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Cel ogólny

I Poszukiwanie prawdy

Modne obecnie wszędzie, i w życiu codziennym
”dążymy do prawdy”.

I Pomimo, że wiemy, że ”Prawda Was wyzwoli” to ludzie starsi
z większym doświadczeniem życiowym wiedzą, że więcej
prawdy nie czyni człowieka szczęśliwszym.

I Odkrywanie zamysłu Bożego.

I Ciekawi jesteśmy jak ten świat działa.
I Zauważmy, że fizycy są ludźmi bardzo wierzącymi - wierzymy,

że ten skomplikowany świat da się opisać w racjonalny sposób.
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Istotny problem we współczesnej fizyce ciała stałego

I Opis magnetycznych i elektronowych właściwości związków
metali przejściowych (3d-/4f-/5f- open-shell atoms)

I Opis elektronów niezapełnionej powłoki 3d
I - wędrowne (pasmowe, stany 3d ciągłe, ≈ 10 eV) np. Phys.

Rev. B 61 (2000) 1324; Phys. Rev. Lett. 103 (2009) 036404.
I - zlokalizowane - znane jako stany pola krystalicznego,

stany dyskretne, z szerokością < 1meV,

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



Istotny problem we współczesnej fizyce ciała stałego

I Opis magnetycznych i elektronowych właściwości związków
metali przejściowych (3d-/4f-/5f- open-shell atoms)

I Opis elektronów niezapełnionej powłoki 3d
I - wędrowne (pasmowe, stany 3d ciągłe, ≈ 10 eV) np. Phys.

Rev. B 61 (2000) 1324; Phys. Rev. Lett. 103 (2009) 036404.
I - zlokalizowane - znane jako stany pola krystalicznego,

stany dyskretne, z szerokością < 1meV,

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



Istotny problem we współczesnej fizyce ciała stałego

I Opis magnetycznych i elektronowych właściwości związków
metali przejściowych (3d-/4f-/5f- open-shell atoms)

I Opis elektronów niezapełnionej powłoki 3d
I - wędrowne (pasmowe, stany 3d ciągłe, ≈ 10 eV) np. Phys.

Rev. B 61 (2000) 1324; Phys. Rev. Lett. 103 (2009) 036404.
I - zlokalizowane - znane jako stany pola krystalicznego,

stany dyskretne, z szerokością < 1meV,

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



Istotny problem we współczesnej fizyce ciała stałego

I Opis magnetycznych i elektronowych właściwości związków
metali przejściowych (3d-/4f-/5f- open-shell atoms)

I Opis elektronów niezapełnionej powłoki 3d
I - wędrowne (pasmowe, stany 3d ciągłe, ≈ 10 eV) np. Phys.

Rev. B 61 (2000) 1324; Phys. Rev. Lett. 103 (2009) 036404.
I - zlokalizowane - znane jako stany pola krystalicznego,

stany dyskretne, z szerokością < 1meV,

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



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

Zlokalizowany opis elektronów niezapełnionej powłoki 3d
I Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciała Stałego (QUASST) -

dyskretne, quasi-atomowe stany zachowują się w ciałach
stałych zawierających atomy metali przejściowych.

I te dyskretne stany d elektronów znane jako stany pola
krystalicznego

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

I sprzężenie spinowo-orbitalne
I S Y M E T R I A !!!

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



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

Zlokalizowany opis elektronów niezapełnionej powłoki 3d
I Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciała Stałego (QUASST) -

dyskretne, quasi-atomowe stany zachowują się w ciałach
stałych zawierających atomy metali przejściowych.

I te dyskretne stany d elektronów znane jako stany pola
krystalicznego

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

I sprzężenie spinowo-orbitalne
I S Y M E T R I A !!!

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



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

Zlokalizowany opis elektronów niezapełnionej powłoki 3d
I Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciała Stałego (QUASST) -

dyskretne, quasi-atomowe stany zachowują się w ciałach
stałych zawierających atomy metali przejściowych.

I te dyskretne stany d elektronów znane jako stany pola
krystalicznego

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

I sprzężenie spinowo-orbitalne
I S Y M E T R I A !!!

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



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

Zlokalizowany opis elektronów niezapełnionej powłoki 3d
I Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciała Stałego (QUASST) -

dyskretne, quasi-atomowe stany zachowują się w ciałach
stałych zawierających atomy metali przejściowych.

