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Исследуется электронная структура монослоя CuO с учетом внутриатомного и межатомного кулоновского

взаимодействия на атомах меди и кислорода. Учет локальных кулоновских взаимодействий и эффектов

ковалентности выполняется точно при построении квазичастичных возбуждений с помощью обобщенного

метода сильной связи GTB. Электронная система описывается в дырочном представлении в рамках вось-

мизонной p−d-модели, включающей дальние перескоки до четырех ближайших соседей, с параметрами,

полученными из расчетов методами теории функционала плотности. В рамках записанной на ее основе

многозонной модели Хаббарда вычислены зависимости зонной структуры квазичастичных возбуждений,

поверхностей Ферми, карт постоянной энергии на потолке валентной зоны, величин диэлектрической

щели и вкладов различных орбиталей в состояния на потолке валентной зоны в режиме сильных внутри-

атомных кулоновских взаимодействий на меди для различных значений внутриатомного взаимодействия

на кислороде Up и межатомного медь-кислородного взаимодействия Vpd. Показано, что в зависимости

от величины параметров Up и Vpd электронное состояние меняется от диэлектрического с d-состояниями

на потолке валентной зоны к металлическому, в котором в низкоэнергетические возбуждения основной

вклад дают кислородные орбитали.

DOI: 10.31857/S0044451025050074

1. ВВЕДЕНИЕ

Среди соединений меди наибольшее внимание
привлекает класс ВТСП-купратов из-за нали-
чия таких свойств, как высокотемпературная
сверхпроводимость, псевдощелевое состояние,
спиновое и зарядовое упорядочение. Результаты

* E-mail: maki@iph.krasn.ru

огромного количества экспериментальных и тео-
ретических исследований ВТСП-купратов, в том
числе их пленок толщиной в одну элементарную
ячейку [1–6] и монослоев CuO2 [7, 8], позволя-
ют с уверенностью утверждать, что ключевую
роль в формировании необычных свойств игра-
ет их общий структурный элемент — плоскость
CuO2 [9,10]. Открытие сверхпроводимости в никела-
тах Nd1−xSrxNiO2, Nd1−xEuxNiO2 и сверхрешетке
LaNiO3/La0.7Sr0.3MnO3 [11–15], признаки сверх-
проводящей щели в Sr2IrO4 [16, 17] подтверждают
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обусловленность необычной сверхпроводимости
определенным типом электронной и кристалличе-
ской структуры, характерной для ВТСП-купратов
и этих соединений. В квадратной решетке слоя
СuO2 ближайшие атомы меди с четырьмя запол-
ненными 3d-орбиталями и одной полузаполненной
dx2−y2-орбиталью разделены атомами кислоро-
да с полностью заполненными 2p-орбиталями
в недопированных купратах. При размещении
допированных дырок на кислородных орбита-
лях разрушается дальний магнитный порядок и
становится возможным возникновение сверхпрово-
дящего состояния, как предполагается, благодаря
суперобменному взаимодействию и спиновым
флуктуациям. В недавних работах [18–20] на слоях
графена, в его порах и в свободном состоянии была
синтезирована новая форма медно-кислородных
плоскостей в виде монослоя CuO. Монослой CuO
и плоскость CuO2 в ВТСП-купратах обладают как
сходствами, так и существенными различиями.
Монослой CuO представляет собой двумерную,
толщиной в один атом, медно-кислородную плос-
кость с квадратной решеткой. В элементарной
ячейке недопированного CuO имеется одна дырка,
атомы меди имеют конфигурацию 3d9, а атомы
кислорода 2p6, т. е. так же, как в ВТСП-купратах.
В отличие от CuO2-слоя, в монослое CuO атомами
кислорода разделены не ближайшие, а следующие
за ближайшими соседи атомов меди в направлении
[110]. Это может существенным образом отразиться
на дисперсии, магнитных корреляциях и степени
локализации/делокализации носителей заряда на
валентной оболочке атома меди. В отличие от
купратов монослои CuO изучены пока очень сла-
бо, поэтому непонятно, что из себя представляет
электронная и магнитная системы этих соединений,
возможна ли в них двумерная сверхпроводимость,
обладают ли они другими уникальными свойства-
ми ВТСП-купратов. Исследование электронной
структуры монослоев CuO и ее сопоставление с ха-
рактеристиками ВТСП-купратов должно пролить
свет на природу низкоэнергетических возбуждений
в этих системах и на их связь со сверхпроводящим
состоянием.

Изначально для CuO была предсказана куби-
ческая структура, аналогичная структуре NaCl,
и состояние коррелированного антиферромагнитно-
го диэлектрика с высокими температурами Нееля
(700–800 К), подобно другим монооксидам переход-
ных 3d-металлов (MnO, FeO, CoO, NiO) [21–24].
Оказалось, что CuO имеет низкосимметричную мо-
ноклинную структуру [25], а температура Нееля со-

ставляет всего около 200 К. В работе [26] с помощью
эпитаксиального роста на подложке SrTiO3 удалось
получить вытянутую вдоль оси z тетрагональную
структуру CuO (T-CuO). В работах [26, 27] было
показано, что тетрагональная структура CuO ста-
новится стабильной в виде тонких пленок толщи-
ной несколько элементарных ячеек. T-CuO состо-
ит из CuO-плоскостей, соседние вдоль оси z плос-
кости сдвинуты на половину элементарной ячей-
ки в направлении оси x или y, причем каждый
атом меди с ближайшими атомами кислорода об-
разуют CuO6-октаэдры [27]. Поскольку абсолютным
минимумом энергии обладает структура с вытяну-
тым CuO6-октаэдром [28,29], единственная дырка на
атомах меди будет находиться на dx2−y2-орбитали,
что подтверждается XAS-экспериментами [27]. Рас-
четы ab initio в рамках метода функционала локаль-
ной плотности [30] показывают, что тетрагональный
AF-II CuO с вытянутым октаэдром должен быть ди-
электриком со щелью 1.1 эВ [28], а расчеты с по-
мощью гибридной теории функционала плотности,
основанной на методе Хайда – Скузерия – Эрнзерхо-
фа [29] предсказывают щель 2.7 эВ. Диэлектриче-
ское состояние также было получено в приближе-
нии LDA+U с величиной кулоновского отталкива-
ния, превышающей 6.52 эВ [31]. В работе [32] для
слоя T-CuO толщиной 6 элементарных ячеек c помо-
щью ARPES (фотоэмиссионная спектроскопия с уг-
ловым разрешением) исследована зонная структура
валентной зоны и карты постоянной энергии на по-
толке валентной зоны, имитирующие контур Ферми.
Нижняя граница величины диэлектрической щели
была оценена в 2.35 эВ. Зонная структура напоми-
нает дисперсию в купратах, повернутую на 45 гра-
дусов в зоне Бриллюэна, состояние валентной зоны
с максимальной энергией находится в направлении
(0, 0)− (π, 0) (здесь и далее значения волновых век-
торов будут указаны в единицах 1/a, где a — посто-
янная решетки) [32]. Из топологии карт постоянной
энергии можно сделать вывод о том, что слои CuO
формируются в виде двух подрешеток атомов меди,
одна из которых находится выше, а другая – ниже
плоскости атомов кислорода, а соседние атомы меди
принадлежат разным подрешеткам.

Для монослоя CuO с помощью расчетов в рам-
ках теории функционала плотности (DFT) в при-
ближении LDA было получено металлическое состо-
яние с зоной dx2−y2-, px-, py-орбиталей на уровне
Ферми и зоной dxz-, dyz- и pz-орбиталей, находя-
щейся очень близко к нему в точке (π, 0) [33]. По-
скольку в монослоях CuO, так же как и в куп-
ратах, могут играть важную роль сильные элек-
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тронные корреляции (СЭК), необходимо учесть их
в расчетах. В рамках DFT+U-подхода были полу-
чены два различающихся варианта зонной структу-
ры [18, 19]. В работе [18] величина разницы пара-
метров U − J была оценена в 8.5 эВ на основании
корректного воспроизведения величины диэлектри-
ческой щели в объемном моноклинном CuO. В при-
ближении LSDA+U [34] было получено диэлектри-
ческое состояние монослоя CuO, а также выяснено,
что непрямая диэлектрическая щель имеет величи-
ну 2.7 эВ, максимум валентной зоны находится в
точке (π, 0), основной вклад в состояния на дне зоны
проводимости дают орбитали меди, а в состояния на
потолке валентной зоны – орбитали кислорода [18].
В DFT+U-расчетах [19] с U = 6.52 эВ была полу-
чена зонная структура с непрямой диэлектрической
щелью размером 3.37 эВ и потолком валентной зоны
в направлении (0, 0)− (π, 0).

