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                Анонс

      Этот обзор устанавливает сомнения в классическом описании Verwey (металл-диэлектрик) переходов в магнетитах на основе широкого набора экспериментов, проведённых за последние 60 лет. Мы вновь проанализировали наиболее важные эксперименты в описании Verwey перехода из точки зрения степени их согласованности с предложенной Fe2+–Fe3+ моделью упорядочивания зарядов. Мы рассмотрели три группы экспериментальных методов в зависимости от их способности обнаруживать различные виды ионов и/или зарядовую периодичность. (1) Эксперименты, которые были интерпретированы с использованием модели упорядочивания зарядов (charge ordering model) как начального пункта всё-же не демонстрируют свою достоверность. Этот случай для макроскопических свойств,  таких как электрическое сопротивление, теплоёмкость и магнитные свойства. (2) Эксперименты, которые выделить (различить) различные типы ионов железа, таких как Mossbauer (судя по всему – Мёсбауэрский) ядерный магнитный резонанс (NMR), и электронные спектроскопии. Тем не менее мы показали, что они не в состоянии ассоциировать их с специфичной валентностью.(2+ или 3+ в нашем случае) и, в некоторых случаях, они наблюдали более чем 2 различных вида атомов железа. (3) Эксперименты с дифракцией (рентгеновских лучей, нейтронов и электронов), которые являются заключительными в определении периодического упорядочивания разных вещей. Эти эксперименты, напротив, указали на недостаток упорядочивания ионных зарядов (ionic charge ordering). Мы направимся к конкретной дискуссии о результатах некоторых последних экспериментов с рассеянием рентгеновских лучей. (x-ray resonant scattering experiments), выполненных на магнетитах, которые непосредственно доказали недостаток упорядочивания ионных зарядов (ionic charge ordering) в оксиде со смешанной валентностью. Кроме того, мы также пересматриваем так называемый Verwey тип перехода (Verwey-type transition) металлических оксидов в условиях применимости Verwey модели упорядочивания зарядов (Verwey charge ordering model). Мы показываем, что полная зарядовая диспропорция (δ) экспериментально не наблюдается в любых из этих составов, максимальная δ была меньше, чем 0,5 e¯.  Относительно теории мы очертим некоторые важные выводы для описания физики 3d перехода оксидов металлов из этого критического ре-обследования экспериментальных фактов на магнетитах. Электронная локализация должна затем (тогда) происходить включая более чем один транзитный атом металла, так что определение состояний ионов теряет своё значение при смешивании валентностей переходов металлических оксидов. 
Содержание

1. Введение                                                                                                                               146

2. Verwey  переходы в классической трактовке                                                                   147

3. Упорядочивание зарядов в магнетите: пересмотр экспериментальных данных           149

    3.1 Макроскопические свойства                                                                                         151

    3.2 Спектроскопические методики                                                                                     155

    3.3 Дифракционные методики                                                                                             161

4. Типы составов «металл-диэлектрик»                                                                                 167

5. Теоретические выводы                                                                                                          171

6. Заключение                                                                                                                             174

    Благодарности                                                                                                                        175

    Ссылки                                                                                                                                    175

1. Введение

Магнетит – это магнитный материал, который известен уже долгое время. Он был открыт 2500 лет назад Тэйлсом Милецким (Thales of Miletus) (625-547 года до н. э.)  Его «магические» свойства были материалом для исследований в течение истории. Переход металлических оксидов и, в частности, в магнетите берётся как стартовая модель для важной части современной физики твёрдых тел. [1-8] Например, современные знания о магнетизме основываются главным образом на изучении магнетита. Не требуется вспоминать, что магнетит обеспечивает один из первых приложений би-подрешёточной модели ферримагнетизма Нееля (Neel’s)
        За исключением магнитных свойств, другое важное явление  - это структурный (фазовый) переход вблизи 120 К. Этот фазовый переход был назван Verwey переходом (Verwey transition), так как Verwey  был первым сообщившим об этом в 1939 году. [10-12] В этом фазовом переходе увеличение 2-х порядков величины в электропроводности происходит по такому пути, что низкотемпературный магнетит – это изолятор, а при температуре Verwey  перехода выше, чем ранее указанная – это неметаллический проводник. Verwey объяснил изменения в электропроводности локализацией зарядов на октаэдрических местах ионов железа Fe3+ и Fe2+ периодически упорядоченных в кристаллической решётке. Несмотря на долгий период исследований этот переход всё ещё предмет для дискуссий. Однако большинство металл-диэлектрик переходов в материалах смешанной валентности классифицируются как Verwey тип допуская, что некоторые виды упорядоченных зарядов упорядочиваются ионными местами зарядов (ionic charge state). [13] Толкование, данное Verwey и по сей день господствует несмотря на факт, что после более чем 60 лет с момента открытия перехода доказана невозможность достигнуть согласия по особому упорядочению ионов. Недавно с целью точно определить упорядочение ионов в магнетите мы произвели эксперименты с рассеиванием рентгеновских лучей (x-ray resonant scattering) в Fe K ребре в (0,002) и (0,006) запретившие отражение над и под Verwey переходом. [14-15] Хотя наши результаты не полностью опровергают случай некоторой величины (some kind) плотности зарядовой волны с высокой периодичностью, они установили, что ни одна из моделей упорядочивания зарядов, которая удовлетворяет условию Андерсона (Anderson condition) [16] не совместима
с нашим экспериментом, включая модель Вервея (Verwey). Несколько обзоров было опубликовано до этого [2-8]; в последнем обзоре Уолза (Walz) особо критикуются наши результаты рентгеновского рассеивания как негативный и поверхностный путь. В нашей статье мы опровергнем все аргументы, выдвигаемые этим автором и мы покажем, что нет экспериментальных доказательств существования Fe3+ - Fe2+ упорядочивания зарядов (charge ordering). Наоборот, многие эксперименты показали недостаток такого упорядочивания в магнетите. 
Мы считаем эту статью как критику благодаря тому факту, что признание отсутствия упорядочивания ионных зарядов в магнетите  - это важный пункт, который может помочь в пересмотре общепринятой гипотезы ионной модели для перехода металлических оксидов (for transition metal oxides).
       Мы подчеркнём обсуждение структуры магнитного упорядочивания и микроскопических экспериментов, которые пытались продемонстрировать существование упорядочения ионных зарядов. Мы сделаем различие между методиками, которые в состоянии продемонстрировать существование такой упорядоченности зарядов и экспериментами, которые интерпретируются посредством модели упорядочения зарядов как гипотеза, но не демонстрируется их существование. В разделе 2 мы рассмотрим основные пункты, связывающие описание металл-диэлектрик перехода в магнетите в рамках классической Вервей CO модели (Verwey CO model). Раздел 3 будет посвящён рассмотрению 3-х типов экспериментальных методик (макроскопические свойства, спектроскопия и электронные методики и дифракционные методики) широко используемых для доказательства случая CO в магнетите. Мы вновь проверим их один к одному, показывая степень согласованности с CO моделью, то есть вплоть до какого предела они могут считаться доказательствами существования периодического упорядочения ионов. Связанный переход металлических оксидов со смешанной валентностью, который представляет собой металл-диэлектрик переходы также классифицировался как CO тип также кратко рассмотрен в разделе 4. Мы покажем, что ни один из этих сложных составов не может быть описан в пределах упорядочения ионных зарядов и что разная степень дисбаланса зарядов существует в зависимости от конкретного состава. Это демонстрирует отсутствие упорядоченности ионов. Наконец, мы очертим некоторые выводы для теоретического описания TM оксидов происходящие из-за отсутствия упорядочения ионных зарядов в магнетите (и в других TM оксидах смешанной валентности). 

Выводы в рамках современных знаний физики твёрдых тел даны в конце.  
Verwey  переходы в классической трактовке  
       Магнетит принадлежит к группе спиновых (spinel) ферритовых материалов. О том, что у магнетита спиновая кристаллическая структура впервые сообщил Брэгг (Bragg). [17, 18] Идеальная спиновая структура состоит из  кубических кластеров (close packing) ионов кислорода с большим числом дыр в промежутках, которые частично заполнены ионами металла. Структура кубическая, группа, заполняющая пробелы Fd3m. <над тройкой знак “-“> Общая химическая формула может быть написана так Fe3+[Fe2+, Fe3+,]O4 с ионной точки зрения. Здесь октаэдрические ионы железа указаны в скобках (16d B site) и тетраэдрические ионы железа до скобок (8a A site); смотрите рисунок 1. Согласно этой формуле Fe3+ и Fe2+ сосуществуют в том же кристаллографическом месте в так называемой инверсной спиновой структуре. Ниже TN = 860 K (TN – температура точки Нееля - ) магнетит становится ферримагнетиком (magnetite orders ferrimagnetically). [9] Магнитное упорядочение типично для би-подрешёточной модели Нееля отсюда следует, что тетраэдрические (А) и октаэдрические (B) ионы металла выравниваются ферромагнетически в пределах каждой подрешётки и антиферромагнетически между двумя подрешётками. Эта магнитная структура согласуется с насыщением магнитного момента, 4μB, определённого экспериментально. [19] И это было одним из первых доказательств достоверности ферримагнитной модели Нееля, впоследствии подтверждённой посредством дифракции нейтронов. Фактически насыщение магнитного момента соответствует μ(Fe3+B) + μ(Fe2+B) – μ(Fe3+А). Как мы покажем позднее, даже, если это выражение согласуется с ионной моделью, подробные эксперименты с рассеянием нейтронов [20] показывают, что индивидуальные магнитные моменты не соответствуют ионным. 

       Магнетит подвергается фазовому переходу при TV ~ 120 K  Этот переход был впервые обнаружен посредством изменения теплоёмкости Парксом и Келли (Parks and Kelley) [21] в 1926 году. Но наибольший интерес к этому переходу был вызван когда Verwey обнаружил, что переход сопровождается прочным разрывом (strong discontinuity) в электропроводности. Verwey охарактеризовал его как переход типа «порядок – беспорядок» и предложил ионную модель для объяснения прочных изменений в свойствах электрической проводимости. [10-12] Модель может быть рассмотрена следующим образом: При температуре выше TV Fe2+ и  Fe3+ беспорядочно расположены в решётке.  Динамическая трансформация из Fe2+ в Fe3+ подразумевает перемещение электрона ответственного за электропроводность металла над TV.  Для температуры ниже TV Verwey предложил продолжительную область пространственного упорядочения Fe3+ и Fe2+ ионов. Это периодическое упорядочение локализует электрон, предотвращая движение носителей. Эта простая модель была очень успешна в даче разумной интерпретации величины электрического сопротивления [10, 22] и она
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Рисунок 1. Кристаллическая структура спинеля (spinel) Fe304, умозрительно описанная как кубический кластер из атомов кислорода. Большие шарики – это атомы кислорода, маленькие тёмные шарики обозначают A места (тетраэдрические) ионов железа и маленькие светлые шарики обозначают B места (октаэдрические) ионов железа.
была использована как множество новых фаз переходов, так называемый Verwey тип. По нашему мнению, этот факт вместе с простотой модели был причиной того, что эта модель просуществовала около 60 лет. Verwey предложил особую схему упорядочения Fe3+ и Fe2+ октаэдрических ионов, как показано на рисунке 2. В пределах этой модели упорядочение зарядов будет производить структурную фазу перехода из кубической в орторомбическую (orthorhombic) фазу где Fe2+ и Fe3+ ионы занимают поочерёдно (001) плоскости, формируя каналы гомовалентных ионов вдоль направлений [110] и [.110]. Это упорядочение ионов должно порождать появление (002) отражения, запрещённого симметрией в высокотемпературной фазе. Упорядочение, предложенное Verwey было подтверждено экспериментами с дифракцией нейтронов, выполненными Гамильтоном (Hamilton) в 1958 году. [23]  Это наблюдение было экспериментальной поддержкой модели Verwey, которая считалась научным сообществом как краеугольный камень в физике переходов в металлических оксидах. Это убеждение, сопряженное с трудностями в объяснении состояния диэлектрика при переходе в металлических оксидах (в частности NiO) в каркасе связи теории, было начало теории Мотта  (Mott’s theory) металл-диэлектрик фазовых переходов. [24] Одновременно многочисленные эксперименты были проведены с магнетитом, некоторые из них пытались подтвердить схему упорядочения зарядов или, как минимум, существование 2-х различных состояний ионов в низкотемпературной фазе магнетита. Ни один из этих экспериментов не был в состоянии убедительно доказать даже одну из этих 2-х гипотез.
       Другие эксперименты, например, с измерением сопротивления, взяли модель Verwey как гипотезу для объяснения их экспериментальных результатов, но, несмотря на очень хорошую согласуемость, они не демонстрируют Verwey тип упорядочения ионов. Ситуация изменилась после экспериментов с дифракцией нейтронов Ширана (Shirane) [25], которые продемонстрировали, что (002) запрещённое отражение, которое наблюдалось Гамильтоном  было, в действительности, ложным сигналом, пришедшим из-за многочисленных рассеяний. Позже структурный анализ Иизуми (Iizumi) низкотемпературной фазы [26] прямо противоречило Verwey модели. Этот точный и строгий структурный анализ показывает 2 важных факта: 
Во-первых, октаэдрическая Fe – O межатомные дистанции определены далеко не такими, как ожидалось для Fe3+ и Fe2+ октаэдрических ионов. Мы переписываем выводы из записей Iizumi: “Fe – O расстояния, указанны на рисунке 5 (модель Pinca). Смещение образца в 2-х пространственных группах сложное и нет значимых отклонений
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Рисунок 3. Иллюстрация упорядочения Fe2+ и Fe3+ октаэдрических B ионов вдоль (110) <над первой 1 черта!>
и (110) направлениях, как предлагал Verwey. [10,11] Вложение: схематическое представление одного октанта spinel структуры, показывающей октаэдрические ионы железа  (x0, y0, z0) оси ссылаются на орторомбическую низкотемпературную ячейку. 
в значениях Fe – O дистанций для октаэдрических мест, как например при упорядочении зарядов.”

