne stany d elektronéw znane jako stany pola
krystalicznego

Prof. dr hab. R. J. Radwariski Dyskretna struktura elektronowa i orbitalny magnetyzm



Zlokalizowany opis 3d /4f /5f/ elektronéw - QUASST

Zlokalizowany opis elektronéw niezapefnionej powfoki 3d

» Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciata Statego (QUASST) -
dyskretne, quasi-atomowe stany zachowuja sie w ciafach
statych zawierajacych atomy metali przejSciowych.
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(analiza struktury krystalograficznej, lokalnej symetrii..)
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Zlokalizowany opis 3d /4f /5f/ elektronéw - QUASST

Zlokalizowany opis elektronéw niezapefnionej powfoki 3d

» Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciata Statego (QUASST) -
dyskretne, quasi-atomowe stany zachowuja sie w ciafach
statych zawierajacych atomy metali przejSciowych.

» te dyskretne stany d elektronéw znane jako stany pola
krystalicznego

» pole krystaliczne
(analiza struktury krystalograficznej, lokalnej symetrii..)

» sprzezenie spinowo-orbitalne
» SYMETRIA!I
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Recepie analizy wtasciwosci zwigzkow
wg QUASST

Analize wiasciwosci kazdego zwigzku zawierajacego atomy metalu
przejSciowego 3d, 4d, 4f, 5f nalezy zaczyna¢ od jak najlepszego
opisu standardowych oddziatywan, w tym oddziatywania pola
krystalicznego w krysztale i oddziatywania spin-orbita, oraz
doktadng analiza symetrii struktury krystalograficznej danego
zwigzku.

Poprzedzone to jest analiza rozktadu tadunku elektrycznego w
krysztale i okreslenia roli poszczegdlnych elektrondw.
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Cel gtéwny:

» Cel gtéwny:
prezentacja Kwantowej Atomistycznej Teorii Ciata Statego
(QUASST - Quantum Atomistic Solid State Theory)
na przykfadzie wybranych zwigzkéw
(NiO, FeO, CoO, LaCo0s3)
wraz z prosba o:
1. krytyczng naukowa analize i proby jej sfalsyfikowania
2. prosba o pisemne analizy, najlepiej w ciagu miesigca
(email sfradwan@cyf-kr.edu.pl)
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» QUASST to jest polska teoria (RJR, Centrum Fizyki Ciata
Statego w Krakowie), wiec ...
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» QUASST to jest polska teoria (RJR, Centrum Fizyki Ciata
Statego w Krakowie), wiec ...

> .. prosba o wsparcie naukowe. Bedzie to jakim$ dowodem,
ze Polacy co$ potrafig razem zrobic.
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» QUASST to jest polska teoria (RJR, Centrum Fizyki Ciata
Statego w Krakowie), wiec ...

..... prosba o wsparcie naukowe. Bedzie to jakim$ dowodem,
ze Polacy co$ potrafig razem zrobic.

» Fizyka ciata statego jest bardzo witalng dziedzing fizyki.
Ciagle odkrywane sa nowe zwigzki o bardzo ciekawych
wiasnosciach. | wtasnie te ciekawe wtasnosci umozliwiaja
zastosowania. Tylko dlatego, ze dioda nie spetnia prawa Ohma
ma zastosowanie w tranzystorze i w prostownikach.
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» Te ciekawe wtasnosci to np. w LaCoO3 - mozliwos$¢ sterowania
stanem magnetycznym (stan nisko- i wysoko-spinowy),
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» Te ciekawe wtasnosci to np. w LaCoO3 - mozliwos$¢ sterowania
stanem magnetycznym (stan nisko- i wysoko-spinowy),

» badania Goodenough'a w USA byty optacane przez Naval
Army.
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» Te ciekawe wtasnosci to np. w LaCoO3 - mozliwos$¢ sterowania
stanem magnetycznym (stan nisko- i wysoko-spinowy),

» badania Goodenough'a w USA byty optacane przez Naval
Army.

» odkrycie nadprzewodnictwa wysoko-temperaturowego w
materiatach tlenkowych (przed 1984 rokiem najwyzsza temp.
nadprzewodnictwa byta dla zwigzkéw metalicznych o
strukturze A15 (Nb3Sn 18K; Nb3Ge 23.2 K; Nb3Si 18; Nb3Ga
20K; NbsAl 19K, V3Si 17K))
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» Te ciekawe wtasnosci to np. w LaCoO3 - mozliwos$¢ sterowania
stanem magnetycznym (stan nisko- i wysoko-spinowy),

» badania Goodenough'a w USA byty optacane przez Naval
Army.

» odkrycie nadprzewodnictwa wysoko-temperaturowego w
materiatach tlenkowych (przed 1984 rokiem najwyzsza temp.
nadprzewodnictwa byta dla zwigzkéw metalicznych o
strukturze A15 (Nb3Sn 18K; Nb3Ge 23.2 K; Nb3Si 18; Nb3Ga
20K; NbsAl 19K, V3Si 17K))

» odkrycie nadprzewodnictwa w zwiagzkach zelaza - pniktydki -
FeSe, NaFeAs, BaFesAss,
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Te ciekawe wiasnosci to np. w LaCoOj3 - mozliwo$¢ sterowania
stanem magnetycznym (stan nisko- i wysoko-spinowy),
badania Goodenough'a w USA byty optacane przez Naval
Army.