Для систем с СЭК одночастичный подход дает
неверные результаты. Для корректного учета СЭК
и многочастичных эффектов был развит метод GTB
(generalized tight binding) [35–38], являющийся кла-
стерной формой теории возмущений на языке опе-
раторов Хаббарда. В данной работе выполняется
обобщение метода GTB для описания электронной
структуры монослоя CuO с точным учетом силь-
ных локальных взаимодействий, таких как кулонов-
ское взаимодействие и медь-кислородная гибриди-
зация, при построении локальных многочастичных
состояний, квазичастичные возбуждения между ко-
торыми будут формировать электронную структу-
ру. Электронная система монослоя CuO описывает-
ся в рамках восьмизонной p–d-модели, включающей
кулоновские внутриатомное внутриорбитальное Ud,
межорбитальное Vd, хундовское Jd взаимодействия
на атомах меди, внутриатомные взаимодействий на
атомах кислорода Up и межатомные взаимодействий
между атомами меди и кислорода Vpd. Значения па-
раметров Up и Vpd будут обсуждаться ниже в разд. 2.
Электронная структура квазичастичных возбужде-
ний рассчитывается в рамках многозонной моде-
ли Хаббарда с помощью уравнений движения для
функций Грина в приближении Хаббард I.

Работа состоит из пяти разделов. В разд. 2
представлена кристаллическая структура, базис-
ные атомные орбитали и гамильтониан восьмизон-
ной p–d-модели в электронном представлении. В
разд. 3 рассматриваются переход к дырочному пред-
ставлению для гамильтониана и обобщение метода
GTB для описания электронной структуры моно-
слоя CuO. В разд. 4 приведена электронная структу-
ра без учета кулоновских взаимодействий. В разд. 5

a=2.69 A
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Рис. 1. Кристаллическая структура монослоя CuO. Пунк-

тирные линии обозначают границы элементарной ячейки

описываются результаты, касающиеся электронной
структуры в режиме сильного кулоновского внутри-
атомного взаимодействия на атомах меди и влияния
на нее кулоновских параметров Up и Vpd. В Заклю-
чении собраны основные результаты работы.

2. ГАМИЛЬТОНИАН ВОСЬМИЗОННОЙ
p–d-МОДЕЛИ В ЭЛЕКТРОННОМ

ПРЕДСТАВЛЕНИИ

Монослой CuO — это двумерная плоскость с
квадратной решеткой, состоящая из атомов меди
(орбитальное число lCu = 2) и кислорода (ор-
битальное число lO = 1), с постоянной решетки
a = b = 2.69 Å [19], см. рис. 1. Расстояние между
ближайшими атомами меди и кислорода составляет
RCu−O = 1.9 Å, т. е. очень близко к аналогичной ве-
личине в купратах La2−xSrxCuO4 и Bi2Sr2CaCu2O8.
В монослое CuO каждый атом меди окружен че-
тырьмя атомами кислорода (zdp = 4), а атом кис-
лорода окружен четырьмя атомами меди (zpd = 4).
Элементарная ячейка представляет собой квадрат с
одним атомом меди в центре и четырьмя атомами
кислорода в углах (рис. 1). В структуре CuO ио-
ны меди имеют заряд 2+ и электронную конфигу-
рацию валентных орбиталей 3d9, а ионы кислоро-
да имеют заряд 2− и электронную конфигурацию
2p6. В качестве базиса многозонной p–d-модели для
монослоя CuO выберем восемь электронных атом-
ных орбиталей: пять 3d-орбиталей на атоме меди —
dx2−y2 , d3z2−r2 , dxy, dxz, dyz, и три 2p-кислородные
орбитали — px, py, pz. Они показаны на рис. 2a, b,
где приведены знаки фаз волновых функций, по-
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Рис. 2. a — Базисные атомные орбитали dx2
−y2 , dxy, d3z2−r2 меди и px, py кислорода многозонной p–d-модели в эле-

ментарной ячейке CuO. b — Базисные атомные орбитали dxz, dyz меди и pz кислорода в элементарной ячейке CuO. Для

каждой орбитали показаны знаки фаз волновой функции

Таблица 1. Значения одноэлектронных энергий в

гамильтониане восьмизонной p–d-модели, получен-

ные из DFT-расчета [33] (в единицах эВ)

εd
x2−y2

εd
3z2−r2

εdxy εdxz (εdyz ) εpx (εpy ) εpz

0.787 0.498 0.024 0.3830 −1.942 −0.168

лученные в рамках теории функционала плотно-
сти. Наиболее высокоэнергетической электронной d-
орбиталью меди является dx2−y2-орбиталь (табл. 1,
рис. 3), и именно dx2−y2 -орбиталь будет наполови-
ну заполненной электронами в стехиометрическом
составе монослоя CuO.

В электронном представлении в каждой элемен-
тарной ячейке присутствует 15 электронов, заполне-
ние ими атомных орбиталей изображено на рис. 3.
Приведенные ниже значения энергий на рис. 3 и в
табл. 1, а также модули интегралов перескоков в
табл. 2–4 в Приложении 2 получены из расчета в
рамках теории функционала плотности [33]. В ды-
рочном представлении на фоне полностью заполнен-
ных электронных оболочек электронная конфигура-
ция 3d9 соответствует состоянию с одной дыркой.
Из-за перекрытия медных и кислородных орбиталей
дырка может занимать другие медные d-орбитали и
кислородные p-орбитали.

Гамильтониан восьмизонной p–d-модели имеет
вид

H =
∑

rλσ

(εrλ − µ)nrλσ +

+
∑

rr′λλ′

tλλ′ (Rλλ′) c†rλσcr′λ′σ +HU , (1)

HU =
∑

rλ

Uλnrλ↓nrλ↑ +
1

2

∑

rλ6=λ′σσ′

Vλλ′nrλσnrλ′σ′ −

− 1

2

∑

rλ6=λ′σσ′

Jλλ′c†rλσcrλσ′c†rλ′σ′crλ′σ.

Здесь индексы λ, λ′ пробегают значения всех атом-
ных d-орбиталей меди и p-орбиталей кислорода в
монослое CuO, crλσ — оператор уничтожения элек-
трона c проекцией спина σ на узле r с орбитальным
индексом λ, crλσ = drλσ или prλσ, nrλσ = c†rλσcrλσ.
Параметр εrλ — одноэлектронная энергия для ор-
битали λ, εrλ = εdλ для d-орбиталей меди и
εrλ = εpλ для p-орбиталей кислорода, tλλ′ (Rλλ′) —
интеграл перескока между орбиталями λ и λ′, век-
тор Rλλ′ = r − r′ соединяет атомы на узлах r и
r′, где расположены эти орбитали. Рассматривают-
ся перескоки Cu–Cu, O–O между пятью ближай-
шими соседями и Cu–O между четырьмя ближай-
шими соседями (табл. 2–4 в Приложении 2). Пара-
метр внутриатомного кулоновского взаимодействия
Uλ равен Ud для медных орбиталей и Up — для кис-
лородных орбиталей. Параметр Vλλ′ является внут-
риатомным межорбитальным кулоновским взаимо-
действием, если орбитали λ и λ′ находятся на одном
атоме (Vλλ′ = Vd для Cu и Vp = Up для O), и меж-
атомным взаимодействием Vpd, если одна из орбита-
лей λ, λ′ находится на Cu, а другая – на O, причем
медь-кислородное взаимодействие Vpd рассматрива-
ется только между ближайшими соседями. Обмен-
ное взаимодействие Jλλ′ учитывается только меж-
ду d-орбиталями на одном атоме меди (Jλλ′ = Jd,
Jp = 0). Разница в энергиях между межорбитальны-
ми кулоновскими взаимодействиями двух электро-
нов, находящихся на разных парах орбиталей одно-
го атома, мала по сравнению с их абсолютной ве-
личиной. Например, для кулоновских параметров
Vd

x2−y2d3z2−r2
и Vd

x2−y2dxy
эта разница составляет

4.8% от величины Vd
x2−y2dxy

. Поэтому при рассмот-
рении кулоновских взаимодействий Vd, Up, Vpd и об-
менного Jd мы будем использовать приближение, в
котором предполагается, что межорбитальное взаи-
модействие между двумя электронами, находящи-
мися на разных парах орбиталей одних и тех же
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Рис. 3. Заполнение атомных медных и кислородных орбиталей в CuO-кластере в электронном и дырочном

представлениях. Состояние с одной дыркой соответствует стехиометрическому составу монослоя CuO.