Во-вторых, по крайней мере 4 разных октаэдрических места железа различимы в низкотемпературной фазе. (Авторы верили, что реальная симметрия – это Cc c 16 различными октаэдрическими местами железа. Очевидно, что число различных октаэдрических мест различаются только по бимодальному распределению, то есть только по двум различным атомам. Эти важные пункты кажется забыты в научной дискуссии. Возможно на конференции в Кембридже (1979) размещённая сэром Нэвилом Моттом (Sir Nevill Mott) статья с «Verwey переходами» затмила различные результаты, полученные из экспериментов. Несмотря на эти «негативные результаты» научное сообщество не отвергла Verwey модель. Фактическая ситуация в науке была следующей: каждый признавал, что Verwey переход порождается ионной локализацией носителей, дающей повышение к периодическому упорядочению Fe3+ и Fe2+ ионов, даже если подробная схема упорядочения неизвестна.
3. Упорядочивание зарядов в магнетите: пересмотр экспериментальных данных  

До фокусировки на различных экспериментальных техниках используемых для демонстрации случая упорядочения зарядов в Fe3O4 мы хотели бы рассмотреть само понятие «упорядочение зарядов». Классически, как показано в большинстве учебников, упорядочение зарядов определено как периодическое размещение ионов с разными целыми валентностями. [4, 8] В настоящее время это определение кажется очевидным. Некоторые авторы беспрекословно допускают, что ионы (Fe3+ и Fe2+ в нашем случае)
не могут считаться аналогичными ионам в чистых составах (Fe2O3 и FeO). Таким образом, наблюдение двух физических характеристик считалось доказательством идентификации двух ионов с различными целыми валентностями. В любом случае, даже в этой ситуации только два различных иона могут быть опознаны. Мы обсудим эти два пункта на примере магнетита в следующих разделах. 


Большое число экспериментальных техник используются, для того чтобы охарактеризовать явление упорядочения зарядов в Fe3O4:

(i) Эксперименты были главным образом посвящены измерению макроскопических свойств, таких как сопротивление, теплоёмкость, намагничивание и после-магнитные эффекты. Такие эксперименты интерпретировались с использованием Verwey модели как гипотезы. Verwey модель хорошо воспроизводит экспериментальные данные, но эти техники не в состоянии отличить разные атомы Fe и определить модель упорядочения. Другими словами интерпретация экспериментальных фактов верна, если верна, если верна модель упорядочения зарядов. 
(ii) Другие эксперименты, например Мёссбауэрский, NMR и электронная спектроскопия способны различить разные виды ионов, но они не могут сказать что-нибудь о модели упорядочения.

(iii) Третья группа экспериментов включает те, которые в состоянии определить кристаллографическую схему упорядочения двух типов. Эти эксперименты заключительные. Фактически они могут различить два разных вида ионов и определить схему их упорядочения. Несомненно дифракция – это наиболее удобное средство для определения периодического упорядочения (рентгеновская, нейтронная и электронная дифракция). Однако определения различных кристаллографических мест для атомов в решётке не необходимое средство для того, чтобы они были ассоциированы с атомами с разными целыми валентностями. Как пример, в кристаллографической структуре тяжёлого магнитного материала Nd2Fe14B описано шесть различных мест железа. [27] Это не подразумевает упорядочение разных мест ионов.
Возможность монохромного <не уверен в этом слове> (synchrotron) позволила нам разработать новую технику рентгеновской дифракции. Аномальная рентгеновская дифракция позволяет нам исследовать энергетическую зависимость аномальной части показателя рассеяния атомов, используя энергии побочных (incident) фотонов, в окрестности поглощающего края атома. Эта техника состоит в записи интенсивности отражения Брегга (Bragg) как функции энергии рассеянных фотонов перескакивающих поглощающие края атомов. Благодаря тому, что энергии поглощённых краёв особые по атому и электронному уровню, аномальная рентгеновская дифракция имеет все свойства дифракции и поглощения рентгеновских лучей в одной методике. Это обеспечивает короткий диапазон (range) упорядочения информации об установке длинного диапазона упорядоченных атомов, выбранных по условию дифракции и это химически, валентность и место особые. Эта методика известна как DAFS (дифракционная аномальная тонкая структура (diffraction anomalous fine structure). [28,29] Рентгеновское звуковое рассеивание – это методика аномальной рентгеновской дифракции, где исследуются отражения, которые запрещены Томпсоном (Thompson) или имеют очень низкую интенсивность (спутники). Главный вклад в рентгеновский структурный показатель приходит из аномальной части показателя атомного рассеивания особых атомов (выбранных по энергии фотона, поглощённого его ребром). Как структурный фактор для запрета (или почти запрета) это различие показателей атомного рассеивания конкретных атомов в решётке, интенсивность этого отражения появляется (или она очень расширена) только при определённых энергиях фотонов (так называемых резонансах), где контраст аномальной части показателя рассеивания максимален. Показатель аномального атомного рассеивания тесно коррелирует с рентгеновским коэффициентом поглощения и для диполярных переходов это двухобластной <или двух диапазонный (two-range)> тензор (tensor). Таким образом, резонанс может наблюдаться как возникающий из различий среди условий тензора рассеивания (scattering tensor) или из-за разных расположений этого тензора в решётке (ATS, анизотропный тензор рассеивания отражений (anisotropic tensor scattering reflections)). В первом случае поглощающие края (или показатели аномального рассеивания) атомов с разными 

валентностями меняют (химическим сдвигом) энергию. Следовательно, прочный резонанс в поглощающем краю должен наблюдаться для последовательности зарядов с периодичностью отражения, изученной в кристалле. Появление резонанса в поглощающем краю не гарантирует случай упорядочения зарядов, так как ATS отражения могут создать такой же вид резонанса. В этом втором случае интенсивность ATS отражений зависит от рентгеновской поляризации и азимутального угла плоскости дифракции. Таким образом, азимут и поляризация поведения рентгеновского отражения позволяет нам сделать различие между ATS и отражениями, выражающими упорядочение зарядов (charge ordering reflections). Полное обследование методик аномальной рентгеновской дифракции и рентгеновского звукового рассеивания дано в [30]. 
3.1. Макроскопические свойства


Транспортные и магнитные свойства, особые тепловые и термодинамические свойства магнетита через Verwey переход широко описаны [5, 31, 32[. Здесь мы обсудим как давние эксперименты исследовали модель локализации ионов. 

3.1.1 Электрическое сопротивление. Отпечаток Verwey перехода в дискретном изменении электрического сопротивления при TV (температура Вервея) – это один из первых примеров обнаружения фазы перехода металл-диэлектрик. Интерпретация, данная Verwey в условиях упорядочения ионов была очень успешна и была ответственна за расширение модели до других оксидов с промежуточной валентностью, у которых также была фаза перехода металл-диэлектрик. [3-6] Электропроводность магнетита была измерена различными авторами [10, 22, 31-36], все они указывают на точный разрыв в фазе перехода (см. рисунок 3). Предложенная двусоставная (two-state) модель «порядок-беспорядок» также была очень успешна в объяснении электрических характеристик магнетита [32], хотя мы хотели бы заметить, что назначение (assignment) двусоставной системы Fe3+ и Fe2+ октаэдрических ионов подразумевает корреляцию среди октаэдрических ионов железа в парах. Другая характеристика Verwey перехода – это прочная зависимость разрыва сопротивления при TV от стехиометрии (stoichiometry) (недостатка железа (irom defectivity).или дополнительных подстановок. Тщательный анализ этой зависимости, проделаный Хёнигом (Honig) с сотрудниками; показывает существование двух режимов Verwey перехода в зависимости от недостатка железа (δ) [31, 37-40]. 
Для δ < δc, δc = 0,0117, Fe3- δO4 показывает фазу перехода первого порядка, фаза второго порядка для 

δ > δc. Для δ = δс переход исчезает [37, 38] c δc, соответствующей недостатку одного электрона из 96 катионов низкотемпературной главноцентрированной (base-centred) monoclinic (?) ячейки (2√a, 2√a, 2a), a – это параметр спиновой кубической ячейки (кластера (?)). Если мы рассматриваем вакансии, расположенные в октаэдрических местах, один из 64 ионов прерывает длинную область (range) упорядочения. Интерпретация этих результатов была сделана в условиях теории процеживания (percolation theory) и очень успешно воспроизводила случаи длинной или короткой области упорядочения, хотя эти вычисления были основаны только на экспериментальных фактах, что низкотемпературная структура – это только Cc (Cc one). Однако различия в составе (то есть отклонение от Fe3+ /Fe2+ = 1) должны быть больше чем 1,5% для фазы перехода «порядок-беспорядок». Кроме того, лимит процеживания для спина = ½ в решётке также значительно больше, чем обнаруженный экспериментальный предел для магнетита (в первом приближении мы можем рассматривать каждый октаэдрический ион как спин ½, который может иметь два состояния (states) +3 и +2). Таким образом, очень маленькое стехиометрическое допущение в магнетите указывает, что устройство низкотемпературной электронной структуры сильно зависит от электронного заполнения, и это очень трудно сопоставить с упорядочением двух независимых сущностей. 

Существование металлической электропроводности над TV в магнетите по сравнению с спиновыми ферритами, такими как CoFe2O4, MnFe2O4 и NiFe2O4, которые являются диэлектриками указывает, что существование несмешанных валентных состояний на B местах ответственно за электрическую проводимость. Это наблюдение 
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Рисунок 3. Температурная зависимость электропроводности Fe3O4. Из [36]. 