odkrycie nadprzewodnictwa wysoko-temperaturowego w
materiatach tlenkowych (przed 1984 rokiem najwyzsza temp.
nadprzewodnictwa byta dla zwigzkéw metalicznych o
strukturze A15 (Nb3Sn 18K; Nb3Ge 23.2 K; Nb3Si 18; Nb3Ga
20K; NbsAl 19K, V3Si 17K))

odkrycie nadprzewodnictwa w zwigzkach zelaza - pniktydki -
FeSe, NaFeAs, BaFesAss,

Np. dyskutowany tu LaCoO3 (i podobny LiCoO;; baterie
litowe) wykorzystywany jest do baterii elektrycznych
zasilajacych nasze telefony komérkowe, komputery, itd.
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Te ciekawe wiasnosci to np. w LaCoOj3 - mozliwo$¢ sterowania
stanem magnetycznym (stan nisko- i wysoko-spinowy),

badania Goodenough'a w USA byty optacane przez Naval
Army.

odkrycie nadprzewodnictwa wysoko-temperaturowego w
materiatach tlenkowych (przed 1984 rokiem najwyzsza temp.
nadprzewodnictwa byta dla zwigzkéw metalicznych o
strukturze A15 (Nb3Sn 18K; Nb3Ge 23.2 K; Nb3Si 18; Nb3Ga
20K; NbsAl 19K, V3Si 17K))

odkrycie nadprzewodnictwa w zwigzkach zelaza - pniktydki -
FeSe, NaFeAs, BaFesAss,

Np. dyskutowany tu LaCoO3 (i podobny LiCoO;; baterie
litowe) wykorzystywany jest do baterii elektrycznych
zasilajacych nasze telefony komérkowe, komputery, itd.

Czyli badania z fizyki ciata statego maja cel zaréwno
poznawczy jak i wysoce praktyczny.
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NiO; LaCoO3;
Fakty eksperymentalne:

» LaCoOj3 lzolator

OPIS stanu izolatora, stanu magnetycznego, paramagnetycznego,
nisko-energetycznej struktury elektronowej;
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NiO; LaCoO3;
Fakty eksperymentalne:

» LaCoOj3 lzolator

> niemagnetyczny stan
podstawowy,

OPIS stanu izolatora, stanu magnetycznego, paramagnetycznego,
nisko-energetycznej struktury elektronowej;
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NiO; LaCoO3;
Fakty eksperymentalne:

» NiO AF, Ty = 525 K,
» LaCoOj3 lzolator izolator

> niemagnetyczny stan
podstawowy,

OPIS stanu izolatora, stanu magnetycznego, paramagnetycznego,
nisko-energetycznej struktury elektronowej;
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NiO; LaCoO3;
Fakty eksperymentalne:

» NiO AF, Ty = 525 K,

» LaCoOs3 lzolator izolator
> niemagnetyczny stan > tlenki 3d:
podstawowy, izolatory pomimo otwarte;j
powtoki 3d.

OPIS stanu izolatora, stanu magnetycznego, paramagnetycznego,
nisko-energetycznej struktury elektronowej;
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10Dq is the t2g-eg splitting
in the octahedral crystal field.
- it defines the octupolar crystal-field
interactions,
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QUASST (RJR): NiO

» Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciata Statego (QUASST)
rozpoznaje, ze silne korelacje elektronowe w NiO to gtéwnie:

» 1. transfer tadunku (2 elektronéw) od Ni do tlenu tworzac
jony Ni>t i 02—,

» 2. wewnatrz-atomowe korelacje pomiedzy elektronami w
niezapetnionej powtoki 3d, ktére tworza jon, tj. silnie
skorelowany uktad 3d®
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QUASST (RJR): NiO

» Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciata Statego (QUASST)
rozpoznaje, ze silne korelacje elektronowe w NiO to gtéwnie:

» 1. transfer tadunku (2 elektronéw) od Ni do tlenu tworzac
jony Ni>t i 02—,

» 2. wewnatrz-atomowe korelacje pomiedzy elektronami w
niezapetnionej powtoki 3d, ktére tworza jon, tj. silnie
skorelowany uktad 3d®

W zwigzkach metali przejSciowych istnieje dyskretna
struktura elektronowa zwiazana z atomo-podobnymi stanami
elektronowymi:

» okresla w znacznym stopniu wtasciwosci w niskich
temperaturach, w 300 K i wiasnosci optyczne (1.6-3.7 eV);

» niskoenergetyczna struktura elektronowa < 1 meV;
» spdjny opis stanu podstawowego i termodynamiki.
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Opis jednoelektronowy nieoddziatujacych elektronéw (LDA)
zatamuje sie - metal

KS single particle energies [eV]

zamiast izolatora.

FIG. 1 (color online). Band structure of FeO in AF II phase
obtained by plane-wave-pseudopotential calculations with the
exact exchange and LDA correlation, utilizing the KLI approxi-
mation: Hard pseudopotential for iron with cutoff radii of ., =
ep = reaq = 0.8 bohr and plane-wave cutoff energy of E., =
300 Ry [11] (solid, black lines) versus soft pseudopotential with
7.y = 0.86 bohr, r., = 1.0 bohr, r.,; = 1.15 bohr and E., =
160 Ry (dashed, blue lines).
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Opis jednoelektronowy nieoddziatujacych elektronéw
zatamuje si¢ - wprowadza si¢ U (LDA+U).
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Opis jednoelektronowy nieoddziatujacych elektronéw
zatamuje sie, bo s3 silne korelacje.