оболочек одного или разных атомов, имеют одну и
ту же величину. Также предполагается, что величи-
ны внутриатомных кулоновских взаимодействий на
атомах меди Ud, Vd, Jd близки к их значениям в куп-
ратах [39–47] и к рассчитанным в LDA+U-подходе
для монослоя CuO [18], поэтому далее мы принима-
ем следующие их значения (кроме отдельно выде-
ленных случаев): Ud = 9, Vd = 7, Jd = 1 эВ. Также
значения параметров Up, Vpd будут взяты близкими
к значениям в купратах (Up = 3, Vpd = 1.5 эВ). Да-
лее их значения будут варьироваться в небольших
пределах, чтобы исследовать возможные изменения
электронной структуры монослоя CuO.

3. МЕТОД GTB ДЛЯ МОНОСЛОЯ CuO

В данном методе локальные многочастичные со-
стояния и их энергии вычисляются с помощью точ-
ной диагонализации гамильтониана одного из иден-
тичных кластеров, на совокупность которых разде-

ляется вся кристаллическая решетка рассматрива-
емого соединения. Возбуждения ферми-типа меж-
ду этими состояниями описываются операторами
Хаббарда. Далее строится полная или эффективная
многозонная модель Хаббарда для квазичастичных
возбуждений.

Минимальный размер кластера в случае моно-
слоя CuO составляет одну элементарную ячейку, ко-
торая включает 15 электронов на десяти орбиталях
наиболее высокоэнергетических оболочек в недопи-
рованном соединении. Базис для построения эле-
ментарных квазичастичных возбуждений ферми-
типа состоит из многочастичных состояний с 14,
15 и 16 электронами (рис. 3). Рассмотрение тако-
го количества базисных состояний и квазичастич-
ных возбуждений требует больших временных за-
трат и компьютерных ресурсов. С другой сторо-
ны, в дырочном представлении (на фоне полностью
заполненных электронных оболочек d10p6) указан-
ные многочастичные состояния являются двухды-
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рочным, однодырочным и нуль-дырочным состоя-
ниями (рис. 3), а количество возбуждений между
ними существенно сокращается. Поэтому для удоб-
ства описания нам следует перейти к дырочному
представлению.

3.1. Дырочное представление гамильтониана

p–d-модели

Базовое состояние электронов в представлении
вторичного квантования — это вакуумное состояние∣∣..., 0λ′↓, 0λ′↑, ..., 0λ↓, 0λ↑, ...

〉
e

с нулем электронов на
каждой орбитали λ в монослое CuO. Для перехода
к дырочному представлению мы принимаем за ва-
куумное состояние дырок состояние с полностью за-
полненными электронными состояниями |FB〉e (full
band) [48]:

|FB〉e =
∣∣..., 1λ′↓, 1λ′↑, ..., 1λ↓, 1λ↑, ...

〉
e
=

=
∣∣..., 0λ′↓, 0λ′↑, ..., 0λ↓, 0λ↑, ...

〉
h
= |0〉h. (2)

Соотношения между операторами рождения и уни-
чтожения в электронном и дырочном представлени-
ях определяются следующим образом [48]:

h†λσ̄|0〉h = cλσ|FB〉e, hλσ̄|0〉h = c†λσ|FB〉e, (3)

где hλσ (h†λσ̄) — оператор уничтожения (рождения)
дырки. Тогда гамильтониан (1) в дырочном пред-
ставлении примет вид

H(h) = ε0 −
∑

rλσ

(
εrλ + Ũrλ − µ

)
h†rλσhrλσ −

−
∑

rr′λλ′σ

tλλ′ (Rλλ′)h†rλσhr′λ′σ +H
(h)
U . (4)

Здесь ε0 — энергия полностью заполненных элек-
тронами 3d-оболочек меди и 2p-оболочек кислорода
(вакуумного состояния дырок) на всех атомах моно-
слоя CuO (приведена в Приложении 2). Коэффици-
енты перед операторами типа h†rλσhrλσ в гамильто-
ниане (4), соответствующие одноэлектронным энер-
гиям, отличаются от аналогичных коэффициентов
в гамильтониане (1) тем, что в них входят куло-
новские взаимодействия Ũrλ (Ũrλ = Ũd для каж-
дой d-орбитали, Ũrλ = Ũp для каждой p-орбитали),
а также перед всем выражением стоит знак ми-
нус. Энергия дырки, добавленной к вакуумному ды-
рочному состоянию, является той энергией, кото-
рая извлекается из системы при удалении электрона
из полностью заполненной электронной конфигура-
ции. Таким образом, вместе с электроном мы удаля-
ем все взаимодействия с его участием, поэтому при

добавлении дырки на dλ-орбиталь энергия системы
уменьшается на

ε
(h)
rλ = ε

(h)
dλ = εdλ + Ũd,

где

Ũd = Ud + 4lCu (Vd + Jd) + 2 (2lO + 1) zdpVpd

— сумма энергий внутриорбитального, межорби-
тального и межатомных взаимодействий, в кото-
рые был вовлечен данный электрон. При добав-
лении дырки на pλ-орбиталь поправка к одноча-
стичной энергии εpλ от кулоновских взаимодействий
имеет вид

Ũp = (4lCu + 1)Up + 2 (2lCu + 1) zpdVpd,

ε
(h)
rλ = ε

(h)
pλ = εpλ + Ũp.

Форма гамильтониана кулоновских взаимодействий
H

(h)
U в дырочном представлении полностью совпа-

дает с формой гамильтониана в электронном пред-
ставлении HU за исключением того, что в ней ис-
пользуются операторы рождения и уничтожения
дырок. В дальнейшем, операторы рождения и уни-
чтожения на узле f

dx2−y2fσ, d3z2−r2fσ, dxyfσ,

dxzfσ, dyzfσ, pxfσ, pyfσ, pzfσ

будут относиться к дыркам, а не электронам.

3.2. Гамильтониан p–d-модели в дырочном

представлении в терминах молекулярных

кислородных орбиталей

В качестве кластера мы выбираем элементар-
ную ячейку CuO (рис. 1). Поскольку каждый атом
кислорода принадлежит одновременно четырем эле-
ментарным ячейкам, состояния электронов на кис-
лородных орбиталях не ортогональны в соседних
ячейках. Для ортогонализации состояний на кисло-
родных орбиталях px, py, pz, мы обобщаем проце-
дуру Шастри, предложенную для двух орбиталей
px и py [49, 50], на случай трех орбиталей. Ортого-
нальное преобразование в k-пространстве от орби-
талей pxk, pyk, pzk к новому базису молекулярных
орбиталей αk, βk, γk приведено в Приложении 1. В
терминах новых молекулярных кислородных орби-
талей гамильтониан (4) принимает следующий вид:
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H(h) = ε0 −
∑

fζσ



(
ε
(h)
dζ − µ

)
d†ζfσdζfσ +

∑

Rζ′

tζζ′ (R) d†ζfσdζ′(f+R)σ +
∑

Rj

(
κ
(ζρj)
R d†ζfσρj(f+R)σ + h.c.

)

−

−
∑

fRijσ

[
δij

(
ν
(i)
R − µ

)
+ (1− δij) ν

(ij)
R

]
ρ†ifσρj(f+R)σ +

∑

ff ′gg′

∑

ii′jj′

UpΨ
ρiρi′ρjρj′

fghr ρ†ifσρi′f ′σρ
†
jgσ′ρj′g′σ′+

+
∑

fζσ

{
1

2
Udn

(d)
ζfσn

(d)
ζfσ +

1

2

∑

ζ′σ′

[
Vdn

(d)
ζfσn

(d)
ζ′fσ′ − Jdd

†
ζfσdζfσ′d†ζ′fσ′dζ′fσ

]
+
∑

gg′ijσ′

VpdΦ
ρiρj

fgg′d
†
ζfσdζfσρ

†
igσ′ρjg′σ′

}
, (5)

где f , g — координаты центров CuO-кластеров, R –
векторы трансляции решетки. Индекс ζ соответ-
ствует одной из пяти d-орбиталей меди; ρj – обо-
значение одной из трех молекулярных кислород-
ных орбиталей, ρ1 ≡ α, ρ2 ≡ β, ρ3 ≡ γ. Опреде-
ления энергетических параметров ν

(i)
fg , ν(ij)fg , κ(λρj)

fg ,

Φ
ρiρj

fgg′ , Ψ
ρiρi′ρjρj′

ff ′gg′ даны в Приложении 1. Ввиду мало-
сти межкластерных коэффициентов далее мы будем
учитывать только внутрикластерные коэффициен-
ты Φ

ρiρj

000 и Ψ
ρiρi′ρjρj′

0000 .