правильно, хотя это не означает, что отклонения в ионной модели верны. Механизм, предложенный для объяснения электропроводности в магнетите следуют в обозрении Verwey перехода Моттом (Mott), то есть фаза перехода из стекла Вигнера (Wigner) в кристалл Вигнера. Низкотемпературная электропроводность Fe3O4 может быть объяснены с помощью различных технологий от туннелирования электронов до многочисленных переменно-колеблющихся (variable-range) hoppings (?) небольших поляронов (polarons). Мы здесь будем иметь дело не с различными моделями, предложенными для объяснения электропроводности в магнетите и ферритах (отличная проработка этой темы дана Браберсом (Brabers) [5] и Тсудой (Tsuda) [3]), а с их выводами для модели локализации ионов. Сначала, множество объяснений, которые были даны в пределах ионной модели хотя механизмы проводимости кажется меняются вместе с составом. Так, например,  проводимость (conduction) в NixFe3-xO4 [41, 42] описана благодаря ближайшему соседу и переменно-областному hopping (?) для высоконикелевых концентраций. Другой пример, который показывает, что механизмы электрической проводимости в магнетите не коррелируют с ионной моделью это то, что механизм проводимости составов Verwey типа, таких как REFe2O4 очень отличается по сравнению с магнетитом. [43] Кроме того, Verwey переход исчезает в YFe2O4 при применении гидростатического давления, это указывает на то, что чувствительность этого перехода к межатомным расстояниям сильнее, чем в Fe3O4, где TV лишь немного сдвигается к более низкой температуре. [5] И, наконец, замечание, для Fe3O4 остаточный эффект удерживает ниже TV, расширяя диапазон температур аномального особого тепла (anomalous specific heat) в фазе перехода и уменьшая прерывистость электропроводности при переходе через TV не может быть объяснён с помощью модели, такой наивной, как модели упорядочения зарядов. [34]
3.1.2. Теплоёмкость. Величина теплоёмкости показывает аномалию при температуре Verwey перехода, которая сильно зависит от стехиометрии и остаточного напряжения (residual stress) [34, 38, 44]. Важная величина, которая может дать нам информацию о механизме фазового перехода – это изменение энтропии при переходе, ∆SV = R * ln2 вместо 2 * R * ln2 ожидаемых по модели фазовых переходов «порядок-беспорядок», где Verwey переход вызывается упорядочением двоичной произвольной смеси из ионов Fe2+ и Fe3+ на B местах. Предпринималось несколько попыток, чтобы разрешить это несоответствие Хёниг, Арагон и Шепард (Honig, Aragon and Shepherd) [31, 39, 44], используя двусоставную (two-state) модель Киттеля (Kittel), обнаружили конфигурационную (?) энтропию R * ln2, но этот результат подспудно содержался в их модели, так это используется для соединения октаэдрических ионов Fe c двумя возможными конфигурациями, Fe3+ - Fe2+
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Рисунок 4. (a) Зависимость температуры Verwey перехода TV от стехиометрического параметра δ в Fe3(1- δ)O4.
Кружки обозначают калориметрические измерения, треугольники – магнитные измерения. Взято из [44]. 
(b) Энтропия, соответствующая Verwey переходу первого порядка (first-order Verwey transition ∆SV напротив TV для нестехиометрических примеров магнетита (0 < <= 0,004). Прямая линия  ∆ = 1/3 указывает энтропию, соответствующую критическому значению δc. Взято из [44]. 
и наоборот. Очевидно, что эта модель подобна спину = ½ (ising - ?) модель для каждой пары октаэдрических ионов, так что они обнаружили конфигурационную (?) энтропию R * ln2. Во всяком случае, за исключением факта, что эта модель искусственно представлялась очень прочным ограничением, это не может объяснить изменение энтропии, удовлетворяющей такому функционированию стехиометрии кислорода. Энтропия удовлетворяющая функции δ (недостаток (defectivity) железа) должна быть почти постоянной в строгой модели «порядок-беспорядок», вопреки экспериментальным результатам. Для иллюстрации, рисунок 4 (a) показывает изменение температуры Verwey перехода как функцию недостатка железа, поскольку рисунок 4 (b) показывает зависимость энтропии, содержащей (content) ∆SV от TV.  [44]. Недостаток согласованности между экспериментальными и теоретическими оценками ∆SV может быть объяснён существованием короткой области упорядочения над TV, но Шэпард в [44] не нашёл каких либо подтверждений короткой области упорядочения в своих измерениях теплоёмкости. 
3.1.3. Магнитные свойства. Магнетит – это хорошо известный ферримагнетик, прототип спиновых ферритов. Магнитное упорядочение в магнетите предусмотрено одним из первых примеров применения би-подрешёточной модели Нееля. В этой модели принято, что магнитное взаимодействие между октаэдрическими (B) и тетраэдрическими (A) ионами железа сильно отрицательное, а между ионами той же решётки слабое и положительное. Эти взаимодействия 

полезны в антипараллельном размещении подрешёток A и B, так называемой коллинеарной конфигурации Нееля, и, следовательно, равнодействующее намагничивание различно между A и B решётками магнетизации.  Следуя ионной модели магнитные моменты A (Fe3+) и B (Fe3+/Fe2+) мест: μA = 5 * μB и μB = 9/2 μB соответственно, таким образом, результирующий магнитный момент должен быть 4 * μB/fu.  Экспериментальное значения, определённое Вейсом (Weiss) и Форером (Forrer) равно 4,07μB. [19] Хорошая согласованность между теоретическим намагничиванием простой ионной моделью и экспериментальным значением считалось доказательством достоверности этой модели. Тем не менее, эксперименты по рассеянию нейтронов [20] продемонстрировали, что магнитный момент A места очень отличается от ожидаемого теоретического значения и то же самое для магнитного момента B места. Это значит, что принятый катион распределяется из Fe3+ /Fe3+ -Fe2+ среди Td и Oh мест, соответственно, это ошибка в строгом понимании. Более того, ниже TV нет магнитного отражения, которое должно происходить при различии между магнитными моментами, предсказанными упорядочением октаэдрических Fe3+ и Fe2+ ионов. Фактически, все эксперименты по рассеиванию нейтронов рассматривали только один магнитный момент на B октаэдрическом месте [26].

С точки зрения магнитного взаимодействия между подрешётками очень трудно сопоставить модель ионного упорядочения зарядов с предложенными магнитными взаимодействиями, ответственными за магнитное упорядочение. Признано, что магнитное упорядочение в оксидах-спинелях (oxide spinels) происходит главным образом благодаря суперобменным взаимодействиям через ионы кислорода [5]. В средней области аппроксимации (mean-field approximation) большинство моделей использовали только три постоянных взаимодействия (JAA, JBB и JAB). [9] Некоторые модели различают две октаэдрические подрешётки (Fe3+ и Fe2+) по возрастанию числа обменных единиц [45]. Однако хорошо известно, что средняя область аппроксимации это длинная область взаимодействия, а суперобменные взаимодействия – это короткая область взаимодействия (взаимодействие между ближайшими соседями). Таким образом, ожидалось, признавая суперобменные взаимодействия, динамический беспорядок в B подрешётке над TV должен изменяться эффективными взаимодействиями и, следовательно, значимое изменение должно наблюдаться в магнитных свойствах Verwey перехода. Насыщение магнитного момента меняется меньше чем 0,1% над TV [33], демонстрируя, что Verwey переход не управляется первоначально магнитными взаимодействиями и, соответственно, что металл-диэлектрик переход оказывает незначительный эффект на магнитные свойства.  Гипотеза двойного обменного механизма как основа связывания в B подрешётке не улучшает моделирование зависимости термического намагничивания. [46] Кроме того, также подразумевается дискретное изменение магнитных свойств над и под TV. Фактически двойной обменный механизм должен подавляться в низкотемпературной фазе Verwey. 

Последнее свойство, которое мы хотим упомянуть, - это магнитный после-эффект (magnetic after-effect (MAE)), требуется, чтобы MAE эксперименты на магнетите несомненно указывали на существование ионных состояний различной валентности, локализованных, как минимум, несколько минут. [7, 47]  Мы не ожидаем в этой методике, но кажется реально трудно понять как методика, которая измеряет динамику границ магнитных областей (magnetic domain walls) и их взаимодействие с  дефектами решётки может дать прямое подтверждение ионного упорядочения. По нашему мнению, данные MAE интерпретировались на базе ионной модели, но не могут считаться прямым доказательством существования упорядочения зарядов. Фактически Walz [7] явно сообщает, что появления характерного MAE спектра в низкотемпературной фазе Fe3O4 – это чистое обозначение (не демонстрация) локализации электронов. 


Аналогичные причины могут быть даны для других макроскопических свойств, таких как термическое расширение, термическая электропроводность (?) (thermoelectricity) и оптическая проводимость (optical conductivity) (смотрите книги Браберса (Brabers) [5] и Мотта (Mott) [24]). Экспериментальные данные интерпретируются посредством ионной модели, но во всех этих случаях, эти макроскопические измерения не могут считаться экспериментальными доказательствами упорядочения зарядов. 
3.3 Спектроскопические методики

3.2.1. Мёссбауэрская и NMR методики. Мёссбауэрская и NMR методики способны разделить ионы с разными валентностями или разными кристаллографическими местами, но они не могут определить упорядочение этих разных видов, представленных в выборке. Динамические аспекты должны также наблюдаться в виде типичных применений этих методик, порядка 10-8 с, который значит, что электронные прыжки между ионами железа происходят с частотой > 10-8 с-1, ионы находятся в промежуточном валентном состоянии.

Температурная зависимость Мёссбауэрского спектра показывает только одну спектральную линию над температурой Нееля., которую Пэн и Эванс (Pan and Evans) [48] приспособили с помощью двух четырёхполюсных дублетов, соответствующих тетраэдрическим (A) или октаэдрическим (B) местам. 

На другой руке (?) (On the other hand). Дэ Грэйв (De Grave) в работе [49] описал этот высокотемпературный спектр как сумму дублетов A места и B места, в соответствии с кубической симметрией A мест и тригональной симметрией B мест. В температурном диапазоне TV < T < TN спектр состоит из двух двух наложенных друг на друга (?) шестилиниевых спектров соответствующих A и B местам. Линии B места показывают большую (ударение на о) ширину и соответствующие очень тонкие (hyperfine) параметры, которые нетипичны для Fe3+ или Fe2+. Это ведёт к предположению, что шестой электрон прыгает между смежными Fe3+ и Fe2+ ионами вдоль [110] цепи B мест с частотой, которая значительно выше, чем время Мёссбауэрского отражения (?) (inverse of the Mossbauer measuring time) [50]. Как последствие, Мёссбауэрский эффект не может различить разные валентные состояния для Fe на B месте [49]. Ниже TV модель для объяснения спектра ещё не найдена, даже если даже, если переход чисто отражённый (clearly reflected). Рубинштейн и Форестер (Rubinstein and Forester) [51] объяснили Мёссбауэрский спектр при низких температурах в условиях, что одно A место спектрально устанавливает и пять магнитных компонентов для октаэдрических B мест. Последние исследования [52] заключили взамен, что Мёссбауэрский спектр ниже TV лучше приспособлен лишь с пятью компонентами. Рисунок 5 показывает пик Мёссбауэрского спектра записанный при 4,2 К в нулевой используемой области из единственного кристалла Fe3O4 и разложение в пять магнитных компонентов. Один соответствует тетраэдрическому Fe A месту, а другие четыре, как предложено авторами, двум неэквивалентным октаэдрическим Fe2+ и Fe3+ B местам [52]. Мы хотели бы здесь подчеркнуть, что низкотемпературные Мёссбауэрские данные в дальнейшем опровергли достоверность описания Verwey, которое подразумевает существование трёх компонентов с одинаковой интенсивностью для каждого из трёх видов атомов (тетраэдрические Fe3+, октаэдрические Fe2+ и октаэдрические Fe3+). 

NMR была другой методикой широко используемой для доказательства существования локализованных октаэдрических Fe2+ и Fe3+ ионов поскольку быстроеNMR ослабление (relaxation) ожидается. Этот факт позволяет нам установить связь между NMR линиями и валентностью железа. В ранних экспериментах Рубинштейна и Мизогучи (Mizoguchi) наблюдалось 4 типа резонансных линий для атома железа, одна из них соответствует тетраэдрическому иону железа, а три другие – октаэдрическим B ионам железа [51, 53]. Линии, соответствующие тетраэдрическому A месту сформированы четырьмя пиками различной ширины и интенсивности, это указывает на существование более чем четырёх неэквивалентных A мест в устройстве ячейки. Спектр, соответствующий октаэдрическому железу гораздо более сложный, по крайней мере, пять неэквивалентных B мест среди 16 в устройстве Cc ячейки было обнаружено. Несмотря на тот факт, что число мест отличалось от ожидаемого по модели упорядочения зарядов Verwey, Мизогучи искал объяснение данным поддерживающее исходную идею Verwey и предложил новый образец упорядочения, названный упорядочением Мизогучи [53]. Это упорядочение не было экспериментально подтверждено и поэтому было отброшено. Повторный анализ и последние NMR эксперименты на магнетите при температуре ниже температуры Verwey нашли 8 и 16 независимых линий для тетраэдрических и октаэдрических ионов соответственно [54]. Рисунок 6 показывает температурную зависимость этих NMR частот. Эта работа показала, что  согласованность NMR спектра с Cc симметрией и результатами NMR ослабления ниже TV указывает, что состояния 
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Рисунок 5. 57Мёссбауэрский спектр Fe, записанный в нулевой прикладной области при 4,2 K на единственном кристалле Fe3O4 обрезанном перпендикулярно по [111] оси. Из [52]. 
ионов железа в B подрешётке так сильно перемешано, что понятия 2+ или 3+ валентности теряют своё значение [54]. Мизогучи получил аналогичные результаты в своей последней NMR работе. Он определил 16 неэквивалентных октаэдрических B мест, где атомы железа показывают дробные валентности или зарядовые состояния, колеблющиеся между 2+ и 3+. Он предположил плотность зарядов по волновой модели, но вместе с тем он продемонстрировал, что никакие октаэдрические ни Fe3+ ни Fe2+ ионы не могут быть идентифицированы на B местах [55]. 