» W NiO istnieje dyskretna nisko-energetyczna struktura
elektronowa (< 1 meV) zwigzana z atomem Ni determinujaca
wiasnosci stanu podstawowego, przejscie fazowe
(paramagnetyk — AF), termodynamike catego zwiazku NiO.

» QUASST godzi magnetyzm i izolacyjny stan podstawowy
tlenkéw 3d,

» Spinowe i orbitalne stopnie swobody sg zwigzane
(splatane, quantum entanglement)

» Moment orbitalny w NiO jest fundamentalnie istotny

RJR
» Moment orbitalny w zwiazkach z atomami (jonami) 3d musi
by¢ "odmrozony” (" unqueched”).
> teorie, ktdére nie uwzgledniaja silnych korelacji i orbitalnego
magnetyzmu s3 bezwartosciowe
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Dyskusja o NiO

1. Obecna dyskusja o NiO:
Mattila et al. w Phys.Rev.Lett. 98, 196404(2007)
zatozyt 10Dq jako 0.3 eV.
Nasz Comment do PRL - LCK 1051 (6 March 2009)

2. Soriano et al. w Phys. Rev. B 75, 233417 (2007)
zatozyt 10Dq tylko 0.1 eV
Nasz Comment do PRB - BTK 1007 (6 June 2008)

3. Taguchi et al. w Phys. Rev. Lett. 100, 206401 (2008)
uzywa wartosci 10Dq jako 0.3 eV.
Nasz Comment do PRL - LUK 1036 (22 July 2008)

Brak teoretycznego consensusu w opisie NiO w biezacej literaturze.
Twierdze, ze te wartosci sg za mate
i powinny wynosi¢ 1.1 eV (1.08 eV).
Warto$¢ momentu oktupolowego 10Dg mozna policzy¢
z really first-principles calculations (typu point-charge model)
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A Tanabe-Sugano diagram for the
Fe2*-ion (3d® configuration)
showing the influence of the
octahedral crystal field on the
electronic terms of the free Fe?*-ion.
The electronic structure of cubic
subterms, corresponding to 10Dq of
1.29 eV, is relevant to FeO.

efekt Starka dla atomu Felll

(Fe**)
RJR, ZR, Acta Physica 4 (2007) 1

www.actaphysica.eu
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Calculated phenomena related to the

, formation of (antiferro-)magnetic state of

FeO at Ty of 191 K.

s a) the splitting of the three lowest states of
the ° Ty, subterm below Ty; the moment of
the ground state of 4.88 ug is built up from
q the spin moment of 3.86 ug and the orbital
AN moment of 1.02 pup;
:\ b) the splitting in the paramagnetic state is
' due to the trigonal distortion; Calculated
Fe?* ion contribution to the heat capacity
of FeO, the lattice contribution is described
by the Debye temperature ©p of 650 K;
experimental data from Stolenet al., Amer.
Mineral. 81 (1996) 973;
c) Temperature dependence of the magnetic
moment of the Fe?>" ion in FeO. efekt
=  Zeemanna dla atomu Felll (Fe’")

5200

FeO Fe™/3d’

5400

Energy (K)

5600
mll[111]

4.88,=211,0341.02
o> <bd

B,=+125K

BY=-30K

A=-120K
60 Ngq= -21 Tl

(JKmol)

m

M (ug)

m-{111]
mi|diag
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Experiment Our calculations
structure cal H i
Sisto tion Tn(K) | T (K) | miot (pg) | direction
FeO Nacl 191 191 4.88 || diag.
trigonal
CoO Nacl 291 291 4.02 1 tetrag.
tetragonal
NiO Nacl 525 525 2.45 _ diag.
trigonal
round 4
Ack (eVv) | JEC [ ¢r*) (@s®) | ms (H8) | mo (W)
FeO 1.29 sng (15) 14.8 3.86 1.02
CoO 1.19 4T1g (12) 12.6 2.99 1.03
NiO 1.08 SAgg (3) 10.5 1.99 0.46
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g 3d’ Co* in CoO
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Co?" ion in CoO
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Acta Physica 23-24 (2008) 1
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LaCoO3 Phys. Rev. B 67 (2003) 172401

8 a,
< 3d® Co* 0,
3
>3 12 4 LaCoO,
§7 ’
[ calculation
%A, ol = experiment
» £
15 &
8 " E
I A, =
4
2
sp k3
H ER) ) Mo g w0 w0 ww
2
o *E
1
11—|
D 7 3 i
10Dq (V)
FeBr; o Ropka + Radwanski,
FeO TR Phys. Rev. B 67 (2003) 172401
LaCOO,T‘Mt;') ST

LiCoO,
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3+
‘ Co 10 945 s
22r == 0, e Co* in LaCoO,
x ;;I:». 110'64 910 At
@ MVJ__»——1 0 895
o i
=
—
wi I
-9.6
2 3
395 *Eq (D)
378 ) =% (1
346 - "—3T, (CH)
-10 - o
ot 3T, CH)
5 = —3—335 7 : .
— 0 0 . SN 1T29 (SD)
Agi=140 K """, (D)
1 1 octahedral
= A, (T) crystal field
octa octa octa
B,=+200K B,=+200K B,=+200K
=0 hEAssK A mTE0K Z. Ropka, R. J. Radwanski
Bz= 72K Phys.Rev. B 67, 172401 (2003)
trigonal
a) b) 9]
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Prof. dr hab. R.