3.3. Многозонная модель Хаббарда и

уравнения движения для функций Грина

После процедуры ортогонализации гамильтони-
ан (5) можно представить в виде суммы гамиль-
тониана внутрикластерных взаимодействий и га-
мильтониана взаимодействий частиц, находящихся
в разных кластерах:

H(h) =
∑

f

H
(h)
cf +

∑

fg

H
(h)
cсfg. (6)

Далее мы получаем собственные состояния |m〉 от-
дельного CuO-кластера, решая стационарное урав-
нение Шредингера:

H
(h)
cf |m〉 = εm |m〉 , (7)

где εm — энергии собственных многочастичных со-
стояний CuO-кластера. Процедура точной диагона-
лизации выполняется для кластера с числом дырок
nh = 0, 1, 2 для того, чтобы получить состояния, в
которые переходит кластер из стехиометрического
состава с одной дыркой при элементарных ферми-
евских возбуждениях, рождающих или уничтожаю-
щих одну дырку. Многочастичные собственные со-
стояния кластера представляют собой одно вакуум-
ное состояние с нулем дырок |0〉, шестнадцать одно-
дырочных состояний |biσ〉 (восемь дублетов) и 120

двухдырочных состояний |Lj〉 (рис. 4). В системе

без допирования всегда заполнено только основное
однодырочное состояние, его компоненты с проек-
циями спина 1/2 и −1/2 вырождены по энергии.
Энергия, орбитальный состав, симметрия, распре-
деление плотности вероятности между разными ор-
биталями зависят от кулоновских параметров. Ку-
лоновские взаимодействия Ud, Vd, Jd увеличивают
плотность вероятности нахождения дырки на мед-
ных d-орбиталях в локальных состояниях класте-
ра, а взаимодействия Up, Vpd приводят к росту чис-
ла дырок на кислородных p-орбиталях. При изме-
нении соотношения между этими типами кулонов-
ских взаимодействий будет происходит конкурен-
ция состояний с различным распределением плот-
ности вероятности дырки, а также перенос заря-
да между d- и p-состояниями. Перестройка локаль-
ных многочастичных собственных состояний CuO-
кластера будет влиять на энергию и орбитальный
характер квазичастичных возбуждений, формиру-
ющих электронную структуру CuO-монослоя. Ква-
зичастичные возбуждения (m′m) (рис. 4) между на-
чальным |m〉 и конечным |m′〉 собственными состоя-
ниями CuO-кластера на узле f с числом фермионов,
отличающимся на единицу, описываются операто-
рами Хаббарда Xm′m

f = |m′〉 〈m|. Фермиевские опе-
раторы уничтожения (и рождения) дырок на атом-
ных или молекулярных орбиталях выражаются че-
рез операторы Хаббарда с помощью следующего
соотношения:

hλfσ =
∑

mm′

γm
′m

λσ Xm′m
f , (8)

где γm
′m

λσ = 〈m′|hλfσ |m〉.
Для того чтобы воспроизвести полную элек-

тронную структуру восьмизонной p–d-модели на
языке квазичастичных возбуждений, необходимо
рассмотреть дисперсию всех возможных квазича-
стиц ферми-типа с переходами (m′m) между всеми
многочастичными собственными состояниями CuO-
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Рис. 4. Схематическое изображение уровней энергии соб-

ственных состояний кластера с числом дырок nh = 0, 1, 2

(горизонтальные линии) и квазичастичных возбуждений

фермиевского типа между ними (кривые со стрелками).

Крестиком обозначено единственное заполненное в стехио-

метрическом составе монослоя CuO основное однодыроч-

ное состояние

кластера (рис. 4). На основе базиса многочастичных
собственных состояний кластера формируется базис
многозонной модели Хаббарда из 1936 квазичастич-
ных возбуждений. Некоторые из этих возбуждений
имеют нулевой спектральный вес, часть — из-за ну-
левых матричных элементов, другая часть — из-за
нулевого заполнения начального и конечного состо-
яний. Гамильтониан на языке операторов Хаббарда
имеет стандартный вид, отличаясь от обычной мо-
дели Хаббарда количеством собственных состояний,
определяющих размер матрицы X-операторов:

H =
∑

fm

(
εm − N̂µ

)
Xmm

f +

+
∑

ff ′mm′n′n

tmm′

n′n (f − f ′)Xmm′

f Xn′n
f ′ , (9)

где индексы m, m′, n, n′ пробегают значения
всех нуль-, одно- и двухдырочных собственных
состояний CuO-кластера. Интегралы перескоков
tmm′

n′n (R = f − f ′) между квазичастичными возбуж-
дениями (mm′) и (n′n) определены следующим
образом:

tmm′

n′n (R) =
∑

ζζ′σ

tζζ′ (R) γmm′∗
dζσ γn

′n
dζ′σ+

+
∑

ijσ

ν
(ij)
R γmm′∗

ρiσ γn
′n

ρjσ+

+
∑

ζiσ

(
κ
(ζρi)
R γmm′∗

dζσ γn
′n

ρiσ + κ
(ζρi)∗
R γmm′∗

ρiσ γn
′n

dζσ

)
. (10)

Для получения электронного спектра мы будем
использовать метод уравнения движения для запаз-
дывающей электронной функции Грина

Gλλ′σ (f , f
′; t) =

〈〈
cλfσ (t)

∣∣∣ c†λ′f ′σ (0)
〉〉

.

Необходимо перейти от электронной функции Гри-
на к дырочной функции Грина квазичастичных
возбуждений:

Gλλ′σ (f , f
′; t) =

〈〈
h†λf σ̄ (t)

∣∣∣ hλ′f ′σ̄ (0)
〉〉

=

=
∑

λλ′

γmm′∗
λσ̄ γn

′n
λ′σ̄

〈〈
Xmm′

f (t)
∣∣∣ Xn′n

f ′ (0)
〉〉
, (11)

где количество дырок в состоянии m (n) на единицу
больше, чем в m′ (n′). Далее уравнения движения
будут записываться для функции Грина

Dmm′

n′n (f , f ′; t) =
〈〈
Xmm′

f (t)
∣∣∣ Xn′n

f ′ (0)
〉〉

.

Система уравнений для компонент матричной фор-
мы функции Грина D̂ (f , f ′;ω) , расцепленных в при-
ближении Хаббард I, имеет вид

ωDmm′

n′n (f , f ′;ω) = δmnδm′n′Fmm′−
− Ω (m′m)Dmm′

n′n (f , f ′;ω)−
−
∑

pq

F pqTmm′

pq (f , f ′)Dpq
n′n (f , f

′;ω) , (12)

где слагаемое

Ω (m′m) = εm − εm′ − µ (13)

является энергией квазичастицы (m′m). Энергия
квазичастиц не зависит от величины ε0, а значит,
последняя не будет влиять на зонную структуру. Ве-
личины Fmm′

= 〈Xmm〉+ 〈Xm′m′〉 являются факто-
рами заполнения, где 〈Xmm〉 — числа заполнения
состояний. Заполнение компонент основного одно-
дырочного состояния

〈
Xb1↓b1↓

〉
=
〈
Xb1↑b1↑

〉
= 1/2,

а нуль-дырочное и двухдырочные состояния пу-
сты,

〈
X00

〉
=
〈
XLjLj

〉
= 0. Уравнение Дайсона в

k-пространстве имеет вид

D̂ (k;ω) =
(
ω − Ω̂− F̂ T̂k

)−1

, (14)

где Ω̂ и F̂ — диагональные матрицы энергий ква-
зичастиц и их факторов заполнения соответствен-
но, а T̂k — матрица перескоков в k-пространстве
с элементами

tmm′

n′n (k) =
∑

R

tmm′

n′n (R)eikR.
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4. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА БЕЗ УЧЕТА
КУЛОНОВСКИХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ

Зонная структура квазичастичных возбуждений
монослоя CuO без учета кулоновских взаимодей-
ствий (рис. 5 a), полученная с помощью метода
GTB, полностью совпадает с зонной структурой,
полученной в результате проектирования зон элек-
тронов в рамках восьмизонной p–d-модели на зо-
ны LDA [33]. Общая ширина всех зон составляет
10 эВ. На рис. 5 b показаны вклады каждой из базис-
ных орбиталей в квазичастичные зоны. Самая вы-
сокоэнергетическая зона образована антисвязываю-
щей dx2−y2 − β-орбиталью, в которую дает больший
вклад медная dx2−y2-орбиталь.

Вклад орбитали λ в зонные состояния определя-
ется слагаемым Aλ (k, ω) в сумме полной спектраль-
ной плотности

Aσ (k, ω) =
∑

λ

Aλσ (k, ω) =

= − 1

π

∑

λ

ImGλλσ (k, ω + iδ) =

= − 1

π

∑

λmm′nn′

γmm′∗
λσ γn

′n
λσ ImDmm′

n′n (k, ω + iδ) , (15)

Величины вкладов dx2−y2 - и β-орбиталей в спек-
тральную плотность состояний зон dx2−y2 − β и их
соотношение зависят от волнового вектора. Уровень
Ферми пересекает посередине зону антисвязываю-
щей dx2−y2–β-орбитали. Поэтому для монослоя CuO
многозонная p–d-модель без кулоновских взаимо-
действий предсказывает металлическое состояние.