В заключении, Мёссбауэрские и NMR спектроскопии определяют более чем два отдельных октаэдрических ионов железа, которые не могут быть связаны с двумя различными целыми валентными состояниями (2+, 3+), как навязывается в модели упорядочения зарядов Вервея.

3.2.2. Электронные спектроскопии. Различные спектроскопии, которые позволяют изучить электронную структуру в физике твёрдых тел, использовались для анализа электронного состояния в магнетите. Несмотря на
увеличение экспериментальных работ, выполненных на этом материале, как мы покажем нет исследований, способных продемонстрировать существование двух октаэдрических ионов железа
в разных валентных состояниях ниже температуры Вервея. Кроме того, некоторые исследования показывают недостаточность адекватности ионной CO модели для объяснения экспериментальных результатов. Мы хотим подчеркнуть вновь, что в большинстве исследований использовалась эта ионная модель как гипотеза, то есть существование октаэдрических Fe3+, октаэдрических Fe2+ и тетраэдрических Fe3+ хотели объяснить экспериментальными спектрами. В некоторых случаях они успешно воспроизводили конкретный экспериментальный спектр, но результирующие физические параметры получены приспособлением и не из независимых моделей. В других случаях модель, которая кажется достоверной для Fe3O4 не может быть расширена чтобы охватить составы, такие как заменённые спиновые ферриты. Наконец, некоторые последние эксперименты показывают отсутствие упорядочения зарядов. 


Среднеуровневые спектроскопии могут, в принципе, решить проблему локализации железа в Fe3O4. Фактически, связывающая энергия среднеуровневого электронов зависит от их химического состояния через химическую передачу (chemical shift). Однако различные исследования дают противоречивые результаты. Fe(2p) и Fe(3p) протоэлектронный спектр чистого Fe3O4 был объяснён как оксид смешанной валентности. Но, в то время как Fe2+/Fe3+ коэффициент интенсивности разрешённых компонентов из Fe(3p) спектра
[image: image6.png]f (MHz)

1 (MHz)

a8

50

T

100





Рисунок 6. Температурные зависимости линий NMR частот соответствующие ионам железа на (A) тетраэдрических и (B) октаэдрических местах. Из работы [54]. 
хорошо согласуется со стехиометрической оценкой 0,5, Fe(2p) анализ спектра даёт значение пика интенсивности 0,32, ниже чем теоретическое значение [56]. Кроме того, 3p-3d резонансная фотоэмиссия показывает, что большинство резонансных характеристик в Fe3O4 спектре не могут быть разделены на составляющие, приходящие из Fe2+ или Fe3+ [57].

Потеря энергии электрона и спектроскопии рентгеновского поглощения (x-ray absorption spectroscopies (XAS)) – это две другие методики очень чувствительные к локальному структурному и электронному состоянию. Fe L2,3 рёбра выделяют электронные переходы из 2p состояния в  планируемой локальной плотности состояний d типа. Итак
спектр Fe3O4 должен быть дан как дополнение трёх спектров соответствующих трём предполагаемым различным ионам железа (A Fe3+, B Fe2+ и B Fe3+). Экспериментальные L3/L2 спектры очень похожи у различных оксидов железа [58, 61]. Таким образом, различия (?) (deconvolution) в соответствующих индивидуальных компонентах сильно зависит от модели и даже имитируются теоретическим спектром, качественно согласованным с экспериментальным. Добавим, что теоретический спектр обычно получается приспособлением экспериментального [59]. Другими словами, параметры, полученные из анализа могут считаться физически актуальными при условии, что ионная модель достоверна. Подчеркнём один пункт, что, например, предложенная химическая передача (shift) между двумя различными октаэдрическими местами  (Fe2+, Fe3+) от 0,7 [59] до 1,3 эВ [61] показывает очень низкую чувствительность L2,3 рёбер к электронному состоянию атомов железа в этих оксидах. Недавно разрешающая способность (resolution) высоэнергетическая L2,3 спектра заменённых спинелей (NiFe2O4, CoFe2O4, Fe3O4, MnFe2O4 и CrFe2O4) была измерена. Общие L3 XAS графики (profiles) очень похожи для измеренных спинелей, что указывает на почти независимость спектра от номинальных валентных состояний железа и/или кристаллографического места (см. рисунок 7). Мы подчёркиваем, что у MnFe2O4 и Fe3O4 L3 спектры почти идентичны. Мы помним, что марганец заменяет главным образом в тетраэдрическом месте спинелевой структуры и его формальная валентность равна 2+, а в чистом Fe3O4 Fe3+ вместо Fe2,5+. Почти идентичность спектров для разных заменённых спинелей указывает, что локальная плотность пустых состояний кажется зависит главным образом от кристаллографической структуры, а не от локальной симметрии и формальной валентности. В этом значении назначение ионных d состояний в магнетите кажется теряет своё значение, показывая, что происходит большое смешивание состояний ионов железа, ведущее к образованию d полосы. 

Аналогичные выводы (points) могут быть сделаны для L3/L2 рентгеновского циклического магнитного дихроизма (XCMD).Цикличный магнитный дихроичный сигнал Fe3O4 был измерен Купером (Kuiper) в работе [63], в которой спектр интерпретировался на базе ионной модели. Они связали три наблюдаемых характеристики с A Fe3+, B Fe2+ и B Fe3+ сигналами, как указано на рисунке 8. Мы заметим здесь, что в эту интерпретацию они включают недоказанный параметр, чтобы приспособить спектр. Однако эти три характеристики не могут быть отнесены к трём валентным состояниям по сравнению со связанными составами. XCMD спектр очень железодефектного магнетита, включающего γ-Fe2O3, в которой Fe2+ не существует, показывает ту же трёхпиковую структуру как на рисунке 8. Кроме того, те же три характеристики были обнаружены для заменённых спинелей, где они также не могли быть соотнесены с локальной симметрией или валентными состояниями [64]. Интересная работа была недавно опубликована, в которой авторы пытаются объяснить электронную структуру магнетита ниже температуры Verwey перехода, используя так называемую локальную плотность аппроксимации, LSDA + U, где устойчивое решение для состояния упорядочения зарядов обнаружено [65]. В этом описании они вычислили поглощение рентгеновского спектра также хорошо как спектр рентгеновского циклического магнитного дихроизма в K, L2,3 и M2,3 рёбрах для различных TM (?) заменённых образцов Fe3O4 не воспроизводя полностью эксперименты (читатель может сравнить теоретическое моделирование, данное в [65] с экспериментальным спектром, данным в [57] и [66]). Кроме того, использованная модель упорядочения - это классическая Verwey модель, которая отброшена сейчас. Добавим, что эта модель предсказывает для ионов железа на B местах в Fe3O4, но это противоречит результатам экспериментов, где никаких различий в магнитных моментах не обнаружено. И в заключении, эта нереалистичная модель способна разумно приспособить некоторые XCMD спектры, но этот факт позволяет отвергнуть её, как хорошую модель для поддержки локализации ионов в магнетите. 

Спектры кислородного K ребра перехода металлических оксидов были впервые представлены де Гротом (de Groot) в работе [67]. Они анализировали спектры, разделяя их на две области: первая – это двойной пик, который может быть
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Рисунок 7. Сравнение L2,3 XANES спектров нескольких спинелей вида MFe2O4 (M = Cr, Mn, Fe,Co и Ni) при комнатной температуре с использованием магнитного поля 0,4 Тл. Ноль в шкале энергии (ось x) установлен по L3 главному пику Fe. Из работы [62]. 
который может быть связан с 3d состояниями металла, и вторая область – это более широкая структура над ребром, связывающим 4s и 4p полосы. Спектр кислородного K ребра благодаря переходам из 1s (основного состояния кислорода) к p кислороду, предположенному свободной плотностью состояний. Таким образом, назначение физических характеристик, несмотря на широкое согласие среди научного сообщества, переход состояний металла 3d типа по крайней мере сомнителен (?) (risky). Мы не входим в дискуссию различных теоретических интерпретаций спектра кислородного K ребра, иногда дающих несоответствия с результатами других авторов и различными электронными спектроскопиями [67-70]. Мы хотим проанализировать с экспериментальной точки зрения есть ли некоторые физические характеристики, позволяющие различить разные валентные состояния. Во-первых, XANES спектры кислородного K ребра Fe3O4 и α-Fe2O3 очень похожи друг на друга [67, 68, 70], даже если локальная симметрия и формальная валентность ионов железа различна в каждом случае. Во-вторых, ни один из авторов не пытался воспроизводить экспериментальные спектры как суммы различных вкладов приходящих из разных видов ионов железа в условиях симметрии и заполненности ионных состояний. Мы хотели бы
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Рисунок 8. Fe L2,3 XMCD спектры не стехиометрических Fe3-δO4 тонких плёнок (?) (thin films) по сравнению с нанокристаллическими γ-Fe2O3/ZrO2. Из работы [64].  
также прокомментировать здесь интерпретацию, данную теорией мультирассеяния (multiple-scattering theory) для спектра кислородного K ребра Fe3O4 без принятия во внимание любого вида упорядочения зарядов. Необходимо лишь то, чтобы кластер (cluster) воспроизводил экспериментальные спектры. Это значит, что наивное присваивание предпиковой (pre-peak) структуры спектра кислородного K ребра d состояниям ионов (t2g, eg) далеко от истины, нам необходимо включить атомные оболочки сначала в порядке хорошей воспроизводимости этих характеристик.  

Валентные фотоэмиссионные спектры (PES) также являются предметом многих экспериментальных исследований [57, 71-75]. Фотоэмиссионная спектроскопия (PES) и инверсная фотоэмиссионная спектроскопия (IPES) исследуют плотность занятых или не занятых состояний электронов соответственно. В частности, валентная фотоэмиссия даёт информацию о состояниях, близких к уровню Ферми. Из-за сильного перекрывания Fe 3d и O 2p состояний в переходах металлических оксидов почти невозможно обнаружить наличие двух разных ионных состояний этой методикой. Однако мы можем объяснить какая энергия возбуждения требуется, чтобы создать несвязанные дыры и вход электронов проводимости или есть край Ферми, как в металле. Последние PES изучения обнаружили уменьшение полосы бреши, порождённой структурным переходом при нагреве через TV, как начало фазы перехода [74] вместо полного исчезновения этой бреши в высокотемпературной фазе, впервые предложенного Хайнани (Chainani) [71]. Более того, открытие бреши также обнаружено с помощью измерения оптической электропроводности [73]. В дополнение
полоса дисперсии, полученная экспериментально с помощью PES хорошо согласуется с вычислениями полосовой структуры для высокотемпературной фазы [57]. Последние результаты спиновой и угловой решёточной фотоэмиссионной спектроскопии также представили прямое доказательство, что блуждающий характер 3d электронов присутствует даже при T < TV [75], показывая, что Verwey переход влияет в основном только на меньшинство электронов со спином t2g на B месте. 

В заключение, большинство интерпретаций электронного и мягкого рентгеновского поглощения  было сделано из спектроскопических данных Fe3O4, которые были получены с точки зрения существования локализованных электронов. Однако последние эксперименты демонстрируют неадекватность модели локализации для объяснения спектроскопических данных. 

