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В рамках кластерной модели проведены модельные микроскопические расчеты матричного элемента
дипольного момента, определяющего вероятность перехода электрона в процессе фотоэмиссии с одноэлек-
тронной орбитали симметрии γµ в свободное состояние. Проведен анализ эффектов матричного элемента —
угловой и поляризационной зависимостей — в спектрах фотоэмиссии углового разрешения диэлектрических
купратов типа Sr2CuO2Cl2 и Ca2CuO2Cl2 в предположении хорошо изолированного основного состояния
двухдырочного кластера CuO5−

4 — синглета Жанга–Райса. Угловая k-зависимость матричного элемента
приводит к эффектам типа ”остаточной Ферми-поверхности”, характерным для металлических систем.
Анализ экспериментальных данных указывает на существование вблизи синглета Жанга-Райса электронного
состояния другой симметрии.

Работа выполнена частично благодаря поддержке гранта REC-005 CRDF и гранта Министерства образова-
ния РФ № 97-0-7.3-130.

В последние годы для исследования электронной
структуры как недопированных, так и допированных
оксидов меди интенсивно используется фотоэмиссион-
ная спектроскопия углового разрешения (ARPES). Осо-
бый интерес представляет исследование нижних состоя-
ний отдельной дополнительной дырки в недопированной
CuO2-плоскости купратов. В некотором смысле иде-
альными для такого исследования являются оксихло-
риды меди Sr2CuO2Cl2 и Ca2CuO2Cl2 изоструктурные
соединению La2CuO4, — знаменитому родоначальнику
семейства ВТСП. В тетрагональном антиферромагнети-
ке Sr2CuO2Cl2 с почти идеальными CuO2-плоскостями
место апексных анионов кислорода занимают анионы
хлора, причем расстояние Cu–Clapex (2.86 Å) значитель-
но больше, чем расстояние Cu–Oapex (2.42 Å) в La2CuO4.
Таким образом, в Sr2CuO2Cl2 появляется реальная воз-
можность исследования плоскостных CuO2-состояний
(как медных, так и кислородных) без наложения ”па-
разитного” вклада апексных кислородов. Именно на
этих соединениях в последнее время было выполнено
много различных экспериментов по фотоэмиссии угло-
вого разрешения с целью исследования дисперсии со-
стояний вблизи уровня Ферми. Первые ARPES-спектры
Sr2CuO2Cl2 были получены Вэллсом с сотрудниками [1]
при комнатных температурах (и несколько позднее при
T = 150 K [2]). Авторы [1] нашли дисперсию ни-
жайшего электронного состояния в трех симметричных
направлениях двумерной зоны Бриллюэна. Они также
провели сравнение законов дисперсии — найденного
экспериментально и полученного из расчетов в рам-
ках t−J модели [3]. Вдоль направления Γ−(π, π) со-
гласие удовлетворительное, однако вдоль направлений
(0, π)–(π, 0) и (0,0)–(π, 0) согласия нет. Впоследствии
было предпринято большое количество попыток объяс-

нить эксперименты [1]. Неплохого согласия удалось
достичь в рамках расширенной t−t ′−t ′′−J-модели, учи-
тывающей перенос дырки как на ближайшие, так и на
следующие за ближайшими соседи [4]. Тем не менее
все более детальные исследования фотоэмиссионных
спектров диэлектрических купратов [5–9] указывают на
особенности спектральной, угловой, поляризационной и
энергетической зависимостей интенсивности фототока,
которые не укладываются в рамки традиционного под-
хода к интерпретации спектров ARPES, связывающего
фототок только со спектральной функцией квазичастиц.

Цель настоящей работы — иллюстрация роли эф-
фектов угловой и поляризационной зависимостей ма-
тричного элемента дипольного момента, определяющего
переход электрона с одноэлектронной орбитали симме-
трии γµ в свободное состояние в процессе фотоэмиссии.
В качестве исходного мы выбираем традиционное при-
ближение, в котором спектры ARPES диэлектрических
купратов типа Sr2CuO2Cl2 или Ca2CuO2Cl2 в низко-
энергетической области (вплоть до 1.0 eV ниже уровня
Ферми) формируются только изолированным сингле-
том Жанга–Райса (b2

1g)
1A1g. Другими словами, в этом

приближении фотодырка образуется в одночастичном
состоянии b1g той же симметрии dx2−y2 , что и исходная
дырка в кластере CuO4.