Близко к уровню Ферми лежит зона, сформиро-
ванная преимущественно dxz- и dyz-орбиталями ме-
ди. Состояния этой зоны гибридизованы в большей
степени с молекулярной кислородной орбиталью α

и в меньшей степени с γ. В точке X = (π, 0) состо-
яние зоны находится на глубине 0.02 эВ от уровня
Ферми [33]. Данная зона входит в набор, состоящий
из трех зон (рис. 5 b), две из которых являются ши-
рокодисперсными за счет гибридизации с кислород-
ными орбиталями и одной слабодисперсной, которая
полностью образована медными орбиталями dxz и
dyz . Зоны с преимущественным вкладом dxz- и dyz-
орбиталей распространяются от уровня Ферми на
4.5 эВ в область низких энергий.

Набор зон, образованных преимущественно
d3z2−r2- и dxy-орбиталями, находится в области
энергий от −3 до −1 эВ (рис. 5 b). В данном наборе
есть две слабодисперсные зоны с небольшим под-
мешиванием кислородных орбиталей. Соотношение

Рис. 5. a — Зонная структура и плотность состояний (DOS)

квазичастичных возбуждений монослоя CuO без учета ку-

лоновских взаимодействий. b — Вклады различных орби-

талей в зоны квазичастичных возбуждений. c — Контур

Ферми для монослоя CuO без учета кулоновских взаимо-

действий. Использованы следующие обозначения для то-

чек зоны Бриллюэна Γ — (0, 0), X — (π, 0), M — (π, π) (в

единицах 1/a). Интенсивность черного цвета точек пока-

зывает полную A (k, ωk) или парциальную Aλ (k, ωk) (ор-

битали λ) спектральную плотность состояний с волновым

вектором k и энергией ωk. Соответствие между цветом и

величиной спектральной плотности показано на градиент-

ной шкале. Здесь и далее горизонтальная пунктирная ли-

ния на зонных структурах при ωk = 0 показывает уровень

химического потенциала µ. Возле контура Ферми указа-

ны орбитали с наибольшим вкладом в спектральную плот-

ность его состояний

вкладов d3z2−r2- или dxy-орбиталей в каждую из
этих зон зависит от волнового вектора. В нижней
зоне вклад d3z2−r2-орбитали преобладает в нодаль-
ном Γ–M (Γ = (0, 0), M = (π, π)) и антинодальном
X–M направлениях, в то время как на большей
части направления Γ–X больший вклад дает dxy-
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Рис. 6. То же, что на рис. 5, но при Ud = 9, Vd = 7,

Jd = 1, Up = 3, Vpd = 1.5 эВ. На панели (c) изображе-

на карта постоянной энергии на потолке валентной зоны

(на −0.025 эВ ниже уровня Ферми)

орбиталь (рис. 5 b). В верхней зоне имеет место
обратная ситуация по преобладанию вкладов в том
или ином направлении в зоне Бриллюэна. Состоя-
ния зон с преимущественным вкладом dxy-орбитали
гибридизованы в большей степени с кислородной
орбиталью γ и в меньшей степени с α.

Исходя из распределения медных и кислородных
вкладов в зонах и ширины зон, видно, что наибо-
лее сильная гибридизация с кислородными орбита-
лями имеет место для dx2−y2 -, dxz- и dyz-орбиталей
(рис. 5 b). Для dxy-орбитали p–d-гибридизация сла-
бее, в то время как для d3z2−r2-состояний ее по-
чти нет. Поэтому вклад кислородных орбиталей есть
только в семи из восьми зон. Кислородные зоны (зо-
ны с преобладающим вкладом кислородных состо-
яний) располагаются в интервале от −8 до −3 эВ.
Ориентируясь на центры тяжести кислородных зон,

можно сказать, что выше всех находится зона с пре-
обладающим вкладом α-орбитали, под ней находит-
ся β-зона и ниже всех — γ-зона.

Поверхность Ферми (а точнее, контур Ферми,
так как рассматриваемая система является двух-
мерной) монослоя CuO без кулоновских взаимодей-
ствий представляет собой четыре дырочных карма-
на (рис. 5 c) вокруг каждой из точек (±π, 0), (0,±π)
в k-пространстве. Эти карманы имеют природу мед-
ной dx2−y2- и кислородных px- и py-орбиталей. По-
скольку близко к уровню Ферми находятся зоны
с природой медных dxz-, dyz- и кислородной pz-
орбиталей, ожидается, что при различных неболь-
ших воздействиях (давление, допирование) эта зона
может пересечь уровень Ферми и тогда на конту-
ре Ферми могут появиться еще четыре внутренних
кармана вокруг тех же k-точек.

5. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА
CuO-МОНОСЛОЯ С УЧЕТОМ

КУЛОНОВСКИХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ

Учет кулоновских взаимодействий существенно
меняет зонную структуру. Кулоновское взаимодей-
ствие Ud приводит к расщеплению зон квазичастич-
ных возбуждений, сформированных наполовину за-
полненной медной dx2−y2-орбиталью и кислородной
орбиталью β, на верхнюю (UHB) и нижнюю (LHB)
хаббардовские подзоны dx2−y2–β–UHB и dx2−y2–β–
LHB. Внутриатомные кулоновские взаимодействия
на меди увеличивают энергию электронов в полно-
стью заполненных зонах, образованных преимуще-
ственно медными d-орбиталями. В зависимости от
соотношения между параметрами внутриатомных
кулоновских взаимодействий на атомах меди Ud, Vd,
Jd и параметрами аналогичных взаимодействий на
атомах кислорода Up вместе с Vpd меняется положе-
ние зон с преимущественным вкладом медных ор-
биталей относительно возбуждений, имеющих пре-
обладающий вклад кислородных состояний. Изме-
нение относительного положения d- и p-зон влия-
ет на эффекты гибридизации медных и кислород-
ных орбиталей, вызывая перестройку дисперсии, пе-
рераспределение спектрального веса между зонами
и перераспределение вкладов каждой из орбиталей
в спектральный вес зонных состояний. Эффекты
влияния величины различных видов кулоновского
взаимодействия на электронную структуру удобно
рассматривать в виде изменения расположения и
структуры определенных блоков зон. Можно вы-
делить четыре блока зон (показаны на рис. 6 a):
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хаббардовские подзоны dx2−y2–β–UHB и dx2−y2–β–
LHB, d-зоны (включающие зоны d3z2−r2-, dxy-, dxz-,
dyz-орбиталей) и p-зоны кислородных орбиталей α,
β и γ. Наименование каждой зоны с помощью орби-
талей происходит по принципу того, какие орбитали
дают преобладающий вклад в эту зону.

При значениях параметров Up = 3, Vpd = 1.5

(рис. 7, точка (i)) d-зоны имеют большую энергию
по сравнению с p-зонами. Верхнюю часть валент-
ной зоны формируют d-зоны, подзона dx2−y2–β–
LHB находится в нижней части группы d-зон (встав-
ка на рис. 6 a). Зоной проводимости является верх-
няя хаббардовская подзона dx2−y2–β–UHB. Кисло-
родные p-состояния находятся в глубине валентной
зоны (рис. 6 a) и почти не влияют на верхнюю часть
валентной зоны, зону проводимости и величину ди-
электрической щели. Из-за этого эффекты медь-
кислородной гибридизации ослабляются и каждая
из зон приобретает ярко выраженный характер либо
d-, либо p-орбиталей (рис. 6 b). Слабое влияние кис-
лородных зон на величину диэлектрической щели
имеет место в широкой области параметров Up и Vpd,
формирующих плато (рис. 7, поверхность (I), зеле-
ный цвет с меткой dxy) на поверхности величины
диэлектрической щели Eg (Up, Vpd) для фиксирован-
ных параметров Ud = 9, Vd = 7, Jd = 1 эВ. Заметим,
что для других фиксированных наборов Ud, Vd, Jd
меньшей величины такое плато сохраняется, хоть и
в более узкой области параметров Up, Vpd (рис. 7, по-
верхности (II),(III)). Диэлектрическая щель откры-
та между подзоной dx2−y2–β–UHB и зоной антисвя-
зывающей орбитали dxy–α–γ (рис. 6 a,b) с преиму-
щественным вкладом dxy-состояний, которая фор-
мирует потолок валентной зоны (рис. 7). Максимум
валентной зоны находится в точке M (рис. 6 b, встав-
ка на рис. 6 a), состояния на небольшой глубине
от потолка валентной зоны формируют карту по-
стоянной энергии в виде контура вокруг этой точ-
ки с состояниями высокой спектральной плотности
(рис. 6 с).