3.3 Дифракционные методики


Методика, способная определить периодическое упорядочение физических объектов – это дифракция. Методики рентгеновской и нейтронной дифракции – это наиболее мощные средства для определения кристаллографической структуры. Они главным образом ответственны за микроскопические сведения о материале. Однако экспериментальные проверки упорядочения зарядов посредством дифракции – это сложная проблема, как мы покажем далее. Различие в интенсивности (power) рентгеновского рассеяния от атомов с разными валентностями мало и следовательно надструктурные пики, возникающие от упорядочения ионов, очень трудно обнаружить. Интенсивность рассеяния рентгеновской дифракции (the scattering power of x-ray diffraction) зависит от общего числа электронов в атоме, так что способность различить один электрон (отличие между Fe3+ и Fe2+ ионами в Fe3O4) очень ограничена. Обычно в кристаллографических тонкостях используют факторы рассеивания для определения ионных состояний. Использование нейтронной дифракции не решает проблему, хотя оно помогает определить магнитную структуру в магнетически упорядоченных системах и, следовательно, значения индивидуальных магнитных моментов. Однако,, если мы не рассматриваем магнитное рассеивание, взаимодействие нейтронов с материалом ядерное и, очевидно, не чувствительно к электронным зарядам. Так что стандартная дифракция не способна обнаружить напрямую различия плотностей электронных зарядов в твёрдом теле. Несмотря на это, можно сделать выводы об упорядочении зарядов посредством дифракции косвенным путём, из первой оболочки межатомных расстояний и из магнитного момента локализованного на каждом атоме. Недавно использование возможностей рентгеновского синхротрона (synchrotron) позволило разработать новую методику – рентгеновское резонансное рассеивание (x-ray resonant scattering), которое в состоянии напрямую обнаружить периодичность зарядов. 
3.3.1 Результаты рентгеновской и нейтронной дифракции. Как дифракционные данные могут быть использованы для выявления различий между двумя видами ионов металла (Fe в нашем случае)? Есть две основные характеристики, которые могут различить два вида ионов железа, первая характеристика – это Fe-O межатомные расстояния и магнитные моменты Fe2+ и Fe3+ в октаэдрических и тетраэдрических условиях по сравнению с экспериментальными значениями, полученных для октаэдрических и тетраэдрических атомов железа в магнетите ниже TV. 
(1) Появление отдельных кристаллографических мест для иона металла считается структурным подтверждением CO модели. Однако присваивание различным валентным состояниям для двух ионов в этих разных местах нуждается в дополнительном условии, что межатомное расстояние металл-анион – это близко к значению, соответствующему связанному валентному состоянию. Для октаэдрически скоординированных железных оксидов среднее межатомное расстояние для кластера FeOeq \o(\s\up 7(3+);\s\do 3(6 ))около 2,025 ангстрем, несомненно, различие из-за того самого кислородного восьмигранника для кластера FeOeq \o(\s\up 6(2+);\s\do 2(6)), dFe-O = 2,16 ангстрем [76]. Таким образом, двоякое распределение межатомных расстояний Fe-O должно быть найдено на B месте в Fe3O4 ниже TV. Последние дифракционные исследования в магнетите посредством дифракции передачи высокоэнергетических электронов [77]
Таблица 1. Fe-O связывающие расстояния и значения локализованных магнитных моментов для ионов железа в Fe3O4 по сравнению с табличными значениями для Fe2+ и Fe3+ ионов, данными Шенноном (Shannon) в работе [76].

	Ионы Fe с большим спином
	Среднее межатомное расстояние Fe-O (в ангстремах)
	Локализованные магнитные моменты (спиновый вклад) (μB)


	Fe2+O6
	2,16+-0,017
	4

	Fe3+O6
	2,025+-0,017
	5

	Fe3+O4
	1,87+-0,017
	5

	Октаэдрический Fe2,5+
(Fe3O4)
	2,058+-0,033a [78-80]

2,060b [26]
	3,97 [20]

	Тетраэдрический Fe3+
(Fe3O4)
	1,89 +-0,01a [78-80]

1,884b [26]
	3,82 [20]


a Структурное определение посредством нейтронной и синхротронной рентгеновской порошковой (powder) дифракции с высокой разрешающей способностью.

b Структурное определение посредством однокристальной нейтронной дифракции.
подтверждёны нейтронным однокристальным структурным определением Иизуми (Iizumi) в работах [26, 78] при низких температурах. Они охарактеризовали четырёхкратрую monoclinic (?) ячейку, 2√a × 2√a × 2a, с Cc симметрией [26, 78, 79] по сравнению с кубической Fd3<над «3» знак «-«)m высокотемпературной структурой. Во всех исследованиях, как вначале было отмечено Иизуми, Fe-O межатомные дистанции являются промежуточными между теми, которые соответствуют Fe2+ и/или Fe3+ ионам, показывая, что и порошковая, и однокристальная дифракция несовместимы с существованием Fe3+ и Fe2+ октаэдра [80-82]. Кроме того, все эти исследования подтвердили, что есть 16 различных кристаллографических мест для октаэдрических Fe ионов в низкотемпературной фазе. Описания в [80-81] пытаются искусственно разделить 4 октаэдра своим P2/c преобразованием в пары, с целью продемонстрировать случай упорядочения зарядов в магнетите, хотя их данные фактически демонстрируют отсутствие такого упорядочения [82]. 
(2) Для намагниченных атомов (magnetic atoms) другое различие - это их локальные магнитные моменты. Fe2+ и Fe3+ являются магнитными ионами с различными магнитными моментами. Очевидно, что если ион называется Fe2+, то его магнитный момент должен быть рядом с теоретическим значением 4 μB. Кроме того, два различных магнитных момента должны быть легко обнаруживаемы, так как два иона железа представляют собой пример для применения нейтронного рассеивания, так как результаты нейтронного рассеивания зависят от локальных магнитных моментов. Действительно, это стандартная методика для определения локальных магнитных моментов и их упорядочения в магнитоупорядоченных системах.  Достоинства определения магнитных моментов требуют дополнительного обсуждения. Измеренная намагниченность (-4μB) хорошо согласуется с моделью локализованных электронов: в модели Нееля ферромагнетизм тетраэдрической A подрешётки антиферромагнетически связывается с B подрешёткой, так что общее наблюдаемое намагничивание M = μ(октаэдрический Fe3+) + μ(октаэдрический Fe2+) – μ(тетраэдрический Fe3+). Магнитные вклады трёхвалентных тетраэдрических и октаэдрических Fe3+ (d5) ионов взаимно компенсируются, так что только магнитные моменты октаэдрических Fe2+ (d4) ионов приводят к макроскопическому намагничиванию, которое тесно соответствует высокоспиновому окраэдрическому Fe2+ вкладу в 4. Этот факт, по нашему мнению совпадение, был взят как доказательство существования атомной электронной локализации. Эксперименты с дифракцией поляризованными нейтронами показывают, что магнитный момент Fe иона на A месте равен 3,82 μB., вместо 5 μB [20]. Кроме того, эксперименты с низкотемпературной дифракцией нейтронов не могли обнаружить никаких различий между магнитными моментами ионов железа на B местах [3, 26, 81]. Нет такого магнитного отражения, связанного с обнаружением упорядоченных октаэдрических B ионов (Fe3+, Fe2+). Дополнительно, магнитные моменты, измеренные на B местах 3,97 μB [81], 
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Рисунок 9. Нормированные XANES спектры Fe2+ (твёрдая кривая) и Fe3+ (точки) водных растворов (?) (complexes) c PH = 1 по относительной энергетической шкале. Около 4 эВ разделяет рёбра поглощения. Из работы [83]. 
значения очень похожи на значения для тетраэдрического A места, а это значит, что присваивание тетраэдрическому иону железа валентного состояния 3+ также плохо подтверждается экспериментально. 
3.3.2. Рентгеновское звуковое рассеивание. Мы продолжим дискуссию о применимости рентгеновского звукового рассеивания для определения различных валентных состояний в твёрдом теле. Как мы заметили ранее рентгеновское звуковое рассеивание делается для изучения очень слабых или запрещённых отражений. В этих случаях наблюдается резонанс (резкое возрастание интенсивности рассеяния в поглощающем ребре (absorption edge)) означающий различие между аномальными атомными показателями рассеивания у выбранных атомов в решётке. Поскольку атомные показатели рассеивания ( или коэффициенты рентгеновского поглощения) различны для атомов с разными валентными состояниями, эта методика удобна для определения наличия или отсутствия ионного упорядочения зарядов в составах со смешанной валентностью, таких как Fe3O4. Однако
экспериментальные результаты сильно критикуются в последнем тематическом обзорах Уолза (Walz) [7]. Впоследствии мы явно опровергнем всю эту необоснованную критику и покажем большой потенциал этой сравнительно новой методики для определения электронной информации о твёрдых материалах. 

Хорошо известно, что спектроскопия рентгеновское поглощение способна различить различные ионные валентные состояния через химический сдвиг (chemical shift) в несколько электронвольт в XANES с спектрах. Рисунок 9 покуазывает сравнение октаэдрических водных растворов (complexes) Fe3+ и Fe2+, показывая энергию сдвига (химический сдвиг) ребра поглощения [83].Хорошо согласующаяся с XANES спектрами  - это аномальная часть рентгеновского атомного показателя (factor), f(E) = f ’(E) + i f ‘’(E). Энергетическая зависимость воображаемой части показателя рассеивания, f ‘’, пропорциональна рентгеновскому коэффициенту поглощения μ(E) через оптическую теорему и вещественную часть, f ‘(E), причинно связанную с f ‘’(E) преобразованием Крамерса-Кронига (Kramers-Kronig transformation) [84]. Отметим, что энергии, близкие к ребру поглощения, замечательно контрастируют между показателями атомного рассеивания октаэдрических  
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Рисунок 10. (а) Вычисленные функции интенсивности [fMn4+ - fMn3+]2 (сплошная кривая) и [f eq \o(\s\up 6(par);\s\do 2(Mn3)) - fperpMn3+]2 <таким же образом – вверху «perp», внизу «Mn3+»> (пунктирная кривая) соответствующие CO (зарядовое упорядочивание) и ATS (так называемое орбитальное упорядочения) отражения соответственно. Имейте ввиду, что CO отражение вычислено в рамках химического сдвига между экспериментальными XANES спектрами для Mn 3+ и Mn 4+ ионов и ATS отражением, принимающим во внимание анизотропное разделение (anisotropic splitting) благодаря искажению Джона Теллера (John Teller) Mn 3+ ионов [85]. 
(b) Азимутальное поведение (0k0) CO отражения Pr0,6Ca0,4Mn03, зарегистрированный в [89] (полный круг)по сравнению с другими теоретическими моделями: (i) Чистая модель упорядочения зарядов (сплошная кривая), 
(ii) Реалистичная модель упорядочения зарядов, включающая анизотропное разделение в 2 эВ (пунктирная кривая) и (iii) структурная модель, включающая условие Томпсона (Thompson term) C = 0,5 (точечная кривая).

Fe3+ и Fe2+, которое было получено, оно делает возможным различить два электронных состояния. Факт, что аномальные амплитуды рассеивания Fe3+ и Fe2+ в кристаллографически эквивалентных октаэдрических местах имеют не такую и не нулевую интенсивность звукового рассеивания приходящую исключительно из-за различия плотности зарядов, чем та, которая должна наблюдаться. 


При просмотре этих запрещённых отражений (запрещённых скользяще-плоскостным и/или винтово-осьным выбором правил (glide plan and/or screw-axix selection rules) как функций фотонной энергии через переход металла (Fe) K ребра поглощения, интенсивный резонанс при пороговой энергии должен наблюдаться. Рисунок 10 показывает типичный резонанс для чистого заряда, упорядоченного Mn3+ - Mn4+ отражения (из работы [85]. Этот метод также широко используется  для демонстрации существования упорядочения зарядов в магнетитах, но, как мы покажем, в этом случае также нет упорядочения ионов. 


Как мы прокомментировали ранее, прочный резонанс может также наблюдаться благодаря ATS отражениям. Факт, что аномальный показатель рассеивания ( то есть рентгеновский коэффициент поглощения) анизотропен при резонировании (resonating) атомов в анизотропной кристаллической среде [86]. Для биполярных электронных переходов (основной вклад) атомный аномальный показатель рассеивания больше не будет скаляром, а теперь будет двухобластным тензором вызывающим увеличение появлений звуковых отражений, произведённых наличием анизотропии тензора рентгеновской восприимчивости (названных ATS отражениями) [87, 88]. Эта анизотропия рентгеновской восприимчивости имеет значимое значение в звуковых условиях (resonant conditions) (в ребре поглощения) Одна из характеристик, которая выделяет отражение упорядочения зарядов (CO) из ATS отражения приходит из интенсивности резонанса, как показано на рисунке 10 (a), но наиболее важное различие – это его азимутальное поведение, рисунок 10 (b) показывает азимутальный рост (evolution) интенсивности резонанса для CO отражения, объединяющий зарядовое и анизотропное отражение и чистое анизотропное отражение. Это 
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Рисунок 11. Суммарная интенсивность (0 0 4n +2) запрещённых отражений напротив энергии фотонов в магнетите, как функция температуры: T= 300 K (сплошная кривая) и T= 30 K (точечная кривая) Вклад азимутальной зависимости для (002) отражения при 30 K и фиксированные энергии: 7124,5 эВ (K ребро Fe;  круги), 7111 эВ (предпиковая; треугольники)и 7135 эВ (EXAFS область; пересечения). Из работ [14, 15].
может наблюдаться когда неупорядоченный заряд выводится для образца Pr0,6Ca0,4MnO3 [89]. В этом случае интенсивность рассеивания зависит от относительной ориентации вектора рентгеновской поляризации, что относится к локальной оси анизотропии. Для диполярных-четирёхполярных переходов и чисто четырёхполярных переходов интенсивность рассеивания также зависит от передачи движущей силы (the momentum transfer) [90-92]. Эти ATS отражения рассматриваются некоторыми авторами как доказательство орбитального упорядочения благодаря их азимутальной периодичности, то есть их интенсивность может изменяться в течение кристаллического вращения вокруг вектора дифракции. Эта азимутальная зависимость – это главный критерий для выявления различий между отражениями, возникающими от упорядочения зарядов и от анизотропии зарядовой плотности. Нет азимутальной зависимости, которая должна наблюдаться для отражения при чистом упорядочении зарядов. 