Exp. EPR on single crystal,

different directions,

excited states

Noguchi et al. Phys. Rev. B 66 (2002) 094404

Our theoretical explanation
Z. Ropka, R. J. Radwanski
Phys. Rev. B 67 (2003) 172401
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ransition in LaCoO (LCO) that oceurs in the

mperature range

The dia
301120 K s genraly ateued o the sl snery gap bewcen th Co’ 1, and e, states. Evidence for this

thormally acivated ansion has been intepretd 2 I
€2(5=2) of the Co™ ion, with 1

or, allernatively, © the

-spin state,

In an cffort 1o obtain a consistent deseription of the temperature
e measurements of both the magnetization in applied fields of up to 33
ele erystal of LCO. In addition, EPR

properties of this system, we have ma

T and the specific heat at 0 and 9 T on a s

ing t cither the intermedine spin state el
3 highly controversil
dependence of the magnetic and thermal

e issue proving

measurements were made on

the same sample using high-ficld EPR spectrometers. The spin-Hamilonian parameters are consistent with the

prvius pabeild EFR

low-lying ed state is

part of the

work ond support the aomicke cacry v descripon of e Co fon. The
, (D) set and is a v

plet. state with effective spin Sgg=1. Th

magneizaton resuls are analyzed using 8 mean-fild mode alowing fo anfcromagacic i

tween the spin

DOI: 10.1103/PhysRevB.79.214421

L INTRODUCTION

‘The Co ion in LaCoO; (LCO) exists in a diamagnetic low
spin (LS) S=0 state at low temperatures (7<20 K) and in
igher spin states for 7> 80 K. The nature of the spin sate
transition that oceurs in the range from 30 to 120 K has been
he aubject of condiderable imierest and debate. 1 The y
bridized electron orbitals that are of importance in determin-
ing the magnetic properties of the octahedrally coordinated
3d° Co ion are the 1, and e, orbitals. The small activation
energy of 15 meV between £, and e, states in LCO is attrib-
uted to competition between the intraionic Hund's rule cou-
pling and the crystal-field splitting. The configuration of the
o™ fon involves six electrons and at low temperatures the
LS configuration is 13,¢) while at higher temperatures clec-
trons are excited into the ¢, levels. It has been suggested that
the thermally induced spin state lolmd bove 80 K is ciler
the intermediate spin (IS) stae. el or. alternativel,
the high-spin (HS) state S=2 (1}, ¢
terms of a single-ion type description the formation of
effect state can be understood using a Hamil-
fonian tht allos for crystal-fild (CP) pliting, sin-orbic
coupling, and a small d splitting. This form is sup-
ported by the electron paramagnetic resonance (EPR) results
O Nogui ¢ aL 1" and the theoreical weament of Ropka
and Radwanski.” The d-d Coulomb interaction results in a
5D term (25-fold degenerate) which under the effect of the
octahedsal CF splits into a 15-fold degenerate cubic sublerm
5T,y and a 10-fold degenerate *E, sublerm at higher energy.
The spin-orbit interaction further splits the *T, manifold
into a triplet, a quintet and a septet with the triplet as the
Towest of these levels. If we represent the effective angular
momentum by S, then the small trigonal distortion from cu-
bic to rhombohedral symmery in LCO splits the S=1 triplet
ino . siglet and o doublet seprued by D, the zero-fied
spliting. Furthermore, in this _description the _low-
temperature LS state is the ‘A‘ state of the Co™ free-ion '

1098-012172009/79(21)/214421(7)
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2149211

The model is used to estimate the spin contribution to the specific hea.

PACS number(s): 75.20.Ck, 75.30.C, 76.30.~v

term, which becomes the ground staie a5 a result of CF

epresentation of the ground state, the low-
lvmz Pl a0 et st 4. 7520 oGt lld oo
shown in Fig. 1(a). Figure 1(b) shows the ground state and
the triplet state (S=1) as a function of applied ficld. It is
interesting to note the possibility that triplet-singlet level
crossing may be induced by an applied field of ~70 to 80 T
dependant on crystal orientation.

Using parameters derived from the EPR results, a theoret-
ical fit (o the measure susceptibility data has been
found to give the correct form but with values that are a
factor three 100 large.'* An improved fit is obtained using ¢
2.1 It is possible that changes in the electronic configura-
tion may occur as the population of the e, states is increased,
due to the enhanced hybridization effects with the O 2p or-
bitals leading to a change in g. In this connection i is inte
esting o note that rcent highemperature EPR spectraob-

Xband for o seies of polyerystaline Srdoped

5r,C00; (LSCO) (. d 0.3)
it ol exchange and local Tl disortons
lead to changes in the electronic ground state of the Co ions,
give ¢~2."* The difference in g values for the undoped and
hole-doped crystals has been attributed to the changes in the
electronic configuration that lead to the stabilization of an

‘ground state in even lightly doped (x> 1%) LSCO, with
concomitant changes from atomic-like states to band states
but this is not firmly established.'”