I te dyskretne stany d elektronów znane jako stany pola
krystalicznego

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

I sprzężenie spinowo-orbitalne
I S Y M E T R I A !!!

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



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

Zlokalizowany opis elektronów niezapełnionej powłoki 3d
I Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciała Stałego (QUASST) -

dyskretne, quasi-atomowe stany zachowują się w ciałach
stałych zawierających atomy metali przejściowych.

I te dyskretne stany d elektronów znane jako stany pola
krystalicznego

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

I sprzężenie spinowo-orbitalne
I S Y M E T R I A !!!

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



Recepie analizy właściwości związków
wg QUASST

Analizę właściwości każdego związku zawierającego atomy metalu
przejściowego 3d , 4d , 4f , 5f należy zaczynać od jak najlepszego

opisu standardowych oddziaływań, w tym oddziaływania pola
krystalicznego w krysztale i oddziaływania spin-orbita, oraz

dokładną analizą symetrii struktury krystalograficznej danego
związku.

Poprzedzone to jest analizą rozkładu ładunku elektrycznego w
krysztale i określenia roli poszczególnych elektronów.
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Cel główny:

I Cel główny:
prezentacja Kwantowej Atomistycznej Teorii Ciała Stałego
(QUASST - Quantum Atomistic Solid State Theory)
na przykładzie wybranych związków
(NiO, FeO, CoO, LaCoO3)
wraz z prośbą o:

1. krytyczną naukową analizę i próby jej sfalsyfikowania
2. prośba o pisemne analizy, najlepiej w ciągu miesiąca

(email sfradwan@cyf-kr.edu.pl)
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I QUASST to jest polska teoria (RJR, Centrum Fizyki Ciała
Stałego w Krakowie), więc ...

I ..... prośba o wsparcie naukowe. Będzie to jakimś dowodem,
że Polacy coś potrafią razem zrobić.

I Fizyka ciała stałego jest bardzo witalną dziedziną fizyki.
Ciągle odkrywane sa nowe związki o bardzo ciekawych
własnościach. I właśnie te ciekawe własności umożliwiają
zastosowania. Tylko dlatego, że dioda nie spełnia prawa Ohma
ma zastosowanie w tranzystorze i w prostownikach.
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I Te ciekawe własności to np. w LaCoO3 - możliwość sterowania
stanem magnetycznym (stan nisko- i wysoko-spinowy),

I badania Goodenough’a w USA były opłacane przez Naval
Army.

I odkrycie nadprzewodnictwa wysoko-temperaturowego w
materiałach tlenkowych (przed 1984 rokiem najwyższa temp.
nadprzewodnictwa była dla związków metalicznych o
strukturze A15 (Nb3Sn 18K; Nb3Ge 23.2 K; Nb3Si 18; Nb3Ga
20K; Nb3Al 19K, V3Si 17K))

I odkrycie nadprzewodnictwa w związkach żelaza - pniktydki -
FeSe, NaFeAs, BaFe2As2,

I Np. dyskutowany tu LaCoO3 (i podobny LiCoO2; baterie
litowe) wykorzystywany jest do baterii elektrycznych
zasilających nasze telefony komórkowe, komputery, itd.

I Czyli badania z fizyki ciała stałego mają cel zarówno
poznawczy jak i wysoce praktyczny.
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NiO; LaCoO3
Fakty eksperymentalne:

I LaCoO3 Izolator
I niemagnetyczny stan

podstawowy,

I NiO AF, TN = 525 K,
izolator

I tlenki 3d :
izolatory pomimo otwartej
powłoki 3d .

OPIS stanu izolatora, stanu magnetycznego, paramagnetycznego,
nisko-energetycznej struktury elektronowej;
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QUASST (RJR): NiO

I Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciała Stałego (QUASST)
rozpoznaje, że silne korelacje elektronowe w NiO to głównie:

I 1. transfer ładunku (2 elektronów) od Ni do tlenu tworząc
jony Ni2+ i O2−,

I 2. wewnątrz-atomowe korelacje pomiędzy elektronami w
niezapełnionej powłoki 3d , które tworzą jon, tj. silnie
skorelowany układ 3d8

W związkach metali przejściowych istnieje dyskretna
struktura elektronowa związana z atomo-podobnymi stanami

elektronowymi:

I określa w znacznym stopniu właściwości w niskich
temperaturach, w 300 K i własności optyczne (1.6-3.7 eV);

I niskoenergetyczna struktura elektronowa < 1 meV;
I spójny opis stanu podstawowego i termodynamiki.
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Opis jednoelektronowy nieoddziałujących elektronów (LDA)
załamuje się - metal zamiast izolatora.