Рентгеновские звуковые эксперименты в Fe K поглощающем ребре (002) и (006) запрещённых отражений были недавно опубликованы [14, 15, 93, 94]. Мы предлагаем почитать эти публикации для выяснения подробностей. Мы просуммируем главные результаты здесь. При комнатной температуре звуковой (resonant) спектр показывает отсутствие интенсивности рассеяния при энергиях ниже Fe K ребра, как и ожидалось для чистых запрещённых отражений. Интенсивность рассеивания наблюдалась только при энергиях выше поглощающего края, показывая, что отражение возникает из аномальной части показателя атомного рассеивания железа. Энергия и азимутальная зависимость для двух запрещённых отражений показана на рисунке 11. Три главных характеристики могут быть выявлены в энергетической зависимости, и они описываются следующим образом: резонанс в предпиковой (pre-peak) энергии спектра флюоресценции возникает из из диполярных-четырёхполярных переходов на тетраэдрических местах железа; главный резонанс (в ребре поглощения) возникает из диполярных переходов в псевдооктаэдрических ионах железа; и колебательное поведение над ребром поглощения (соответствующего EXAFS области). Мы будем здесь иметь дело только с главным резонансом соответствующим октаэдрическим ионам. Реальная симметрия B атомов – тригональная (3m)<над тройкой знак “ - “>, так что показатель диполярного атомного рассеивания анизотропен и имеет две вырожденные компоненты: вдоль направления тригональной оси и перпендикулярно ему. Появление этого резонанса возникает из-за различной ориентации тригональной оси в октанте (octant) устройства ячейки. Другими словами 
Даётся следующий тензор аномального рассеивания для (0 0 4n + 2) отражений:
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где fxy = (16/3)(f║ - f┴), где f║ и f┴ - компоненты тензора атомного рассеивания, параллельные и перпендикулярные тригональной оси для каждого псевдооктаэдрического Fe B иона. Энергетические и азимутальные зависимости хорошо объясняются простым взятием в структуре анизотропии (account the anisotropy) атомного аномального показателя рассеивания этих Fe B атомов, который идентичен для различных B мест в октанте. Стоит заметить, что зависимый энергетический спектр, взятый в разных азимутальных углах, может быть совмещён (superimposed), если мы умножим каждый из них по азимутальной зависимости. Принимая, что есть четыре октанта в высокотемпературном устройстве ячейки, это значит, что средний показатель аномального атомного рассеивания, взятый для четырёх октаэдрических ионов с одной и той же ориентацией тригональной оси такой же как средний показатель для Fe(B) ионов в трёх других возможных тригональных ориентациях. Есть следующие возможности для дачи корректного объяснения этим высокотемпературным данным: 
(i) Все ионы железа равны электронно. Это более естественное объяснение и это совпадает со структурным определением, где только одна кристаллографическая позиция получена для октаэдрического атома. 

(ii) Если показатель аномального рассеивания зависит от валентных состояний разных у Fe3+ - Fe2+ атомов, заряд должен колебаться  со временем быстрее, чем  10-16 с. (время взаимодействия для процесса фотопоглощения)и смежные фотоны будут видны произвольным распределением различных показателей атомного рассеивания Fe3+ и Fe2+ состояний. Следовательно, нет причин для появления такой дифракции. 

(iii) Мы можем предложить гипотезу, что разница между Fe3+ и Fe2+ показателями рассеивания существуют главным образом благодаря химическому сдвиг, инизотропии разрывов (anisotropy splitting), одинаковой для Fe3+ и Fe2+ ионов. В этом случае форма главного резонанса как функция энергии должна показывать двойной пик, вместо одного пика, который наблюдается экспериментально. 
Если мы рассмотрим изоляцию зарядов, чтобы она была пропорциональна химическому сдвигу, то максимальная зарядовая диспропорция должна быть приблизительно 0,25 e-. В качестве вывода из этого анализа мы можем сказать, что мобильный электрон не локализован в октаэдрическом атоме железа., по крайней мере для временной шкалы больше 10-16 с. Другими словами, электропроводность должна объясняться в условиях модели полосы перемещения (band transport model). 

Мы также выполнили некоторые эксперименты ниже температуры Verwey перехода с использованием и без использования магнитного поля в порядке ориентации низкотемпературной кристаллографической c-оси (c-axis). Энергетическая и азимутальная зависимости (002) и (006) запрещённых отражений такие же, как для данных при комнатной температуре (см. рис. 11)  Отсутствие каких-либо изменений между экспериментальными спектрами над и под TV и между ориентированными и частично ориентированными образцами показывает, что некоторые заключения полученные для высокотемпературной фазы могут быть использованы и для низкотемпературной фазы, то есть любые диспропорции зарядов должны быть меньше, чем 0,25 e- Более того, эксперимент при низких температурах демонстрирует, что нецелое упорядочение зарядов с (0 0 4n + 2) периодичностью, должно быть представлено. Другими словами, различие в среднем заряде между последовательными октаэдрическими плоскостями железа должно быть нулевым для всех трёх кристаллографических направлений в низкотемпературной фазе. Из этого аргумента мы можем заключить, во-первых, восемь моделей для низкотемпературной моноклинической (?) (monoclinic) Cc структуры, предложенных Зуо (Zuo) в работах [15, 77] несовместимы с этими экспериментами рентгеновского звукового рассеивания; во-вторых, изоляция зарядов в низкотемпературной фазе, если она существует, должна быть меньше, чем 0,25 e-; и, в-третьих, если некоторая зарядовая диспропорция существует, то  
схема упорядочения не может удовлетворить условию Андерсона. Допустим, что нет ионного упорядочения зарядов в магнетите, мы можем рассмотреть, что низкотемпературная фаза характеризуется более чем двух различных октаэдрических ионов, как кристаллографическое определение [26, 81] и последний NMR анализ подразумевают [54, 55]. Последние эксперименты по аномальному рентгеновскому рассеиванию были выполнены на (0, 4, ½ )-типе сверхрешётки (superlattice) и (003) отражениях при T < TV [95, 96]. Однако более детальное изучение их энергетических, азимутальных и поляризационных зависимостей необходимо для получения информации, связанной с зарядовой диспропорцией в низкотемпературной фазе магнетита.  

Как последний пункт дискуссии, мы хотим прокомментировать результаты Сасаки (Sasaki) в работе [97] и Тойода (Toyoda) в работе [96]. Они были предъявлены Уолзом (Walz) как прямое подтверждение существования короткой области упорядочения Андерсона (SRO) используя валентных различий контрастний метод (VDC) для области температур через TV. Сасаки в своей работе сообщил о химическом сдвиге между структурными показателями A (тетраэдрическими) и B (октаэдрическими) местами δ E = 2,5 эВ, который соответствует валентному различию в 0,5 e-, промежуточному между этими Fe3+ и Fe2+ состояниями, предполагаемыми для октаэдрических атомов железа из XANES спектром [97]. Это валентное различие не подразумевает существование Fe3+ и Fe2+ видов железа на октаэдрических местах. Фактически, некоторый промежуточный химический сдвиг должен обнаруживаться для промежуточных валентных состояний Fe2,5+ для октаэдрических атомов железа. Мы отсылаем читателя к аналогичному случаю в так называемых зарядово-упорядоченных магнетитах; промежуточный химический сдвиг получается для Mn3,5+ образцов, но спектр поглощения не может быть представлен как сумма двух спектров для двух ионов Mn с двумя разными 3+ и 4+ валентностями [98, 99]. Рисунок 12 показывает этот факт. С другой стороны, Тойода в своей работе нашёл химический сдвиг приблизительно 1 эВ между A и B местами. А идеальный химический сдвиг должен быть 2,5 эВ между Fe2,5+ на B местах и Fe3+ на A местах, валентное различие соответствует 0,2 e- [96]. Таким образом, в случае магнетита не возможно выполнить этот VDC анализ, как мы не имеем средств, способных определить является ли средний спектр суммой двух компонентов (октаэдрического и тетраэдрического железа) или трёх компонентов (октаэдрического Fe2+, октаэдрического Fe3+ и тетраэдрического Fe3+) (в соответствии с ионной моделью). Таким образом, использование VDC метода для прямого выяснения случая Fe3+-Fe2+ зарядового упорядочения не подходит.  
4. Составы Verwey типа. 

Модель «порядок-беспорядок», предложенная Verwey для магнетита является базой для так называемого фазовых переходов Verwey типа в связанных переходах металлических оксидов. Более того, электронная электропроводность в оксидах интерпретируется в условиях атомной локализации электронных состояний [1-8, 100]. В этом разделе мы будем иметь дело с некоторыми оксидами со смешанной валентностью, которые подвергаются металл-диэлектрик фазовым переходам, которые классифицируются как тип упорядочения зарядов. Мы покажем, что полная аналогия с магнетитом не может быть сделана для этих составов, но нет экспериментальных доказательств, демонстрирующих ожидаемое ионное упорядочение в этих так называемых составах Verwey типа. 


Первая группа оксидов включает RFe2O4 (R = редкоземельный металл) составы, которые известны как системы со смешанной валентностью железа. В этих составах, как в Fe3O4, формальная валентность ионов железа 2,5 и нет атомного беспорядка в высокотемпературной фазе. Наиболее изученный образец этого семейства это YFe2O4. Этот состав показывает двушаговый Verwey тип фазы перехода «металл-диэлектрик» около 240 и 200 K [101 - 104]. Эти фазы переходов первого порядка также сопровождаются искажением гексагональной решётки в RT к моноклинической и впоследствии к триклинической решётке. Однако как было указано Браберсом (Brabers) [5], электропроводность в этих редкоземельных составах совсем отличается от электропроводности магнетита. Электрическое сопротивление показывает большую анизотропию; два порядка величины вдоль c-оси ниже чем в ab плоскости и значение сопротивления при комнатной температуре около
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Рисунок 12. Сравнение экспериментального XANES спектра с высоким разрешением в Mn K ребре:

(a) La1-xCaxMnO3 
(b) Tb1-xCaxMnO3 

серий (сплошная кривая) и модели, полученные сложением линейных комбинаций спектров, соответствующих конечным элементам составов (пунктирная кривая). Из работы [99]. 

102 Ω cm, сравнимое с сопротивлением при комнатной температуре в магнетите [104]. Кроме того, другие примечательные различия в величине эффекта давления (pressure effect) при Verwey переходе [105]. Кроме того, магнитная связь между ионами железа в антиферромагнетике для RFe2O4 составов  контрастирует с ферромагнитной связью между октаэдрическими ионами железа в магнетите. Остаётся только две аналогии с магнетитом: Во-первых, структурная фаза перехода сопровождается резкой прерывистостью в величине сопротивления; во-вторых, Verwey переход в RFe2O4 также сильно зависит от стехиометрии кислорода (недостаток 1% кислорода достаточен для полного исчезновения перехода) [105]. 

Как и для магнетита, схема низкотемпературного упорядочения зарядов ещё не определена Нагакава (Nagakawa) в работе [102] определил две кристаллографические фазы, соответствующие двушаговому переходу в YFe2O4 поскольку Иида (Iida) в работе [103] указал на образец низкотемпературной дифракции
принятой моноклинической фазы в ErFe2O4. Ни одно из двух определений не дало детального описания кристаллографической структуры, но ожидалось, что для триклинической структуры, как предложено для YFe2O4, более чем два неодинаковых кристаллоографических места существуют для атомов железа. Недавно исследования с помощью рентгеновской и нейтронной дифракции были выполнены на LuFe2O4 [106] и они показали следующую последовательность структурных фазовых переходов: беспорядок – >2D CDW (волна зарядовой плотности (charge density wave) –> 3D CDW. Состояние заземления (?) (ground state) низкотемпературной фазы характеризуется несоразмерным состоянием волны зарядовой плотности. В их интерпретации, авторы заключили, что 3D CDW состояние – это не полностью упорядоченное состояние заземления, что оно ещё содержит значительные случайности. Другими словами, низкотемпературная фаза – это не состояние упорядочения зарядов, как было постулировано первоначально. Аналогичный вывод может быть получен для YFe2O4: Икеда (Ikeda) в работе [107] показал, что при низких температурах пять различных фаз существуют без определения упорядочения зарядов в этих фазах. Как мы можем сказать и для магнетита, нет экспериментальных доказательств ионного упорядочения зарядов в этих RFe2O4 составах, которые могут быть предоставлены. 