“The present work on a single-crystal sample of LCO com-
bines several experimental measurements with a mean-field
model in an effort to obtain a consistent description of the
spin state transi
ies include continuou
frequency range 240-406 GHz at temperatures 4-70 K.
magnetization measurements up to 200 K in high magnet
fields and specific-heat measurements in zer
T. The EPR measurements in sweepable fields up to 12 T
complement the previous pulsed-field work'® and address,
inter alia, the question of a possible decrease in ¢ factor with

©2009 The American Physical Socicty
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In terms of a single-ion type descrlptlon the formation of
an effective S=1 state can be understood using a Hamil-
tonian that allows for crystal-field (CF) splitting, spin-orbit
coupling, and a small zero-field splitting. This form is sup-
ported by the electron paramagnetic resonance (EPR) results
of Noguchi ef al.'® and the theoretical treatment of Ropka
and Radwanski.!” The d-d Coulomb interaction results in a
D term (25-fold degenerate) which under the effect of the
octahedral CF splits into a 15- fo]d degenerate cubic subterm

T, . and a 10-fold degenerate E subterm at hlgher energy.
The spin-orbit interaction furlher splits the T’vq manifold
into a triplet, a quintet and a septet with the triplet as the
lowest of these levels. If we represent the effective angular

| momentum by S, then the small trigonal distortion from cu- |

bic to rhombohedral symmetry in LCO splits the S=1 triplet
into a singlet and a doublet separated by D, the zero-field
splitting.  Furthermore, in this description the

low- |
| temperalure LS state is the 'A, state of the Co’* free-ion '1
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» Do opisu ciata statego zawierajacego atomy metali
przejSciowych niezbedna jest wiedza z fizyki atomowej,
mechaniki kwantowej, fizyki statystycznej.

» Magnetyzm jest kwantowym efektem w skali makroskopowej;
jest wynikiem ztamania symetrii odwrdcenia czasu
(time-reversal symmetry breaking).

» Jest coraz wiecej faktdéw exp. potwierdzajacych, ze atomy w
ciele statym zachowuja wiecej swojej atomowej integralnosci
niz dotychczas uwazano — coraz czesciej odkrywa sie
nisko-energetyczng strukture elektronowa w skali < 1 meV w
zardwno w zwigzkach jonowych jak i metalicznych (ErNis).
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Dydaktyka

Analizy powyzszych zwigzkéw to piekne przyktady do konkretnych
obliczen
» z mechaniki kwantowej
(funkcje wiasne, diagonalizacja macierzy oddziatywan
>50x50, obliczania réznych wartosci oczekiwanych, ....)
» termodynamiki
(przejscia fazowe, pik A w ¢(T), .....)
» fizyki statystycznej
(funkcja rozdziatu, statystyki, populacje standw, entropia,
ciepto, podatno$¢ magnetyczna, ....... )
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Z. Ropka, R. J. Radwanski
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» Opracowana przez nas Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciata
Statego rozpoznaje, ze silne korelacje elektronowe sg w
gtébwnej mierze wewnatrz-atomowymi korelacjami pomiedzy
elektronami w niezapetnionej powtoce 3d, 4f, 5f .
opis jednoelektronowy nieoddziatujacych elektronéw
zatamuje sie.

» Witasnosci NiO zostaty spdjnie wyjasnione z innymi tlenkami
3d biorac uwzgledniajac silne korelacje elektronowe i silng
hybrydyzacje,

» W zwigzkach (3d/4f/5f) istnieje dyskretna
nisko-energetyczna struktura electronowa (< 1 meV)
odpowiedzialna za odstepstwa od prawa Curie-Weissa (x(T)),
anomalne ciepto wtasciwe, wiele innych egzotycznych zjawisk.

» Quantum Atomistic Solid State theory (QUASST) godzi
magnetyzm i izolacyjny stan podstawowy tlenkéw 3d,
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Dla moich doktorantéw i wspétpracownikéw
QUASST
jest
oczywistg oczywistoscia. ..
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Dla moich doktorantéw i wspétpracownikéw
QUASST
jest
oczywistg oczywistoscia. ..
ale ...
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Dla moich doktorantéw i wspétpracownikéw
QUASST
jest
oczywistg oczywistoscia. ..
ale ...
s3 zniesmaczeni i zdegustowani
sposobem uprawiania nauki w Polsce.
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Dla moich doktorantéw i wspétpracownikéw
QUASST
jest
oczywistg oczywistoscia. ..
ale ...
s3 zniesmaczeni i zdegustowani
sposobem uprawiania nauki w Polsce.

Uwazamy, ze opisaliSmy bardzo duzo réznych zwigzkéw,
w bardzo konkretny i sp6jny sposéb.
Chyba najwiecej, ze wszystkich grup, nawet w skali Swiatowe;.
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Whiosek najwazniejszy

Moment orbitalny
w zwigzkach z atomami (jonami) 3d
musi by¢ " odmrozony” (”unqueched”).
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Szczegblne podziekowania dla
pani dr Zosi Ropka

doktorat z wyrdéznieniem na WFiJ AGH (2001)
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Dziekuje za uwage
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Nad czym pracujemy
obecnie???
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OFE - bo ktéz lepiej potrafi
liczy¢ niz fizyk!?
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ING OFE - stopa zwrotu 2007-2010 tylko 2.9%

ING OTWARTY FUNDUSZ EMERYTALNY Dlaczego n|kt 0 tym n|e p|52e | ???
Czy OFE to WIELKIE OSZUSTWO 77?

Informujemy, ze ostatnia stopa zwrotu podana przez organ nadzoru do publicznej wiadomoscl, osiagnigta
przez nasz otwarty fundusz emerytalny za okres 36 miesiecy (od 30.03.2007r. do 31.03.2010r.) wyniosta
2.317 %, podczas gdy $rednia wazona stopa zwrotu wszystkich otwartych funduszy emerytalnych w tym

okresie wyniosta 2.901 %.