Внутриатомное взаимодействие на атомах кис-
лорода Up и межатомное взаимодействие Vpd уве-
личивают энергию электронов на полностью запол-
ненных кислородных орбиталях. По отношению к
Up это очевидно. Количество межатомных взаи-
модействий электронов, находящихся на кислород-
ных орбиталях, с электронами соседних атомов ме-
ди (2 (2lCu + 1)zpd) больше, чем число аналогичных
взаимодействий электрона на меди с электронами
соседних атомов кислорода (2 (2lO + 1)zdp). А зна-
чит, при увеличении Vpd будет происходить рост
энергии электронов на кислороде по сравнению с

Рис. 7. Зависимости величины диэлектрической щели Eg

для монослоя CuO в парамагнитной фазе в простран-

стве параметров внутриатомного кулоновского взаимо-

действия на атомах кислорода Up и межатомного медь-

кислородного кулоновского взаимодействия Vpd для трех

фиксированных наборов внутриатомных кулоновских вза-

имодействий на меди, Ud, Vd, Jd: (I) Ud = 9, Vd = 7,

Jd = 1; (II) Ud = 6, Vd = 5, Jd = 0.5; (III) Ud = 4, Vd = 3.2,

Jd = 0.4 эВ. Однородные по цвету участки поверхностей

показывают области кулоновских параметров, при которых

определенная орбиталь, указанная рядом с соответствую-

щим участком, дает преимущественный вклад в состояния

на потолке валентной зоны. При всех значениях кулонов-

ских параметров диэлектрическая щель является непря-

мой. Точки (i), (ii) и (iii) показывают значения параметров

Up и Vpd, для которых далее будет исследоваться зонная

структура

энергией электронов на меди. Зонная структура го-
раздо более чувствительна к величине параметра
Vpd, чем к Up.

На рис. 7 видно, что при превышении кулонов-
скими параметрами Up и Vpd определенных вели-
чин природа состояний на потолке валентной зоны
меняется и размер диэлектрической щели начинает
резко уменьшаться. Вместо dxy-орбиталей на пото-
лок валентной зоны выходят состояния с природой
dxz-, dyz-орбиталей (рис. 7, желтый цвет с меткой
dxz , dyz). Эти изменения обусловлены влиянием p-
зон: чем больше значения параметров Up и Vpd, тем
выше энергии кислородных состояний, а значит, эти
состояния начинают оказывать влияние на d-зоны,
находящиеся в верхней части валентной зоны. Ги-
бридизация с кислородными орбиталями α, γ для
dxz-, dyz-орбиталей сильнее, чем для dxy-орбитали,
поэтому вклад кислородных орбиталей в зону dxz–
dyz–α–γ будет больше, чем в зону dxy–α–γ. При ро-
сте Up и Vpd увеличение ширины зоны антисвязы-
вающей орбитали dxz–dyz–α–γ происходит быстрее,
чем для зоны dxy–α–γ. Выход dxz-, dyz-орбиталей
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Рис. 8. То же, что на рис. 5, но при Ud = 9, Vd = 7,

Jd = 1, Up = 3.8, Vpd = 2.3 эВ. На панели (c) изображена

карта постоянной энергии на потолке валентной зоны (на

−2.4 эВ ниже уровня Ферми)

на потолок валентной зоны приводит к уменьшению
диэлектрической щели. Этот же механизм приводит
к росту энергий состояний зоны dx2−y2–β–LHB.

При значениях параметров Up = 3.8, Vpd = 2.3 эВ
(рис. 7, точка (ii)) p-зоны уже смешиваются с d-
зонами (рис. 8 a,b). Потолок валентной зоны фор-
мируется все той же dxz–dyz–α-γ зоной, однако наи-
больший вклад в эти состояния дают уже кислород-
ные орбитали (рис. 8 b, рис. 7, темно-синий цвет с
меткой α). Почти на потолок валентной зоны вы-
талкивается также подзона dx2−y2–β–LHB (рис. 8 b).
Максимумы обеих зон dxz–dyz–α–γ и dx2−y2–β–LHB
находятся в точках X (рис. 8 a,b), однако дисперсии
и спектральные плотности этих зон различаются.
Спектральная плотность зоны dxz–dyz–α–γ близка к
максимальной. Карта постоянной энергии на потол-
ке валентной зоны включает два типа контуров ды-
рочного типа вокруг точек X: высокоинтенсивные,
сформированные зоной dxz–dyz–α–γ, и менее интен-

Рис. 9. То же, что на рис. 5, но при Ud = 9, Vd = 7, Jd = 1,

Up = 5, Vpd = 2.5 эВ

сивные с состояниями зоны dx2−y2–β–LHB (рис. 8 c).
При параметрах Up = 3.8, Vpd = 2.3 эВ (рис. 8 a)
кислородные зоны находятся в одной группе зон с
зонами медных орбиталей, так же как в случае без
кулоновских взаимодействий.

При еще больших параметрах Up = 5 и
Vpd = 2.5 эВ (рис. 7, точка (iii)) кислородные
зоны поднимаются выше d-зон и попадают в зону
проводимости (рис. 9 a). При этом диэлектриче-
ская щель закрывается (рис. 7, плоский участок
при Eg = 0). Уровень Ферми пересекает зону
dx2−y2–β–UHB, которая преимущественно обра-
зована кислородной β-орбиталью с небольшой
примесью dx2−y2-орбитали, и зону α–γ, почти пол-
ностью сформированную α-орбиталью с небольшим
вкладом γ-орбитали (рис. 9 a,b). Зона α–γ-орбитали
имеет почти бездисперсный участок в направлениях
X–M и Y–M. Наличие такого большого плоского
участка зоны приводит к высокой плотности со-
стояний, что может быть важным фактором для
реализации высоких Tc в сверхпроводящей фазе
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системы с соответствующими кулоновскими пара-
метрами. Общая структура двумерной поверхности
Ферми (контура Ферми) при данных параметрах
представляет собой большие электронные карманы
вокруг точек Γ (2π, 0), (0, 2π), (2π, 2π) с высокоин-
тенсивными состояниями α–γ и четыре дырочных
кармана вокруг точки X и симметричных ей точек
−X, Y и −Y из состояний dx2−y2–β–UHB. Однако в
точках пересечений контуров этих двух типов про-
исходит расщепление, и возникают восемь контуров
сложной формы с неоднородным распределением
спектрального веса (рис. 9 c).

Если предположить, что в монослое CuO пара-
метры Ud, Vd, Jd имеют меньшие значения, общая
тенденция трансформаций электронной структуры
от диэлектрического состояния к металлическому
при изменении параметров Up и Vpd сохраняется:
вначале с ростом вклада кислородных состояний в
d-зоны меняется тип медных орбиталей на потол-
ке валентной зоны, затем вклад кислородных со-
стояний становится преобладающим, а затем этот
вклад становится единственным (рис. 7, поверхно-
сти (I), (II) и (III)). Хотя в режимах уменьшенных
параметров Ud, Vd, Jd есть и свои особенности. При
Ud = 4, Vd = 3.2, Jd = 0.4 (рис. 7, поверхность (III))
и Ud = 6, Vd = 5, Jd = 0.5 (рис. 7, поверхность (II))
область параметров, в которой dxz-, dyz-состояния
находятся на потолке валентной зоны, очень узкая.
Вместо этого на потолок валентной зоны вытал-
киваются состояния подзоны dx2−y2–β–LHB с пре-
имущественным вкладом dx2−y2- (рис. 7, красный
цвет с меткой dx2−y2) или β-орбиталей (рис. 7, ро-
зовый цвет с меткой β). При еще меньших вели-
чинах внутриатомных кулоновских взаимодействий
на атомах меди диэлектрическая щель определяет-
ся расщеплением между подзонами dx2−y2–β–UHB и
dx2−y2–β–LHB, потолок валентной зоны имеет при-
роду dx2−y2-орбиталей, а орбитали dxy, dxz, dyz все-
гда находятся глубоко внутри валентной зоны.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе рассчитана электронная струк-
тура монослоя CuO с учетом локальных куло-
новских взаимодействий, вычислены величина ди-
электрической щели и вклады различных орбита-
лей в зонные состояния, в частности на потолке
валентной зоны.

В режиме сильного кулоновского взаимодей-
ствия на атомах меди, преобладающего над осталь-
ными кулоновскими взаимодействиями, электрон-
ная система находится в диэлектрической фазе, по-

толок валетной зоны формируется медными dxy-
орбиталями в окрестности точки M, кислородные
состояния находятся глубоко внутри валентной зо-
ны и почти не дают вклада в низкоэнергетиче-
ские возбуждения. Электронная структура суще-
ственно зависит от величин межатомного медь-
кислородного кулоновского взаимодействия Vpd и
внутриатомного кулоновского взаимодействия на
атомах кислорода Up. С ростом Vpd и Up энер-
гия кислородных состояний и их гибридизация с d-
состояниями растет, вследствие чего перестраивает-
ся дисперсия и орбитальная природа состояний на
потолке валентной зоны, уменьшается размер ди-
электрической щели. При такой перестройке по мере
роста этих параметров на потолок валентной зоны
сначала выходят dxz-, dyz-состояния меди, а затем
кислородные орбитали.