Insulating Ground States of Transition-Metal Monoxides from Exact Exchange

E. Engel and R.N. Schmid*

Institut für Theoretische Physik, J.W. Goethe-Universität Frankfurt, Max-von-Laue-Strasse 1 D-60438 Frankfurt/Main, Germany
(Received 26 February 2009; published 17 July 2009)

The exact exchange of density functional theory is used to calculate the electronic structure of the

antiferromagnetic (type II) phases of the transition-metal monoxides MnO, FeO, CoO, and NiO at T ¼ 0.

In contrast with the local density approximation (LDA) and generalized gradient approximation, the exact

exchange (combined with LDA correlation) correctly yields insulating ground states for all four

compounds. The values for the band gaps and magnetic moments obtained with this parameter-free first

principles method are in good agreement with the experimental data. While correlation plays a major role

for the electronic structure, these results demonstrate that the mere opening of a gap in FeO and CoO is

already obtained on the level of density functional theory, if the exact, multiplicative exchange potential is

combined with a full potential method. State-dependent potentials are not required for obtaining a gap.

DOI: 10.1103/PhysRevLett.103.036404 PACS numbers: 71.15.Mb, 31.15.E�, 71.20.Be, 71.27.+a

The treatment of strongly correlated systems is one of
the great challenges for density functional theory (DFT).
Prototype systems of this class are the transition-metal
monoxides MnO, FeO, CoO, and NiO. Neither the local
density approximation (LDA) nor the generalized gradient
approximation (GGA) reproduce the antiferromagnetic
(type II—AF II) ground states of FeO and CoO [1–3]. In
addition, the gaps predicted for MnO and NiO are marginal
and therefore far from experiment. This has prompted the
application of semiempirical modifications of the LDA and
GGA, as the self-interaction corrected (SIC) LDA [4,5],
the LDAþU approach [6] and various hybrid schemes
[7]. Alternatively, the LDA is combined with explicitly
correlated methods, as in the LDAþ DMFT method [8].
All these approaches yield insulating ground states for the
four monoxides and predict gaps of the right order of
magnitude. In detail, however, the results differ
significantly.

The success of the SIC-LDA, LDAþU and hybrid
schemes primarily stems from their improved cancellation
of the electronic self-interaction in the direct Coulomb
potential. A complete and parameter-free cancellation of
the self-interaction is provided by the exact exchange
(EXX) of DFT (for an overview see [9]). In this contribu-
tion we demonstrate that this ab initio DFT approach
resolves the problems of the LDA and GGA with the
insulating ground states and predicts band gaps and mag-
netic moments in good agreement with experiment. In
particular, the EXX gaps and moments follow the experi-
mental trends through the 3d series.

First attempts to apply the exact exchange to the
transition-metal monoxides were made a decade ago. An
LMTO-ASA calculation for MnO [10] demonstrated that
the EXX scheme provides an improved density of states for
this compound. On the other hand, an EXX calculation for
FeO [11] did not lead to the desired insulating behavior
(see Fig. 1). However, in this work the multiplicative EXX

potential was evaluated in the Krieger-Li-Iafrate (KLI)
approximation [12]. While the KLI approximation repro-
duces the exact EXX potential of atoms and diatomic
molecules quite well [13], it has recently become clear
that it does not accurately account for directional informa-
tion in the exchange potential [14].
In the present contribution we therefore apply the exact

EXX potential, which is obtained from the optimized
potential method (OPM) [15]. All calculations are per-

-12

-10

-8

-6

-4

-2

 0

 2

 4

Y Γ Z K U K

K
S

 s
in

gl
e 

pa
rt

ic
le

 e
ne

rg
ie

s 
  [

eV
]

εF

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 rc;s ¼
rc;p ¼ rc;d ¼ 0:8 bohr and plane-wave cutoff energy of Ecut ¼
300 Ry [11] (solid, black lines) versus soft pseudopotential with
rc;s ¼ 0:86 bohr, rc;p ¼ 1:0 bohr, rc;d ¼ 1:15 bohr and Ecut ¼
160 Ry (dashed, blue lines).
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Opis jednoelektronowy nieoddziałujących elektronów
załamuje się - wprowadza się U (LDA+U).