Вторая группа железных оксидов со смешанной валентностью, где упорядочение зарядов предлагается включить – это двуячеистые перовскиты REBaMe2O5 (RE = Y, Tb, Sm, Nd; Me = Fe, Co, Mn) [108-111]. В этом случае два разных кристаллографических места для иона железа представлены в упорядоченной низкотемпературной фазе, так что присваивание каждому из этих кристаллографических мест двух разных валентных состояний более обосновано. Все эти составы показывают разрывность электрического сопротивления в структурной фазе перехода. Одновременно с структурным переходом происходит магнитное упорядочение, так что два атома железа также должны показывать разные магнитные моменты. Обычно два параметра могут быть использованы для присвоения каждому из кристаллографических мест целого валентного состояния. Первый параметр – это межатомная Fe – O дистанция, полученная методом связи валентных сумм (bond valence sums) (BVS), который очень хорош для эмпирического определения валентных состояний. 
Второй параметр – локализованные магнитные моменты должны соответствовать теоретическим (или экспериментальным) моментам, соответствующим разным валентным состояниям железа. В таблице 2 связи валентных сумм и магнитные моменты даны для различных так называемых материалов с упорядочением зарядов, связанных с соответствующим числом неодинаковых (inequivalent) кристаллографических мест в структуре. Во всех случаях связи валентных сумм и магнитные моменты отличаются от предположенных целых валентных состояний. Таким образом, существование двух разных кристаллографических мест не гарантирует существование двух целых валентных состояний. Мы хотим подчеркнуть, что, с другой стороны, что существует высокая степень диспропорции зарядов и многие авторы ссылаются на это в своих определениях.

Серии La1-xSrxFeO3 [112] показывает фазовый переход из высокотемпературного парамагнетического состояния в низкотемпературное антиферромагнетическое состояние где предлагается упорядочение Fe3+ и Fe5+ ионов. Однако все атомы железа имеют ту же локальную среду через целую температурную область и наблюдаемые магнитные моменты в номинальных Fe3+ и Fe5+ местах, поддерживая модель, базирующуюся на существовании зарядовой диспропорции, то есть не целых зарядовых состояний в этом образце.

Оксиды марганца со смешанной валентностью  - другой класс переходных металлических оксидов, которые показывают так называемую фазу перехода с упорядочением зарядов. Последний интерес в изучении манганитов со смешанной валентностью возник благодаря наблюдению колоссального магнитосопротивления в сериях RE1-xMexMnO3 (RE – редкоземельный металл, Me – бивалентный металл). Различные обозрения по физике этих систем были опубликованы и мы отсылаем читателя к ним для общей дискуссии [6, 113-115]. Мы будем иметь дело только с предложенными состояниями упорядочения зарядов для составов, где ион марганца находится в формальном валентном состоянии 3,5+ (Nd1/2Sr1/2MnO3, La1/2Ca1/2MnO3, Pr1/2Ca1/2MnO3 и La1,5Sr0,5MnO4) Эти материалы подвергаются фазе структурного перехода как функция температуры с прерывностью в электрическом сопротивлении, фаза с наибольшим преобладанием диэлектрических свойств считалась фазой упорядочения зарядов. Экспериментальные причины поддержки поддержки такого определения пришли из нейтронной и рентгеновской дифракций и электронной 
Таблица 2. Предписанные валентные суммы (BVS) и магнитные моменты нескольких так называемых TM оксидов с упорядочением зарядов, которые подвергаются диспропорции зарядов (% CD). 
	Составы
	Предписанные валентные суммы
	CD 

(%)
	Число мест с разной вал-ю (?)
	Магнитные моменты
	
	Ссылки


	
	Mn+δ
	Mn-δ
	
	
	Mn+δ
	Mn-δ
	

	Fe3O4
	2,72
	2,51
	21
	4a
	4,17
	4,17
	[81]

	YBaFe2O5
	2,94
	2,23
	71
	2
	3,82
	3,82
	[109]

	YBaCo2O5
	2,69
	2,02
	67
	2
	4,2
	2,7
	[109, 110]

	ThBaFe2O5
	2,76
	2,37
	39
	2
	4,15
	3,65
	[111]

	Ca2Fe2O6
	4,58
	3,48
	55
	2
	2,5
	3,5
	[140]

	La1-xSrxFeO3
	4,2
	3,4
	40b
	1
	2,72
	3,61
	[112]

	La0,5Ca0,5MnO3
	3,88
	3,42
	46
	3
	2,57
	2,98
	[117]

	Nd0,5Sr0,5MnO3
Pr0,5Ca0,5MnO3
	3,98
	3,49
	49
	2
	2,8

2,75
	3,0

3,18
	[139] 

[121]

	NdNiO3
	3,23
	2,78
	45
	2
	
	
	[138]

	YNiO3
(Ho, Er, Tm, Yb, Lu)
	3,24
	2,58
	56
	2
	
	
	[134]

	α-NaV2O5
	4,51
	4,46
	4c
	6
	
	
	[137]


a Четыре неэквивалентных места B(1)-B(4) в орторомбическом Pinca устройстве ячейки, представленном на середине 4 из 16 неэквивалентных B мест (?) (an averaging over 4 of the 16 inequivalent B sites) большой Cc суперрешётки.
b Зарядовая диспропорция, данная Баттлом (Battle) в работе [112] была вычислена из Мёссбауэрских экспериментов 

c Вычисления выполнены с использованием  FDMNES кода [155] результат в CO маленькой доли электрона (0,04e-), чтобы приспособить данные по рентгеновскому звуковому рассеиванию. 

микроскопии. Рентгеновская и нейтронная дифракция позволяют определить, что ион марганца, одноместный в высокотемпературной фазе, трансформируется в три неэквивалентных кристаллографических места в CD фазе. Два из них очень похожи по распределению расстояний Mn-O, поэтому авторы ассоциируют их только с двумя разными атомами, то есть ионы Mn3+ и Mn4+ [116=118]. Идентификация двух разных ионов марганца была также выполнена посредством электронной спектроскопии. В этом случае электронные образы показывают полосы с периодическим упорядочением, которые описывались, как произошедшие благодаря упорядочению Mn3+ и Mn4+ ионов [119, 120]. Рисунок 13 показывает электронный снимок образца La:Ca ½ ; ½ . Разумеется, есть твёрдые доказательства существования двух разных ионов в фазе упорядочения зарядов, но ни нейтронная дифракция, ни электронная микроскопия не могут идентифицировать их как Mn3+ и Mn4+ ионы. Фактически, метод связи валентных сумм даёт значение для валентного состояния формального Mn3+ иона, которое отличается от Mn3+ в LaMnO3. Кроме того, распределение Mn-O дистанций также отличается от локальных тетрагональных искажений LaMnO3 [117, 118, 121]. То же самое можно сказать для принятых Mn4+ионов. Добавим, что магнитные моменты на каждом из двух мест очень похожи друг на друга и противоречат ожидаемым магнитным моментам для чистых ионов Mn3+ или Mn4+. 

В порядке демонстрации существования реального зарядового и орбитального упорядочения, эксперименты с рентгеновским звуковым рассеиванием были выполнены на этих материалах [123-127]. Несмотря на очень хорошие экспериментальные данные, интерпретация этих экспериментов с рентгеновским звуковым рассеиванием была выполнена по очень наивному и нестрогому пути. Большинство статей требуют существования ионного зарядового и орбитального упорядочения в этих системах и некоторые обзоры ссылаются на них как на экспериментальные демонстрации зарядового и орбитального упорядочения. Детальный анализ данных рентгеновского звукового рассеивания и их сравнение с рентгеновскими спектрами поглощения с высокой разрешающей способностью показал, что не происходит реального упорядочения зарядов в манганитах [85, 99]. Более того, порождённые анизотропией отражения не могут считаться экспериментальным доказательством d орбитального 
[image: image14.png]



Рисунок 13. Образ решётки с высокой разрешающей способностью почти соразмерный зарядовому упорядочению в La0,5Ca0,5MnO3 при 95 K. Остаточные несоразмерности указаны стрелками внутри рамок. Поскольку противофазные границы спаренных полос Джона Теллера (Jahn Teller) (JTS) выделены внутри рамки B. Вставка (слева) показывает интенсивность профилей из двух непосредственных областей спаренных JTS, разделённых противофазной границей, показывая фазовый сдвиг p. Из работы [120]. 
Упорядочения [89, 128, 129]. Недавно некоторые авторы, которые требовали зарядового и орбитального упорядочения пересмотрели свои выводы, допустив, что происходит не целое зарядовое упорядочение в этих составах [130, 131]. С другой стороны, так называемая зарядвая/орбитальная фаза перехода может быть легко объяснена как структурная фаза перехода, произошедшая из-за смягчения фононной (phonon) моды, данного новой периодичностью атомов кислорода [85]. Связь электронных состояний с фононами ответственна за изменения в электрических свойствах системы. Мы хотим подчеркнуть, что так называемая CO характеризуется наличием двух разных типов атомов Mn с разной локальной геометрической структурой в данном случае. Этот факт подразумевает, что общий заряд на каждом атоме должен быть разным и плотность заряда должна показывать пространственную анизотропию, порождённую локальной геометрической структурой. 

Наконец, валентные состояния как, например, Ti3+ и Ti4+ в Ti4O7 [132] и V4+ и V5+ в α-NaV2O5 [133], а также зарядовая диспропорция (Ni3+δ` и Ni3-δ) в NdNiO3 были недавно зарегистрироваиы [134]. Эксперименты по рентгеновскому звуковому рассеиванию также были выполнены на этих переходных металлических оксидах, но полная изоляция зарядов не наблюдалась экспериментально (см. таблицу 2), α-NaV2O5 был изучен Накао (Nakao) в работе [135] и Грениером (Grenier) в работе [136], которые требовали изоляции зарядов около 0,5 e-. Повторный анализ данных, произведённый Джоли (Joly) в работе [137] получил зарядовую изоляцию меньше 10%. NdNiO3 был изучен Стаубом (Staub) в работе [138] и они обнаружили, что Ni3+δ` - Ni3-δ изоляция зарядов составляет около 0,5 e- в низкотемпературной фазе изолятора. 
5. Теоретические выводы

Теоретическое описание металлов, полупроводников, диэлектриков и переходов между ними первоначально базировалось на модели отсутствия взаимодействия или слабого взаимодействия систем электронов. В пределах чистой теории с полос (?) (band theory) [141, 142], полоса с самой высокой валентностью полностью заполнена для диэлектрика, а для металлов эта верхняя полоса частично заполнена. Другими словами, уровень Ферми лежит  в полосе бреши для изоляторов, а для металлов он находится внутри полосы. Это основное различие между металлами и диэлектриками в условиях заполненности электронных полос было установлено в ранние годы квантовой механики [141-143]. Хотя это полосовое представление было успешно во многих аспектах, де Бур (de Boer) и Вервей [144] сообщили, что многие переходные металлические оксиды с

частично заполненными электронными полосами часто являются диэлектриками. Типичным примером этого в их сообщении был NiO. Относительно этой дискуссии Мотт (Mott) [24, 145, 146] был первым, отметившим ревалентность взоимодействия электрон-электрон как возможную причину диэлектрического поведения многих переходных диэлектрических оксидов. Таким образом, область изучения сильно коррелирующих электронных систем была рождена с целью понимания как оксиды с частично заполненными d полосами могут быть диэлектриками и как диэлектрик (так называемый «диэлектрик Мотта») становится проводником когда меняются некоторые управляемые параметры. В теоретических методах Мотт сделал первый важный шаг к пониманию как электрон-электрон взаимодействие может объяснить состояние диэлектрика. 