Вычислены значения кулоновских параметров
Up и Vpd, при которых вклад кислородных орбита-
лей на потолке валентной зоны становится преобла-
дающим, а основное электронное состояние системы
становится металлическим.

Финансирование. Работа выполнена в рамках
научной тематики Госзадания ИФ СО РАН.

ПРИЛОЖЕНИЕ 1

Процедура ортогонализации типа Шастри для
трех орбиталей представляет собой преобразование
от атомных орбиталей pxk, pyk, pzk к новым моле-
кулярным орбиталям αk, βk, γk:



αk

βk

γk


 =




f2kf3k
µkηk

f1kf3k
µkηk

µk

ηk

if1k
µk

− if2k
µk

0

− if2k
ηk

− if1k
ηk

if3k
ηk






pxk

pyk

pzk


 ,

где

µk =
√
f2
1k + f2

2k,

ηk =
√
f2
1k + f2

2k + f2
3k,

а действительные функции f1k, f2k, f3k выбраны
следующим образом:

f1k = sin

(
kx + ky

2

)
, f2k = sin

(
kx − ky

2

)
,

f3k =
1

2

(
sin

(
kx + ky

2

)
+ sin

(
kx − ky

2

))
.

Для операторов, соответствующих новым орби-
талям αf , βf , γf , выполняются стандартные ферми-
евские коммутационные соотношения.

697



И. А. Макаров, А. А. Слободчиков, И. А. Некрасов и др. ЖЭТФ, том 167, вып. 5, 2025

ПРИЛОЖЕНИЕ 2. ЗНАЧЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ ПЕРЕСКОКА

Таблица 2. Модули интегралов перескоков между орбиталями атома меди на узле f ≡ (fx, fy) и атома

кислорода на узле f +R = (fx +Rx, fy +Ry) в гамильтониане восьмизонной p–d-модели

R = (Rx, Ry)
(a/2, b/2) (−a/2, b/2) (±3a/2,±b/2)

(±3a/2,±3b/2)
(±5a/2,±b/2)

(−a/2,−b/2) (a/2,−b/2) (±a/2,±3b/2) (±a/2,±5b/2)
∣

∣

∣
td

x2−y2
px (R)

∣

∣

∣
1.349 0 0.04 0.017 0.004

∣

∣

∣
td

x2−y2
py (R)

∣

∣

∣
0 1.349 0.04 0 0.004

∣

∣

∣
td

3z2−r2
px (R)

∣

∣

∣
0.367 0 0.018 0.003 0.002

∣

∣

∣
td

3z2−r2
py (R)

∣

∣

∣
0 0.367 0.018 0 0.002

∣

∣tdxypx (R)
∣

∣ 0 0.782 0.029 0 0.003
∣

∣tdxypy (R)
∣

∣ 0.782 0 0.006 0.01 0.003

|tdxzpz (R)| 0.784 0 0.012 0.01 0.005
∣

∣tdyzpz (R)
∣

∣ 0 0.784 0.012 0 0.005
∣

∣td
x2−y2

pz (R)
∣

∣,
∣

∣td
3z2−r2

pz (R)
∣

∣,
∣

∣tdxypz (R)
∣

∣,
∣

∣tdxzpx(R)
∣

∣, 0 0 0 0 0
∣

∣tdyzpx(R)
∣

∣,
∣

∣tdxzpy (R)
∣

∣,
∣

∣tdyzpy (R)
∣

∣

Таблица 3. Модули интегралов перескоков между орбиталями атомов кислорода на узлах g ≡ (gx, gy) и

g +R = (gx +Rx, gy +Ry) в гамильтониане восьмизонной p–d-модели

R = (Rx, Ry)
(±a, 0)

(±a,±b)
(±2a, 0) (±2a,±b)

(±2a,±2b)
(0,±b) (0,±2b) (±a,±2b)

∣

∣tpxpy (R)
∣

∣ 0.609 0 0.026 0.001 0

|tpxpx (R)|,
∣

∣tpypy (R)
∣

∣ 0.353 0.148 0.036 0.008 0.001

|tpzpz (R)| 0.253 0.069 0.008 0.005 0.002

Таблица 4. Модули интегралов перескоков между орбиталями атомов меди на узлах f ≡ (fx, fy) и

f +R = (fx +Rx, fy +Ry) в гамильтониане восьмизонной p–d-модели

R = (Rx, Ry)
(±a, 0) (±a,±b) (±2a, 0) (±2a,±b)

(±2a,±2b)
(0,±b) (0,±2b) (±a,±2b)

∣

∣

∣
td

x2−y2
d
x2−y2

(R)
∣

∣

∣
0.157 0.01 0.017 0.002 0.003

∣

∣

∣
td

x2−y2
d
3z2−r2

(R)
∣

∣

∣
0 0.003 0 0.003 0

∣

∣

∣
td

x2−y2
dxy (R)

∣

∣

∣
0 0 0 0.003 0

∣

∣

∣
td

x2−y2
dxz (R)

∣

∣

∣
,
∣

∣

∣
td

x2−y2
dyz (R)

∣

∣

∣
0 0 0 0 0

∣

∣

∣
td

3z2−r2
d
3z2−r2

(R)
∣

∣

∣
0.049 0.013 0.02 0.001 0

∣

∣

∣
td

3z2−r2
dxy (R)

∣

∣

∣
0.01 0 0.002 0 0

∣

∣

∣
td

3z2−r2
dxz (R)

∣

∣

∣
,
∣

∣

∣
td

3z2−r2
dyz (R)

∣

∣

∣
0 0 0 0 0

∣

∣tdxydxy (R)
∣

∣ 0.243 0.04 0.003 0.002 0.001
∣

∣tdxydxz (R)
∣

∣,
∣

∣tdxydyz (R)
∣

∣ 0 0 0 0 0

|tdxzdxz (R)|,
∣

∣tdyzdyz (R)
∣

∣ 0.074 0.051 0.02 0 0
∣

∣tdxzdyz (R)
∣

∣ 0.04 0 0.003 0.001 0
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ПРИЛОЖЕНИЕ 3

Энергия вакуумного состояния дырок ε0 определяется выражением

ε0 =
∑

f

(
E

(h)
0df − 10µ

)
+
∑

g

(
E

(h)
0pg − 6µ

)
+
∑

f

E
(h)
0pdf ,

E
(h)
0df = 2

∑

ζ

εdζ + (2lCu + 1)Ud + 4 (2lCu + 1) lCu (Vd + Jd) , (dζ = dx2−y2 , d3z2−r2 , dxy, dxz, dyz),

E
(h)
0pg = 2

∑

ξ

εpξ + 5 (2lO + 1) lOUp, pξ = px, py, pz, E
(h)
0pdf = 4zpd (2lCu + 1) (2lO + 1)Vpd.

В энергию E
(h)
0df входят одночастичные энергии двух электронов на каждой dζ -орбитали атома меди на

узле f , внутриорбитальные кулоновские взаимодействия на 2lCu + 1 орбиталях меди и межорбитальные
кулоновские и хундовские взаимодействия с электронами на остальных 2lCu dζ-орбиталях. E(h)

0pg является
аналогичной суммой энергий для электронов на атомах кислорода на узлах g с полностью заполненными
2lO + 1 pξ-орбиталями, внутриорбитальное и межорбитальное взаимодействия считаются одинаковыми по

величине (Up). E
(h)
0pdf содержит кулоновские взаимодействия между десятью электронами меди на узлах f

и шестью электронами кислорода на каждом из четырех ближайших атомов кислорода. Энергия ε0 пред-
ставляет собой уровень отсчета для энергий многочастичных собственных состояний кластера, однако он не
является постоянным (как, например, вакуумное электронное состояние |0〉 с нулевой энергией), поскольку
ε0 зависит от величин кулоновских взаимодействий.