MnO FeO

formed within the plane-wave pseudopotential (PWPP)
approach for the exact exchange [16], utilizing norm-
conserving, relativistic EXX pseudopotentials [17]. The
valence space of Fe includes the 4s state as well as the
completeM shell: In spite of the energetic separation of the
3s, 3p from the 3d state, EXX pseudopotential calculations
necessarily have to be based on the complete shell, as the
overlap (interaction) of the semicore states with the
3d-states is too large to be neglected in the Fock integral.
The corresponding cutoff radii are given in Table I, to-
gether with the associated plane-wave cutoffs Ecut. The
sensitivity of the results to the cutoff radii and energies has
been checked by variation of these parameters. Figure 1
demonstrates that the values of Table I lead to converged
results. As the exchange potential is much smoother than
the nuclear Coulomb potential, a reduced energy cutoff
(Xcut) has been applied for vx. The value of 96 Ry used
gives essentially the same results as a cutoff of only 80 Ry.

All calculations have been done for the rocksalt struc-
ture, thus ignoring the rhombohedral distortion of the unit
cell. For the lattice constants the experimental values have
been chosen (see Table I). The exact exchange has been
combined with the LDA for correlation (VWN) [18]. In the
self-consistent calculations 20 special k points have been
used for integration over the first Brillouin zone.
Essentially the same results are obtained with 10 special
k points. Spin-orbit coupling of the valence electrons has
been neglected—it has no relevant effect on the properties
considered [7].

The band structures and densities of states (DOS) result-
ing from this approach are shown in Figs. 2–5. All four
compounds are found to be insulating. In the case of MnO
the EXX-DOS, which agrees very well with the corre-
sponding LMTO-ASA result [10], has some similarity
with the SIC LDA, LDAþU, and hybrid data [5,7]. One
finds strong hybridization of the Mn 3d and O 2p states,
with the latter contributing about 50% to the DOS just
below the Fermi energy. This observation is consistent with
the experimental findings that the band gap is of mixed
Mott-Hubbard–charge-transfer character [19–21] (the net
charge in a sphere of radius 2.6 bohr around an oxygen
atom is about 1.7). The EXX-DOS also shows the very

slow rise above the Fermi level found with the LDAþU
approach.
The agreement between EXX and LDAþU results [7]

is less close for FeO, although the basic structure of the
DOS is again similar. The most pronounced feature is an
extremely narrow valence band, which is separated by
more than 2 eV from the hybridized majority-spin Fe 3d
and O 2p states below (the charge transfered to the oxygen
atoms is again about 1.6). The small band width is a result
of the enhanced 3d localization, resulting from the exact
SIC. The nature of this narrow valence band is illustrated in
Fig. 6, which shows the corresponding orbital density for
the spin-up channel at the � point. As indicated by the

TABLE I. Technical parameters of PWPP-OPM calculations:
Cutoff radii rc for 3d atoms, experimental lattice constant a (as
cited by [7]), plane-wave cutoff Ecut, cutoff Xcut for vx. For
oxygen rc;s ¼ rc;p ¼ 1:0 bohr has been applied.

rc [bohr] a [Å] Ecut [Ry] Xcut [Ry]

s p d

MnO 0.86 1.05 1.35 4.445 140 96

FeO 0.86 1.00 1.15 4.334 160 96

CoO 0.80 1.00 1.15 4.254 160 96

NiO 0.75 0.95 1.15 4.171 160 96
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FIG. 3 (color online). As Fig. 2 for FeO.
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FIG. 2 (color online). Band structure of MnO (AF II) obtained
by PWPP calculation with the exact exchange in combination
with LDA correlation [18], using the full OPM for the evaluation
of the exchange potential. Also shown are the total (solid, black
line) and partial densities of states: O2p—dashed, red line;
Mn3d with majority "—dotted, green line; Mn3d with majority
#—dash-dotted, blue line.
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CoO NiO

majority spins at the iron sites, the valence state belongs to
the minority-spin channel at the site at which it is located.
Closer inspection of Fig. 6 demonstrates that this state has
rather pure 3ðz0Þ2 � r2 character in the coordinate system

with the z0 axis perpendicular to the AF II planes (j3ðz0Þ2 �
r2i ¼ ðjxyi þ jyzi þ jzxiÞ= ffiffiffi