Informacja o $rodkach znajdujacych sie na rachunku cztonka
ING Otwartego Funduszu Emerytalnego

Imiona i nazwisko czionka funduszu:

Data urodzenia:

Numer PESEL:

Numer NIP:

Seria i numer dowodu osobistego lub paszportu:
Adres miejsca zamieszkania:

Numer rachunku cztonka funduszu:
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Stan rachunku w dniu 21.09.2010r., tj. dniu sporzadzenia informacji:
- liczba zgromadzonych jednostek rozrachunkowych*: 1951.5317
- warto$é jednostki rozrachunkowej*: 31.72 zt
- laczna wartos¢ jednostek rozrachunkowych na rachunku*: 61902.59 zt

Informujemy, ze ostatnia stopa zwrotu podana przez organ nadzoru do publicznej wiadomosci, osiggnigta
przez nasz otwarty fundusz emerytalny za okres 36 miesiecy (od 30.03.2007r. do 31.03.2010r.) wyniosta
2.317 %, podczas gdy $rednia wazona stopa zwrotu wszystkich otwartych funduszy emerytalnych w tym
okresie wyniosta 2.901 %.

Informujemy, ze nasz otwarty fundusz emerytalny osiagnal nastepujaca stope zwrotu za okres:

- 12 miesigcy (od 30.06.2009r. do 30.06.2010r.) 13.426 %

- 60 miesiecy (od 30.06.2005r. do 30.06.2010r.) 32.688 %.
Wyniki zostaly obliczone w ostatnim dniu roboczym kwartatu poprzedzajacego kwartat, w ktorym informacja
zostata sporzadzona.

W przypadku uznania, ze otrzymana informacja o $rodkach znajdujgcych sig na rachunku zawiera bigdne
dane, nalezy skontaktowac sie z naszym otwartym funduszem emerytalnym:

- pisemnie pod adresem: ING Otwarty Fundusz Emerytalny, 00-406 Warszawa, ul. Ludna 2 lub

- faksem pod numerem: (022) 522 11 11 lub

- przez internet pod adresem: www.ing.pl (info@ing.pl) lub

- telefonicznie pod numerem: 0 801 20 30 40 lub 22 522 71 24 (z telefonu komorkowego).

Informacja nieobligatoryjna
*podano wartosci obowiazujace w dniu robaczym poprzedzajacym dzien sporzadzenia informacii, jako ostatnie wartosci dostepne w
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Nad czym pracujemy obecnie?

FeSi i FeSb, -

- wtasnosci podobne do

LaCoO3
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Lista zwigzkow opracowanych
przez RJR i wspotpracownikow
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metaliczne - Ho3t w Ho,Coq7;

EI’3+ w EI’Ni5; Nd3+ w NdA|2 i Nsze14B;
PI’3+ w PI’A'Q i Pr2Fe14B;

Dy3* w DyNis

U3+ w UPd2A|3 i UGaz; .....
Yb3* w YbRh,Siy, .......

jonowe - Co3* w LaCoOs3,
Ni?t w NiO; Co?*t w CoO,
Fe2t w FeBr, i w FeO;
Pr3*t w PrOs .........
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magn. TC, TN Total Spln Orbital Quantum numbers Mg
atom | (K) |ordered | moment | moment

moment | (ug) (us) J S
Ho,Coz | Ho | 1100 | 10.0 4% 1 8 2
Nd.Fe,B| Nd | 520 3.0 -158 | +368 | 4f° | 912 32
ProFeB| Pr | 520 3.0 0 0 4% 4 1

ErNis Er 9 850 | +2.83 | +5.67 | 4f ™ | 152
NdNis | Nd 7 210 | -158 | +368 | 4f° | 92
PrNis Pr 0 0 0 0 42 4
PrRu,Si, | Pr 14 268 | -054 | +3.22 | 4f2 4
ErRu,Si»| Er 6 730 | +245 | +485 | 4™ [ 152
UPd,Al; | U 14 140 | -1.05 | +245 | 5% | 92
UGa, U 125 | 280 | -210 | +490 | 5f° | 9/2
NpGa, | Np 55 239 | -320 | +559 | 57 | 4
NiO Ni 625 | 253 | +1.99 | +054 | 3d° -
FeBr, Fe 14 432 | +352 | +0.80 | 3d° -
FeO Fe | 200 46 +370 | +0.90 | 3d° -
FeS Fe | 598 50 | +394 | +1.06 | 3d° -
LaCoO; | Co 0 00 | +400 | -400 | 3d° -
LaMnOs | Mn | 140 40 | +395 | +0.05 | 3d* -
MgV,0s | V 0 00 | +100 | -1.00 | 3d -

N[NNI v wo oo |o|u|u|o|o|o|o|o|
@
N

RIAIBDDDN
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NiO i (GaMn)N

W moich dtugoletnich badaniach zwigzkéw zawierajacych atomy
3d-/4f-/5f podkreslam wazno$¢ lokalnych efektéw
(local atomic-scale effects)

1. Pole krystaliczne

2. Oddziatywanie Spin-orbita

3. Lokalna symetria

NiO (GaMn)N

@ N
€o*
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QUANTUM ATOMISTIC SOLID STATE THEORY for

La COO3

» Dla LaCoO3 jonowy rozktad tadunku: La3* Co3*+ 03~
tworzony jest w czasie formowania zwigzku
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QUANTUM ATOMISTIC SOLID STATE THEORY for

La COO3

» Dla LaCoO3 jonowy rozktad tadunku: La3* Co3*+ 03~
tworzony jest w czasie formowania zwigzku

» Wyjasnienie stanu izolatora
(niezaleznie np. od dystorsji czy stanu AF).
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QUANTUM ATOMISTIC SOLID STATE THEORY for

La COO3

» Dla LaCoO3 jonowy rozktad tadunku: La3* Co3*+ 03~
tworzony jest w czasie formowania zwigzku

» Wyjasnienie stanu izolatora
(niezaleznie np. od dystorsji czy stanu AF).