ПРИЛОЖЕНИЕ 4

Энергии молекулярных кислородных орбиталей и перенормированные перескоки в гамильтониане (5)
определяются выражениями

ν
(i)
fg =

1

N

∑

k

ν
(i)
k e−ik(f−g), i = 1, 2, 3; κ

(λρj)
R =

1

N

∑

k

κ
(λρj)
k eikR, j = 1, 2, 3,

ν
(1)
fg =

(
εpf

2
3k + εpz

µ2
k

)

η2k
+

(
f2
2kf

2
3k

η2kµ
2
k

tpxpx

k +
f2
1kf

2
3k

η2kµ
2
k

t
pypy

k +
µ2
k

η2k
tpzpz

k

)
+
f1kf2kf

2
3k

η2kµ
2
k

[
t
pxpy

k + t
pypx

k

]
+

+
f2kf3k
η2k

[tpxpz

k + tpzpx

k ] +
f1kf3k
η2k

[
t
pypz

k + t
pzpy

k

]
,

ν
(2)
k = εp +

(
f2
1k

µ2
k

tpxpx

k +
f2
2k

µ2
k

t
pypy

k − f1kf2k
µ2
k

[
t
pxpy

k + t
pypx

k

])
,

ν
(3)
k =

(
εpµ

2
k + εpz

f2
3k

)

η2k
−
(
f2
2k

η2k
tpxpx

k +
f2
1k

η2k
t
pypy

k +
f2
3k

η2k
tpzpz

k

)
− f1kf2k

η2k

[
t
pxpy

k + t
pypx

k

]
+

+
f2kf3k
η2k

[tpxpz

k + tpzpx

k ] +
f1kf3k
η2k

[
t
pypz

k + t
pzpy

k

]
,

ν
(12)
k = − if1kf2kf3k

ηkµ2
k

tpxpx

k +
if1kf2kf3k
ηkµ2

k

t
pypy

k +
if2

2kf3k
ηkµ2

k

t
pxpy

k − if2
1kf3k
ηkµ2

k

t
pypx

k − if1k
ηk

tpzpx

k +
if2k
ηk

t
pzpy

k ,

ν
(13)
k =

if2
2kf3k
η2kµk

tpxpx

k +
if2

1kf3k
η2kµk

t
pypy

k − iµkf3k
η2k

tpzpz

k +
if1kf2kf3k
η2kµk

[
t
pxpy

k + t
pypx

k

]
− if2kf

2
3k

η2kµk

tpxpz

k +

+
if2kµk

η2k
tpzpx

k +
if1kµk

η2k
t
pzpy

k − if1kf
2
3k

η2kµk

t
pypz

k ,
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ν
(23)
k = −f1kf2k

ηkµk

tpxpx

k +
f1kf2k
ηkµk

t
pypy

k +
f2
2k

ηkµk

t
pypx

k − f2
1k

ηkµk

t
pxpy

k +
f1kf3k
ηkµk

tpxpz

k − f2kf3k
ηkµk

t
pypz

k ,

κ
(dx2−y2α)
k =

f2kf3k
µkηk

t
d
x2−y2px

k +
f1kf3k
ηkµk

t
d
x2−y2py

k +
µk

ηk
t
d
x2−y2pz

k ,

κ
(dx2−y2β)
k = − if1k

µk

t
d
x2−y2px

k +
if2k
µk

t
d
x2−y2py

k ,

κ
(dx2−y2γ)
k =

if2k
ηk

t
d
x2−y2px

k +
if1k
ηk

t
d
x2−y2py

k − if3k
ηk

t
d
x2−y2pz

k ,

κ
(d3z2−r2α)
k =

f2kf3k
µkηk

t
d3z2−r2px

k +
f1kf3k
ηkµk

t
d3z2−r2py

k +
µk

ηk
t
d3z2−r2pz

k ,

κ
(d3z2−r2β)
k = − if1k

µk

t
d3z2−r2px

k +
if2k
µk

t
d3z2−r2py

k ,

κ
(d3z2−r2γ)
k =

if2k
ηk

t
d3z2−r2px

k +
if1k
ηk

t
d3z2−r2py

k − if3k
ηk

t
d3z2−r2pz

k ,

κ
(dxyα)
k =

f2kf3k
µkηk

t
dxypx

k +
f1kf3k
ηkµk

t
dxypy

k +
µk

ηk
t
dxypz

k ,

κ
(dxyβ)
k = − if1k

µk

t
dxypx

k +
if2k
µk

t
dxypy

k ,

κ
(dxyγ)
k =

if2k
ηk

t
dxypx

k +
if1k
ηk

t
dxypy

k − if3k
ηk

t
dxypz

k ,

κ
(dxzα)
k =

f2kf3k
µkηk

tdxzpx

k +
f1kf3k
ηkµk

t
dxzpy

k +
µk

ηk
tdxzpz

k ,

κ
(dxzβ)
k = − if1k

µk

tdxzpx

k +
if2k
µk

t
dxzpy

k ,

κ
(dxzγ)
k =

if2k
ηk

tdxzpx

k +
if1k
ηk

t
dxzpy

k − if3k
ηk

tdxzpz

k ,

κ
(dyzα)
k =

f2kf3k
µkηk

t
dyzpx

k +
f1kf3k
ηkµk

t
dyzpy

k +
µk

ηk
t
dyzpz

k ,

κ
(dyzβ)
k = − if1k

µk

t
dyzpx

k +
if2k
µk

t
dyzpy

k ,

κ
(dyzγ)
k =

if2k
ηk

t
dyzpx

k +
if1k
ηk

t
dyzpy

k − if3k
ηk

t
dyzpz

k ,

где tλλ
′

k — фурье-образ интеграла перескока tλλ′ (R).
Коэффициенты Ψ

ρiρi′ρjρj′

ff ′gg′ и коэффициенты Φ
ρiρj

fgg′ в гамильтониане (5) выражаются следующим образом:

Ψ
ρiρi′ρjρj′

ff ′gg′ =
1

N3

∑

ζζ′

∑

kqm

S∗
iζkSi′ζqS

∗
jζ′mSj′ζ′(k−q+m)e

−ik(f−g′)eiq(f
′−g′)e−im(g−g′),

S1pxk ≡ Sαpxk =
f2kf3k
ηkµk

, S2pxk ≡ Sβpxk = − if1k
µk

, S3pxk ≡ Sγpxk =
if2k
ηk

,

700



ЖЭТФ, том 167, вып. 5, 2025 Электронная структура монослоя CuO. . .

S1pyk =
f1kf3k
ηkµk

, S2pyk =
if2k
µk

, S3pyk =
if1k
ηk

,

S1pzk =
µk

ηk
, S2pzk = 0, S3pzk = − if3k

ηk
,

Φ
ρiρj

fgg′ =
1

N2

∑

kq

Φ
ρiρj

kq Ckq (f ,g,g
′),

Ckq (f ,g,g
′) = 2

[
cos ((k − q)(a/2 + b/2))+

+ cos ((k− q)(a/2− b/2))
]
e−ik(g−f)eiq(g

′−f),

Φαα
kq =

f2kf3k
ηkµk

f2nf3n
ηnµn

+
f1kf3k
ηkµk

f1nf3n
ηnµn

+
µk

ηk

µn

ηn
,

Φββ
kq =

[
f1k
µk

f1q
µq

+
f2k
µk

f2q
µq

]
,

Φγγ
kq =

[
f2k
ηk

f2q
ηq

+
f1k
ηk

f1q
ηq

+
f3k
ηk

f3q
ηq

]
,

Φαβ
kq =

[
−f2kf3k
ηkµk

if1q
µq

+
f1kf3k
ηkµk

if2q
µq

]
,

Φβα
kq =

[
if1k
µk

f2qf3q
ηqµq

− if2k
µk

f1qf3q
ηqµq

]
,

Φαγ
kq =

[
f2kf3k
ηkµk

if2q
ηq

+
f1kf3k
ηkµk

if1q
ηq

− µk

ηk

if3q
ηq

]
,

Φγα
kq =

[
− if2k
ηk

f2qf3q
ηqµq

− if1k
ηk

f1qf3q
ηqµq

+
if3k
ηk

µq

ηq

]
,

Φβγ
kq =

[
−f1k
µk

f2q
ηq

+
f2k
µk

f1q
ηq

]
,

Φγβ
kq =

[
−f2k
ηk

f1q
µq

+
f1k
ηk

f2q
µq

]
.

Наиболее существенные по величине значения внут-
рикластерных структурных факторов Φ

ρiρj

000 :

Φαα
000 = 0.6159, Φββ

000 = 0.9179, Φγγ
000 = 0.9159.

Каждое слагаемое внутриатомных кулоновских вза-
имодействий в терминах молекулярных кисло-
родных орбиталей имеет операторную структуру
ρ†ifσρi′f ′σρ

†
jgσ′ρj′g′σ′ , состоящую из всевозможных

произведений четырех операторов, каждый из ко-
торых рождает или уничтожает дырку на одной из
трех возможных молекулярных кислородных орби-
талей в различных кластерах. Вот значения некото-
рых внутрикластерных коэффициентов:

Ψα↑α↑α↓α↓
0000 = 0.7447, Ψβ↓β↓β↑β↑

0000 = 0.21,

Ψγ↓γ↓γ↑γ↑
0000 = 0.178, Ψα↓α↓β↑β↑

0000 = 0.018,

Ψα↓α↓γ↑γ↑
0000 = 0.0324.
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