3
p

[1]). This a1g state (in the

rhombohedral nomenclature) has exactly the same orbital
character and the same symmetry as the corresponding
LDAþU band [22]. As indicated by the LDAþU re-
sults, the proper elimination of the self-interaction stabil-
izes this t2g state (with respect to the cubic axis) so much

that a population imbalance of three t2g states is energeti-

cally favorable and a gap emerges.
Two minority-spin t2g states are filled in the case of

CoO. These bands are separated from the majority-spin
bands by about 1.5 eV, in contrast to the situation in all
other approaches, in which these states merge with the
majority-spin bands. A similar picture is observed for
NiO, where the minority-spin t2g states are now completely

filled. While their separation from the majority-spin bands
shrinks to about 0.5 eV, the gap between these occupied
bands is still clearly visible. For both compounds the width
of the minority-spin t2g bands is rather small, in line with

the very small admixture of O 2p states to these bands. At
the same time, the exchange splitting resulting from the
EXX (2.2 eV for the Ni atom, 3.3 eV for Co) dominates
over the ligand field splitting, unlike the situation in the
LDA, for which no clear energetic ordering is obtained [1].
As a result of the small band width and the large exchange
splitting the minority-spin t2g states separate from the

majority-spin bands.
While the narrow width of the minority-spin eg band is

no longer crucial for the formation of a gap in NiO (as it is
in the LDA), the basic mechanism behind the gap still is the
intersublattice coupling of the AF II structure [1]. This
picture is confirmed by EXX results for completely unpo-
larized NiO, i.e., for the phase in which all local magnetic
moments are suppressed (this phase should not be mixed
up with the experimental paramagnetic phase above the
Néel temperature in which local magnetic moments per-
sist). The corresponding ground state is found to be me-
tallic and 9 eV (per NiO molecule) higher in energy than
the AF II state. This emphasizes the predominant role of
the magnetic ordering for the ground state of NiO within
DFT.
The (fundamental) band gaps and spin magnetic mo-

ments obtained with the EXX scheme are listed in Table II.
The agreement of the EXXþ VWN results with the ex-
perimental data is surprisingly good, given the fact that the
LDA for correlation is not a particularly well-suited func-
tional for use with the exact exchange [9] (concerning the
magnetic moments of FeO and CoO one should note that
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FIG. 4 (color online). As Fig. 2 for CoO.
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FIG. 5 (color online). As Fig. 2 for NiO.

FIG. 6 (color online). Orbital density of highest occupied spin-
up Bloch state for FeO in AF II phase (for k ¼ 0, the density is
truncated below 0:05 Bohr�3). The arrows at the Fe positions
(large dots) indicate the majority spin of the corresponding site
(small dots ¼ O sites).
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other approaches, in which these states merge with the
majority-spin bands. A similar picture is observed for
NiO, where the minority-spin t2g states are now completely

filled. While their separation from the majority-spin bands
shrinks to about 0.5 eV, the gap between these occupied
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the very small admixture of O 2p states to these bands. At
the same time, the exchange splitting resulting from the
EXX (2.2 eV for the Ni atom, 3.3 eV for Co) dominates
over the ligand field splitting, unlike the situation in the
LDA, for which no clear energetic ordering is obtained [1].
As a result of the small band width and the large exchange
splitting the minority-spin t2g states separate from the

majority-spin bands.
While the narrow width of the minority-spin eg band is

no longer crucial for the formation of a gap in NiO (as it is
in the LDA), the basic mechanism behind the gap still is the
intersublattice coupling of the AF II structure [1]. This
picture is confirmed by EXX results for completely unpo-
larized NiO, i.e., for the phase in which all local magnetic
moments are suppressed (this phase should not be mixed
up with the experimental paramagnetic phase above the
Néel temperature in which local magnetic moments per-
sist). The corresponding ground state is found to be me-
tallic and 9 eV (per NiO molecule) higher in energy than
the AF II state. This emphasizes the predominant role of
the magnetic ordering for the ground state of NiO within
DFT.
The (fundamental) band gaps and spin magnetic mo-

ments obtained with the EXX scheme are listed in Table II.
The agreement of the EXXþ VWN results with the ex-
perimental data is surprisingly good, given the fact that the
LDA for correlation is not a particularly well-suited func-
tional for use with the exact exchange [9] (concerning the
magnetic moments of FeO and CoO one should note that

-10

-8

-6

-4

-2

 0

 2

 4

Y Γ Z K U K

K
S

 s
in

gl
e 

pa
rt

ic
le

 e
ne

rg
ie

s 
  [

eV
]

εF

DOS

FIG. 4 (color online). As Fig. 2 for CoO.