» stan niemagnetyczny LaCoOs wynika z niemagnetycznego
stanu w skali atomowej jonu Co3*
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ISTOTNE POTWIERDZENIA EXP.

» Odkrycie dyskretnej struktury elektronowej w LaCoO3 (2002)
i wyjasnienie;
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ISTOTNE POTWIERDZENIA EXP.

» Odkrycie dyskretnej struktury elektronowej w LaCoO3 (2002)
i wyjasnienie;
» Przyznanie poprawnoséci stanu podstawowego LaMnQO3

obliczonego przez RJR w 1997/2002 przez Prof. A. M. Olesia
(IF UJ) (2005);
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ISTOTNE POTWIERDZENIA EXP.

» Odkrycie dyskretnej struktury elektronowej w LaCoO3 (2002)
i wyjasnienie;

» Przyznanie poprawnoséci stanu podstawowego LaMnQO3
obliczonego przez RJR w 1997/2002 przez Prof. A. M. Olesia
(IF UJ) (2005);

» Odkrycie w 1996-2002 przez F. Steglicha stanéw p.kryst. w
ciezko-fermionowym zwiazku UPd,Al3,
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ISTOTNE POTWIERDZENIA EXP.

» Odkrycie dyskretnej struktury elektronowej w LaCoO3 (2002)
i wyjasnienie;

» Przyznanie poprawnoséci stanu podstawowego LaMnQO3
obliczonego przez RJR w 1997/2002 przez Prof. A. M. Olesia
(IF UJ) (2005);

» Odkrycie w 1996-2002 przez F. Steglicha stanéw p.kryst. w
ciezko-fermionowym zwiazku UPd,Al3,

» Odkrycie w 2003-2004 przez F. Steglicha zlokalizowanego
stanu p.kryst. w ciezko-fermionowym zwigzku YbRh;Sis,

i szereg innych.

Prof. dr hab. R. J. Radwarniski Dyskretna struktura elektronowa i orbitalny magnetyzm



W QUASST zakfadamy, ze atomy/jony zachowuja w duzym
stopniu swoja integralnos$¢ stajac sie czescia ciata statego.
W LaMnOs integralnos¢ La3* ([>*Xe]);Mn3+(18Ar 3d*) 0%~ (2p°)
» Magnetyzm LaMnOs zwigzany z Mn3*. Podobnie np.
magnetyzm CoO Co?* , NiO Ni?* LaCoO3 Co®*" (6 elektronéw d)
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W QUASST zakfadamy, ze atomy/jony zachowuja w duzym
stopniu swoja integralnos$¢ stajac sie czescia ciata statego.
W LaMnOs integralnos¢ La3* ([>*Xe]);Mn3+(18Ar 3d*) 0%~ (2p°)
» Magnetyzm LaMnOs zwigzany z Mn3*. Podobnie np.
magnetyzm CoO Co?* , NiO Ni?* LaCoO3 Co®*" (6 elektronéw d)
» LaMnO3- opis atomo-podobnych stanéw Mn3+ w
krystalograficznej strukturze.
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W QUASST zakfadamy, ze atomy/jony zachowuja w duzym
stopniu swoja integralnos$¢ stajac sie czescia ciata statego.
W LaMnOs integralnos¢ La3* ([>*Xe]);Mn3+(18Ar 3d*) 0%~ (2p°)
» Magnetyzm LaMnOs zwigzany z Mn3*. Podobnie np.
magnetyzm CoO Co?* , NiO Ni?* LaCoO3 Co®*" (6 elektronéw d)
» LaMnO3- opis atomo-podobnych stanéw Mn3+ w
krystalograficznej strukturze.
» "Hall-mark” QUASST jest uzywanie jonowej notacji dla

jonowych i metalicznych zwigzkow:

metaliczne - Ho3* w Ho,Coq7; Er¥t w ErNis; U3T w UPdsAls;
Yb3t w YbRh,Sis,

jonowe - Co®>* w LaCoOs, Ni?*t w NiO; Co?>T w CoO, Fe?* w FeBr;

i w FeO; i wiele, wiele innych.
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P in covalent i

: ical mean-field

J. Kunes'™ and V. I. Ani
heorercal Physics I, Center for Eletronic Correlarions and Mognerion, nstite of Physics, Universsy of Augshur,
Augsburg 86135, Germany

Snstitute of Metal Physics, Russian Academy of Sciences
(Received 16 June 2008; published 25 July 2

Motivated by the peculiar behavior of FeSi and Fe:
transport,

Divio, 20041 Wlatriaurg GSP-1, Rusla
008)

we study the effect of local electronic correlations on

e  optical properties in a specific type of band insulator, namely @ covalent insulator.
Immng.mn} ‘ minimum model of covalent insulator within a single-site dynamical mean-ficld approximation,

e ar sl o i the rssovc o vmpiatrs sonmagetc sutor o Hgh-mpers g

netic metal with parameters realistic for FeSi ant

ystems. Our results show that the behavior of FeSi

oesnor mply mcroscapc dserpion i e of Koo sultor (peiodic Andeson mode)a ¢ b ae
found in the literature, but in fact reflects generic properties of a broader class of materials