Базовые эксперименты для теории переходных металлических оксидов почти такие же, как предложенные Буром и Вервеем [144] в так называемой «прыжковой проводимости». Они предусмотрели NiO, CoO, MnO, Fe2O3, Fe3O4, Mn2O3, Mn3O4 и Co3O4 как высоко ионизированные составы,  все ионы кислорода находятся в состоянии O2-, поскольку все ионы металлов номинально находятся в +2 или +3 состояниях. Они вычислили это простым подсчётом числа 3d электронов, которые подразумевают частично заполненные 3d полосы и, согласно полосовой картине Блоча (Bloch), все эти составы должны быть проводниками. Они предложили, что когда барьер туннелирования 3d электронов между соседними катионами большой, система ведёт себя как диэлектрик. Более того, они связали высоту барьера с кулоновским отталкиванием между 3d электронами. Они также сделали вывод, что целое количество электронов на катионе необходимо для того, чтобы состав был диэлектриком. В пределах каркаса, поведение электропроводности в магнетите и так называемый Verwey  переход были объяснены посредством ионного упорядочения высокотемпературных колебаний электронов между ионами Fe2+ и Fe3+. Представление о переходных металлических оксидах как как о высоко ионизированных системах продолжается и по сей день и существует возможность инициировать экспериментальное подтверждение Verwey модели упорядочения в магнетите. Мы хотим подчеркнуть, что модель упорядочения зарядов Вервея считалась экспериментально доказанной с 1950 и почти до 1980 годов. Через этот период времени, в течение которого была большая активность в этой области, это предположение определило всё развитие теории.


Большинство предпринимаемых попыток объяснить терпит неудачу в чистой полосовой теории для объяснения проводимости в TM (transition metal) оксидах происходит из-за идей Мотта. Сейчас идут резкие дискуссии об идеях Мотта; мы рассматриваем атомы водорода в одномерном массиве. Этот массив будет проводником, если расстояния между атомами водорода малы и вероятность и вероятность перехода электрона от одного атома к соседнему достаточно велика. Электроны должны перемещаться так быстро, что кулоновское взаимодействие между ними усредняется и приближение Хартри – Фока (Hartree-Fock) для потенциала применимы. Если мы применяем это приближение, количество электронов равно одному электрону на атом, и одна электронная орбита может содержать 2 электрона с противоположными спинами, мы имеем наполовину заполненную полосу. В этих рамках система не проводник и показывает только парамагнетизм Паули (Pauli). Если мы постепенно увеличим межатомные расстояния,  то первый эффект – это уменьшение ширины полосы, коррелирующее с увеличением плотности электронных состояний. Мотт спорил, что это описание недостаточно, потому что игнорируется кулоновское отталкивание между электронами. Поскольку кулоновские взаимодействия определяются расстоянием между электронами, фазовый переход от проводника к диэлектрику происходит при некотором критическом значении ширины полосы. В условиях нулевой ширины полосы (массива удалённых друг от друга атомов) присваивание квантового описания – это по условиям волновой функции атомов вместо расширения волн Блоча. Если один атом теряет свой электрон, энергия возбуждённого состояния выше, чем основное состояние местной кулоновской энергии U. Поскольку конечная энергия нужна для возбуждения системы, слабое внешнее поле не может изменить состояние системы и не может породить никакого электрического тока. Эта ситуация не изменится даже для конечных целых переходов, если он мал по сравнению с U. Эта проблема была частично решена Хаббардом (Hubbard) принятием модели Гамильтониана, где учитываются только местные кулоновские взаимодействия U [147 - 149]. Однако эта модель подразумевает некоторое упрощение, когда она применяется к d электронным TM системам.
Принято, что орбитальное вырождение d орбиталей вызвано (is lifted) кристаллическим полем (field); при этом не рассматривается перекрывание между d полосами и p полосами атомов лигандов и пренебрегается воздействие силы Кулона V. Несмотря на эти упрощения, идеи Мотта и модель Хаббарда были очень успешны и они являются базой предполагаемых сегодняшних знаний о переходных металлических оксидах. Классификация диэлектриков и проводников Мотта была недавно расширена результатами, принимаемыми во внимание в аспекте орбитального вырождения. Перекрывание или близость у d полосы и p полосы атомов лигандов, которые являются мостиковыми элементами в переходных металлических составах. Например, в TM оксидах 2pσ уровень кислорода становится близким к той самой, частично заполненной 3d полосе рядом с уровнем Ферми. Таким образом, зарядовые бреши (charge gap) диэлектрика Мотта не могут быть вызваны только d электронами, степени свободы p электронов также должны учитываться. В этом случае 2pσ уровень становится ближе к d состояниям, характер минимальной возбуждённой зарядовой бреши изменяется к той самой бреши между отдельно занятыми d полосами с полностью занятыми p полосами и не полностью занятыми p полосами с p дырами. Этот тип диэлектрика был предложен Заненом (Zaanen) в работе [150] как диэлектрик с передачей зарядов (CT) в противоположность диэлектрику Мотта-Хаббарда (MH), в котором брешь образуется благодаря разделению d полосы на низкую и высокую полосы Хаббарда, разделённых локальным кулоновским взаимодействием. 

Как мы кратко оспорили, основной компонент описания 3d перехода в металлических оксидах следующий:
(i) Обычно d электроны, главным образом, считаются локализованными на атомах, так что d орбитали атомов используются как основная функция для описания твёрдых тел. Это база модели сильных связей, считающейся подходящей для описания TM оксидов. 

(ii) Благодаря сильной локализации 3d электронов в атоме, межатомное кулоновское отталкивание (U) считается ревалентным параметром для электронных состояний TM оксидов. 

Хотя два этих вывода считаются полностью принятыми в настоящее время, мы считаем, что их экспериментальные доказательства всё ещё не прочны. Чаще всего, требуемое экспериментальное доказательство для локализации электронов – это величина локальных магнитных моментов, определённых посредством нейтронной дифракции. Например, соответствие между экспериментальными магнитными моментами никеля в NiO и теоретическим значением для иона Ni2+ было взято как доказательство локализации электронов. Мы хотим напомнить здесь, что для множества других магнитных оксидов, как и для магнетита, измеренные магнитные моменты значительно отличаются от теоретических значений для ионов. По нашему мнению, согласование между теоретическими и экспериментальными значениями магнитных моментах в оксиде никеля должно быть объяснено более подробно.

Мы не будем рассматривать в дальнейшей дискуссии случай TM оксидов с формальной целой валентностью атома переходного металла. Мы будем иметь дело с формальными смешанновалентными TM оксидами и, в частности, с прототипным случаем магнетита, где число подвижных электронов составляет половину от числа узлов решётки. Ключевые пункты в атомной электронной локализации в этих смешанновалентных составах предусматривают пространственную или временную в двух ионных состояниях необходимой. Рассматривая магнетит, описание, данное Вервеем, где Fe3+ и Fe2+ ионы периодически упорядочены на B местах при T<TV – это пример пространственной локализации, тогда как выше TV колебания зарядов между B местами даёт пример временной локализации. С другой стороны, мы показали, что с экспериментальной точки зрения никакое ионное Fe3+ - Fe2+ упорядочение ниже TV, ни временная локализация над TV не обнаружены. Следовательно, состояние диэлектрика ниже TV не может быть связано с атомной локализацией электронов и модель Мотта для переходов металл-диэлектрик не применима к этой системе. В этом значении, как характерное время для процесса рентгеновского поглощения порядка 10-16 с, смешивание электронных состояний между атомами железа в 
решётке очень хорошее. Как следствие, взятие атомных орбиталей как базовых функций для описания электропроводности в магнетите – это не хороший метод. Другими словами, 3dn конфигурации теряют своё значение когда с состояния сильно смешанны в твёрдом теле. В этом случае энергия корреляции между электронами в соседних атомах важна вместо локального кулоновского отталкивания U. 

Реалистичное вычисление полосовой структуры высокотемпературной фазы магнетита было сделано самопоследовательным APW методом (self-consistent APW method), используя локальную аппроксимацию спиновой плотности (local spin density approximation) и с учётом релятивистских эффектов [151]. Полосовая дисперсия показывает большую гибридизацию Fe 3d состояний и O 2p состояний, указывая тем самым на бродячий характер электронных состояний. Ферми уровень EF лежит в пределах энергии бреши в большинстве спиновых полос, где 3d уровни железа на B месте почти заняты. Напротив, 3d состояния Fe(B) мест почти пусты в меньшинстве спиновых полос, где расположена EF. Общая ширина валентной полосы около 10 эВ ниже уровня Ферми. Различные эксперименты следуют этой полосовой структуре. Например, магнитный момент атома железа на A месте равен 3,82 μB, вместо 5 μB. Другой важный вывод из этой полосовой структуры [151] – это то, что различие зарядов ионов железа в низкотемпературной фазе или амплитуды волн зарядовой плотности (amplitude of charge density waves) не может быть таким большим как 1 электрон на 1 атом железа. С первой полосы, лежащей ниже поверхности Ферми и не мешающей Вервей переход), все ионы железа на B местах всегда имели по крайней мере ¼ электрона. Следовательно различие в валентностях ионов железа в низкотемпературной фазе должно быть меньше 0,5 e-. 

Состояние диэлектрика Fe3O4 проанализировано посредством вычислений локальной аппроксимации плотности, включая влияние кулоновского взаимодействия [152, 153]. С убеждением, что низкотемпературная фаза магнетита упорядочена, эти предполагаемые правильные вычисления включают эффективное межместное кулоновское взаимодействие (V) Даже включая недоказанное условие Вервея, они обнаружили зарядовую изоляцию около 0,32 электрона, также далеко отличающееся от ионного значения 1 [153].В любом случае, мы заметили, что эти вычисления принимали упорядочение зарядов как факт. Ясно, что если мы включаем некоторый вид взаимодействия, различая конфигурацию близкого соседа, фаза упорядочения зарядов должна быть получена. Недавно, взаимодействие, скорректированное локальной зарядовой плотностью вычислением локальной спиновой плотности, определило, что неодинаковые Fe позиции в низкотемпературной фазе даёт повышение различных зарядовых распределений, пока валентность железа остаётся неизменной [154]. Таким образом, было решено, что зарядовая диспропорции при T<TV не электронной природы, а определяется структурными искажениями и все ионы железа находятся в трёхвалентном состоянии. Этот последний теоретический результат согласуется с выводом, произведённым от дифракционных экспериментов, что низкотемпературная фаза характеризуется, по крайней мере, четырьмя различными Fe B атомами (возможно 16-ю) и причина возможной изоляции зарядов в существовании различных кристаллографических мест. 
Многие другие модели, базирующиеся на идее, что электронно-фононные связи ведут к образованию поляронов (polarons) в низкотемпературной фазе, также предлагают описывать механизм электропроводности и её поведение вблизи Вервей перехода в Fe3O4. Мы не рассматриваем эти поляронные модели, предложенные для магнетита, здесь. Мы просто хотим заметить, что время для прыжка между Fe ионами должно быть больше, чем 10-16 с и характерное время для термических колебаний ниже, чем это значение. Так что электронные состояния, связанные с фононами должны распространяться через несколько атомов и быть нелокализованными. Этот факт исключает возможность небольших поляронных моделей, дающих реалистичное описание электрических свойств магнетита
6. Выводы

Магнетит – это увлекательный материал, несмотря на то, что он был обнаружен более 2000 лет назад, он ещё недостаточно исследован. Важный факт – магнетит берётся как ссылка

для всех твёрдых состояний физики, разработанных во второй половине 20-го столетия. В частности, интерпретация Вервей перехода в условиях чистого ионного упорядочения ионов железа на октаэдрических B местах взята как модель для теории сильно коррелирующих электронных систем и, в некотором роде, как база модели Мотта-Хаббарда. Кажется больше социологической, чем научно проблема, что после 60 лет, прошедших от предложенной Вервей модели, большая часть научного сообщества продолжает верить описанию Вервея, когда детальная схема зарядового упорядочения ещё не определена. 


Как мы показали, нет экспериментальных доказательств, поддерживающих локализацию электронов в магнетите и некоторые эксперименты, которые требуют доказательства CO модели вместо этого противоречат ей. В частности, методики стандартной рентгеновской дифракции, нейтронной дифракции и рентгеновского звукового рассеивания демонстрируют, что нет ионного упорядочения и, вероятно, что это более важно, нет взаимно однозначной изоляции зарядов в магнетите при T<TV (более двух разных октаэдрических ионов железа существуют в низкотемпературной фазе). Кроме того, те же выводы относятся к другим связанным железным (related Fe) и/или переходным металлическим оксидам, как мы обсудили в разделе 4. Это ведёт нас к пересмотру теорий, базирующихся на модели локализованного характера 3d электронов в атомах в переходных металлических оксидах для описания большого числа явлений в этих составах. Например, высокая температура Tc сверхпроводимости, и очень большое магнитосопротивление манганитов ещё не поняты хорошо и, более того, современные знания кажутся неадекватными для предсказания свойств оксидов. Таким образом, кажется, что атомное приближение, используемое для описания физики TM оксидов должно быт ь модифицировано и новые идеи должны быть разработаны для создания адекватных теорий для объяснения всех экспериментальных данных. 
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