-10

-8

-6

-4

-2

 0

 2

 4

Y Γ Z K U K

K
S

 s
in

gl
e 

pa
rt

ic
le

 e
ne

rg
ie

s 
  [

eV
]

εF

DOS

FIG. 5 (color online). As Fig. 2 for NiO.

FIG. 6 (color online). Orbital density of highest occupied spin-
up Bloch state for FeO in AF II phase (for k ¼ 0, the density is
truncated below 0:05 Bohr�3). The arrows at the Fe positions
(large dots) indicate the majority spin of the corresponding site
(small dots ¼ O sites).

PRL 103, 036404 (2009) P HY S I CA L R EV I EW LE T T E R S
week ending
17 JULY 2009

036404-3

Engel@Schmid PRL 103, 036404 (2009); Obliczenia:only ground state and insulator
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Opis jednoelektronowy nieoddziałujących elektronów
załamuje się, bo są silne korelacje.

I W NiO istnieje dyskretna nisko-energetyczna struktura
elektronowa (< 1 meV) związana z atomem Ni determinująca
własności stanu podstawowego, przejście fazowe
(paramagnetyk – AF), termodynamikę całego związku NiO.

I QUASST godzi magnetyzm i izolacyjny stan podstawowy
tlenków 3d ,

I Spinowe i orbitalne stopnie swobody są związane
(splątane, quantum entanglement)

I Moment orbitalny w NiO jest fundamentalnie istotny

RJR
I Moment orbitalny w związkach z atomami (jonami) 3d musi

być ”odmrożony” (”unqueched”).
I teorie, które nie uwzględniają silnych korelacji i orbitalnego

magnetyzmu są bezwartościowe
Prof. dr hab. R. J. Radwański Dyskretna struktura elektronowa i orbitalny magnetyzm



Dyskusja o NiO

1. Obecna dyskusja o NiO:
Mattila et al. w Phys.Rev.Lett. 98, 196404(2007)
założył 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)
założył 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)
używa wartości 10Dq jako 0.3 eV.
Nasz Comment do PRL - LUK 1036 (22 July 2008)

Brak teoretycznego consensusu w opisie NiO w bieżącej literaturze.
Twierdzę, że te wartości są za małe
i powinny wynosić 1.1 eV (1.08 eV).

Wartość momentu oktupolowego 10Dq można policzyć
z really first-principles calculations (typu point-charge model)
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�

A Tanabe-Sugano diagram for the
Fe2+-ion (3d6 configuration)
showing the influence of the
octahedral crystal field on the
electronic terms of the free Fe2+-ion.
The electronic structure of cubic
subterms, corresponding to 10Dq of
1.29 eV, is relevant to FeO.
efekt Starka dla atomu FeIII
(Fe2+)
RJR, ZR, Acta Physica 4 (2007) 1

www.actaphysica.eu

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



� �

��������	
���	��	���	���	
������	�

�����������������	��������	��������	�����	��

������������������	���������������	����		�

�� 	�������	�������	�!�"����#�	����#	�� ���$�

��	����	�������	�����
�����	����%�&&�μ'����

#���������������	��������	�����(�&)�μ'��
�
��	���#��������	�������*"�μ'$���	������������
��	��������	��������	����
�	������	���������


��������$�

��������	
��	"+���������#�����������	��	���

�������,�����	�-���	�������	������#��������


	����#	
�#,���	�.	#,	��	��	�����	�Θ.����)!*��$�

	/�	���	����
����������0��0���	�	�����-�1�	���

2�	������������)���3($�

�	��	�����	�
	�	
	�	������	�

���	�������	�������	��	"+�������	��

Calculated phenomena related to the
formation of (antiferro-)magnetic state of
FeO at TN of 191 K.
a) the splitting of the three lowest states of
the 5T2g subterm below TN ; the moment of
the ground state of 4.88 µB is built up from
the spin moment of 3.86 µB and the orbital
moment of 1.02 µB ;
b) the splitting in the paramagnetic state is
due to the trigonal distortion; Calculated
Fe2+ ion contribution to the heat capacity
of FeO, the lattice contribution is described
by the Debye temperature ΘD of 650 K;
experimental data from Stolenet al., Amer.
Mineral. 81 (1996) 973;
c) Temperature dependence of the magnetic
moment of the Fe2+ ion in FeO. efekt
Zeemanna dla atomu FeIII (Fe2+)
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LaCoO3 Phys. Rev. B 67 (2003) 172401
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Wnioski