DOI: 10.1103/PhysRevB.78.033109

The effect of local electronic correlations turning metals
into Mott insulators has been one of the major themes of
condensed-matter theory. Electronic correlations in band
sulators have received much less attention and were largely
limited to investigation of Kondo insulators (KI) described
by the periodic Anderson model at half filling. The possibil-
ity of a transition from a band insulator (BI) to a Mott insu-
ator (MI) in the ionic Hubbard model” attracted new atien-
tion to the correlated Bls, Among the correlated Bls FeSi
and more recently FeShy.* have been subject of a particular
interest as they are the only known 3d materials exhibiting
behavior similar o Kondo insulators. At low temperatures
the clectrical resistivity p(T) and magnetic. susceptibility
(1) correspond to thermally activated narrow gap semicon-
ductor. However, at higher temperature ) the
slope of p(T) changes sign and becomes positive as in a
elal * The metal-insulator crossover is consistent with the

optical measurements where the gap in the low-T absorption
spectrum starts gelting filled with increasing temperature,
with 1o trace of the gap observed'® any more at T
2300 K. The magaetic sucepibilty 1(1) vaishes st low
T, passes through a_ maximum near 500 K, and obeys a
Curie-Weiss law at higher temperatures. > Low electron dop-
ing by substituting Fe by Co (~10%), or the substitution of
si 30%) yield a ferromagnetic metal Recenily
whm.ﬂ Seebeck coefficient was reported in FeSby.®

and-structure calculations within local density ap.
pmxvmulmn (LDA) predict FeSi to be a nonmagnetic
semiconductor’ in agreement with the low-temperature ex-
perimental data. Interestingly, contrary to the usual underes-
imation of the gap by LDA, the calcuuied value

meV s two (0 thre e larger han he ssimate
from np\m.\l and photoemission measurements. 0 Using the
LDA+U approach o mimic the effect of on-site Covor
repulsion, Anisimov ef al."" found a ferromagnetic metallic
phase very close by in energy. This approach has also al-
lowed 10 describe transition from nonmagnetic insulator to
ferromagnetic metal with substitution Ge for Si in iso
tron electron series FeSi
metal transition in FeSb,.!? Nevertheless, current band struc-
ture theory itself cannot explain the temperature dependence
of physical propertics

and the semiconductor-

1098-0121/2008/78(3)1033109(4) 033109-1
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PACS number(s): 71.27.+a, 71.10.-w

o describe the susceptibility and other thermodymanic
ntities, Mandrus et al.!* proposed a temperature indepen-
dent_model density of staies with two very narrow
00 K) peaks separated by a gap of (

origin of the narrow p s atiributed 1o an exireme
renormalization of the noninteracting bands similar to Ce-
based Kondo insulators invoking localized states very
weakly bybridizing with broad conduction band. However
the assumption of strongly renormalized peaks surviving u
0 high temperatires appeses rathr unlifily. Moreove, the
Fe 3d sates hybridize very strongly with sp bands: a large
contribution of Fe 3d-orbials character can be observed in

eV energy region."!?

In this work we study a minimal model of correlated ca-
valent insulator™® within the dynamical mean-field approxi-
mation (DMFT). While the construction of the model is
guided by the band structure of FeSi and FeSh,. we do not
aspie to descibe th physies of these materils n s ul

width, Our goal s to use simple model frce of the complex
i of o miliband low-symmeoy system 1o
quantittively the ssential physics of FeSi/FeSb, and pro.

e a well undersiood refernce point for later mlibnd
study.

I construction of the model we envision Hubbard Hamil-

tonian on  lttice with one orbital per site, but more than
ane site in the primitive cell. The DMFT approximation a
lows us to caleulate important physical quanitis, in partcu
lar the single-particle spectrum, from the knowledge of the
noninerating speciral densy D(w) and the an-sie repul-
sion U, We use U=1.5 eV throughout this work, which
e semiquantiaive. sgrcement. wih experimént the
Tather smal value can be jusified by a sirong Fe-ligand hy
bridization. The key feature of D(w), obtained by truncating
the LDA density of states for FeSb; so that the low energy
pesk and

p siructure is captured, is the presence of a gap
bands of the same orbital character. Fu and
Doniach® sudied 3 two-orbital model with an o-site
bridization, which leads 10 a gapped D(w). Furmann et al. i
cd the single-parice and optical specira of such
model and addressed the quuunn of interaction-driven BI to
Mi pransiton a High temperatun

In generl, gapped local spectral function D(w) is charac

©2008 The American Physical Socicty
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Temperatur P correlati in covalent i

s: Dynamical mean-field approximation

J. Kunes'* and V. I. Anisimov?
'Theoretical Physics IlI, Center for Electronic Correlations and Magnetism, Institute of Physics, University of Augsburg,
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from optical and photoemission measurements.*® Using the
LDA+U approach to mimic the effect of on-site Coulomb
repulsion, Anisimov et al.'® found a ferromagnetic metallic
phase very close by in energy. This approach has also al-
lowed to describe transition from nonmagnetic insulator to
ferromagnetic metal with substitution Ge for Si in isoelec-
tron electron series FeSi,_,Ge,,'' and the semiconductor-
metal transition in Fesz.'2 Nevertheless, current band struc-
ture theory itself cannot explain the temperature dependence
of physical properties.
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