I Do opisu ciała stałego zawierającego atomy metali
przejściowych niezbędna jest wiedza z fizyki atomowej,
mechaniki kwantowej, fizyki statystycznej.

I Magnetyzm jest kwantowym efektem w skali makroskopowej;
jest wynikiem złamania symetrii odwrócenia czasu
(time-reversal symmetry breaking).

I Jest coraz więcej faktów exp. potwierdzających, że atomy w
ciele stałym zachowują więcej swojej atomowej integralności
niż dotychczas uważano – coraz częściej odkrywa się
nisko-energetyczną strukturę elektronową w skali < 1 meV w
zarówno w związkach jonowych jak i metalicznych (ErNi5).
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Dydaktyka

Analizy powyższych związków to piękne przykłady do konkretnych
obliczeń

I z mechaniki kwantowej
(funkcje własne, diagonalizacja macierzy oddziaływań
>50x50, obliczania różnych wartości oczekiwanych, ....)

I termodynamiki
(przejścia fazowe, pik λ w c(T), .....)

I fizyki statystycznej
(funkcja rozdziału, statystyki, populacje stanów, entropia,
ciepło, podatność magnetyczna, .......)
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Wnioski cd.

I Opracowana przez nas Kwantowa Atomistyczna Teoria Ciała
Stałego rozpoznaje, że silne korelacje elektronowe są w
głównej mierze wewnątrz-atomowymi korelacjami pomiędzy
elektronami w niezapełnionej powłoce 3d , 4f , 5f .
opis jednoelektronowy nieoddziałujących elektronów
załamuje się.

I Własności NiO zostały spójnie wyjaśnione z innymi tlenkami
3d biorąc uwzględniając silne korelacje elektronowe i silną
hybrydyzację,

I W związkach (3d/4f /5f ) istnieje dyskretna
nisko-energetyczna struktura electronowa (< 1 meV)
odpowiedzialna za odstępstwa od prawa Curie-Weissa (χ(T )),
anomalne ciepło właściwe, wiele innych egzotycznych zjawisk.

I Quantum Atomistic Solid State theory (QUASST) godzi
magnetyzm i izolacyjny stan podstawowy tlenków 3d ,

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



Dla moich doktorantów i współpracowników
QUASST

jest
oczywistą oczywistością...

ale ...
są zniesmaczeni i zdegustowani

sposobem uprawiania nauki w Polsce.

Uważamy, że opisaliśmy bardzo dużo różnych związków,
w bardzo konkretny i spójny sposób.

Chyba najwięcej, że wszystkich grup, nawet w skali światowej.
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Wniosek najważniejszy

I

Moment orbitalny
w związkach z atomami (jonami) 3d

musi być ”odmrożony” (”unqueched”).
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Szczególne podziękowania dla
pani dr Zosi Ropka

doktorat z wyróżnieniem na WFiJ AGH (2001)
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Dziękuję za uwagę
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Nad czym pracujemy
obecnie???
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OFE - bo któż lepiej potrafi
liczyć niż fizyk!?
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Nad czym pracujemy obecnie?
FeSi i FeSb2 -

- własności podobne do
LaCoO3
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R. J. Radwanski, Z Ropka
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R. J. Radwanski, Z Ropka
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Lista związków opracowanych
przez RJR i współpracowników
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metaliczne - Ho3+ w Ho2Co17;
Er3+ w ErNi5; Nd3+ w NdAl2 i Nd2Fe14B;
Pr3+ w PrAl2 i Pr2Fe14B;
Dy3+ w DyNi5

U3+ w UPd2Al3 i UGa2; .....
Yb3+ w YbRh2Si2, .......

jonowe - Co3+ w LaCoO3,
Ni2+ w NiO; Co2+ w CoO,
Fe2+ w FeBr2 i w FeO;
Pr3+ w PrO2 .........
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Quantum numbers  magn. 
atom 

Tc, TN 

(K) 
Total 

ordered 
moment 

Spin 
moment 

(μB) 

Orbital 
moment 

(μB) 

 

J L S 

ms 

Ho2Co17 Ho 1100 10.0   4f10 8 6 2  
Nd2Fe14B Nd 520 3.0 - 1.58 +3.68 4f 3 9/2 6 3/2  
Pr2Fe14B Pr 520 3.0 0 0 4f 2 4 5 1  

ErNi5 Er 9 8.50 + 2.83 +5.67 4f 11 15/2 6 3/2  
NdNi5 Nd 7 2.10 - 1.58 +3.68 4f 3 9/2 6 3/2  
PrNi5 Pr 0 0 0 0 4f 2 4 5 1  

PrRu2Si2 Pr 14 2.68 - 0.54 +3.22 4f 2 4 5 1  
ErRu2Si2 Er 6 7.30 + 2.45 +4.85 4f 11 15/2 6 3/2  
UPd2Al3 U 14 1.40 - 1.05 +2.45 5f 3 9/2 6 3/2  

UGa2 U 125 2.80 - 2.10 +4.90 5f 3 9/2 6 3/2  
NpGa2 Np 55 2.39 - 3.20 +5.59 5f 4 4 6 2  
NiO Ni 625 2.53 + 1.99 +0.54 3d8 - 3 1 2 

FeBr2 Fe 14 4.32 + 3.52 +0.80 3d6 - 2 2 4 
FeO Fe 200 4.6 + 3.70 +0.90 3d6 - 2 2 4 
FeS Fe 598 5.0 + 3.94 +1.06 3d6 - 2 2 4 

LaCoO3 Co 0 0.0 + 4.00 -4.00 3d6 - 2 2 4 
LaMnO3 Mn 140 4.0 + 3.95 +0.05 3d4 - 2 2 4 
MgV2O5 V 0 0.0 + 1.00 -1.00 3d1 - 2 1/2 1 
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NiO i (GaMn)N

W moich długoletnich badaniach związków zawierających atomy
3d-/4f-/5f podkreślam ważność lokalnych efektów
(local atomic-scale effects)

1. Pole krystaliczne
2. Oddziaływanie Spin-orbita
3. Lokalna symetria
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QUANTUM ATOMISTIC SOLID STATE THEORY for
LaCoO3

I Dla LaCoO3 jonowy rozkład ładunku: La3+ Co3+ O2−3
tworzony jest w czasie formowania związku

I Wyjaśnienie stanu izolatora
(niezależnie np. od dystorsji czy stanu AF).

I stan niemagnetyczny LaCoO3 wynika z niemagnetycznego
stanu w skali atomowej jonu Co3+
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ISTOTNE POTWIERDZENIA EXP.

I Odkrycie dyskretnej struktury elektronowej w LaCoO3 (2002)
i wyjaśnienie;

I Przyznanie poprawności stanu podstawowego LaMnO3
obliczonego przez RJR w 1997/2002 przez Prof. A. M. Olesia
(IF UJ) (2005);

I Odkrycie w 1996-2002 przez F. Steglicha stanów p.kryst. w
ciężko-fermionowym związku UPd2Al3,

I Odkrycie w 2003-2004 przez F. Steglicha zlokalizowanego
stanu p.kryst. w ciężko-fermionowym związku YbRh2Si2,
i szereg innych.
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W QUASST zakładamy, że atomy/jony zachowują w dużym
stopniu swoją integralność stając się częścią ciała stałego.
W LaMnO3 integralność La3+([54Xe]);Mn3+(18Ar 3d4) O2− (2p6)

I Magnetyzm LaMnO3 związany z Mn3+. Podobnie np.
magnetyzm CoO Co2+ , NiO Ni2+ LaCoO3 Co3+ (6 elektronów d)

I LaMnO3- opis atomo-podobnych stanów Mn3+ w
krystalograficznej strukturze.

I ”Hall-mark” QUASST jest używanie jonowej notacji dla
jonowych i metalicznych związków:
metaliczne - Ho3+ w Ho2Co17; Er3+ w ErNi5; U3+ w UPd2Al3;
Yb3+ w YbRh2Si2,
jonowe - Co3+ w LaCoO3, Ni2+ w NiO; Co2+ w CoO, Fe2+ w FeBr2
i w FeO; i wiele, wiele innych.
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