1. Общее выражение
для интенсивности фотоэмиссии

Рассмотим общее выражение для интенсивности фото-
эмиссии с рождением фотодырки в состоянии с симме-
трией γµ (т. е. будем считать, что электрон удаляется с
одноэлектронной молекулярной орбитали γµ кластера
CuO6−

4 ). Эффективный гамильтониан взаимодействия
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электромагнитной волны с частотой ω и поляризацией
e с кристаллом можно записать в виде

Ĥint =
∑
γµ

∑
k

Mγµ(k, e)ĉ†−kσ ĥ†γµkσ + h.c., (1)

где (−k) — волновой вектор конечного состояния фото-
электрона, регистрируемого детектором, ĉ†−kσ и ĥ†γµkσ —
операторы рождения фотоэлектрона и фотодырки соот-
ветственно. Матричный элемент дается выражением

Mγµ(k, e) = 〈ψk(r)Ψ(N−1)
γµk

∣∣ĤeR

∣∣Ψ(N)
g 〉, (2)

где

ĤeR =
e~

2mc
(p · A + A · p)

— гамильтониан взаимодействия электронов кристалла
с полным импульсом p с полем фотонов, векторный
потенциал которого равен A, Ψ(N)g есть волновая функ-

ция основного состояния, Ψ
(N−1)
γµk — волновая функция

состояния кристалла γµk с одним удаленным электро-
ном (одной добавленной дыркой), ψk(r) — волновая
функция фотоэлектрона. Необходимо заметить, что вы-
ражение (2) уже предполагает несколько существенных
упрощений (см., например, [10]).

Моделируя волновую функцию фотоэлектрона плос-
кой волной, в дипольном приближении мы переписываем
выражение для матричного элемента (2) в виде

Mγµ(k, e) = 〈ψγµ(r) |(e · r)|eikr〉. (3)

Окончательно выражение для интенсивности фото-
эмиссии может быть преобразовано к виду

I(k, ω, e) ∝
∑

γ1µ1;γ2µ2

M∗γ1µ2
(k, e)Mγ2µ2(k, e)Aγ1µ1;γ2µ2(k, ω).

(4)

Эмиссионная спектральная функция имеет стандарт-
ный вид

Aγ1µ1;γ2µ2(k, ω) =
1
2

∑
σ,e,g

e−βEg〈e
∣∣ĥ†γ1µ1σ

∣∣g〉〈g ∣∣ĥγ2µ2σ

∣∣e〉
× δ(ω+Ee−Eg) =

1
2

∑
σ

∫
dteiωt〈ĥ†γ1µ1σ

(t)ĥγ2µ2σ (0)〉 (5)

где |g〉 и |e〉 — основное и возбужденные состояния кла-
стера соответственно. Спектральные функции содержат
полную информацию о сложной структуре фотодырки и
описывают как парциальные γ — вклады, так и интерфе-
ренционные вклады для повторяющихся неприводимых
представлений γ1 = γ2. Они удовлетворяют правилу
сумм ∫

dω
2π

Aγ1µ1;γ2µ2(k, ω) = nγ1µ1δγ1µ1;γ2µ2 . (6)

Несмотря на чрезвычайно грубые упрощения, выраже-
ние (4) все же обнаруживает очень сложную многоуров-
невую структуру фотоинтенсивности с нетривиальной
поляризационной и k, ω-зависимостью.

Вычисление спектральной функции A(k, ω) для фото-
дырки даже в простейших моделях представляет чрез-
вычайно сложную задачу [4]. В настоящей работе мы
не будем касаться вопроса о вычислении спектральной
функции, а остановимся лишь на проблемах, связанных с
наличием в формуле для фотоинтенсивности матричного
элемента Mγµ(k, e). Необходимость детального расчета
матричных элементов и учета дисперсии интенсивности
для анализа экспериментальных данных по различным
купратам подчеркивалась и ранее [8,11–13], а роль взаи-
модействия различных состояний фотодырки в спектрах
ARPES Sr2CuO2Cl2 частично проиллюстрирована в ра-
боте [14].

2. Одноэлектронные матричные
элементы

2 . 1 . М е д н ы й в к л а д . Медную атомную орбиталь
с симметрией γµ можно представить в виде

dγµ(r) = R3d(r)
∑

m

α2m(2γµ)Y2m(r),

где α2m(γµ) суть коэффициенты, определяемые тре-
бованиями симметрии, R3d(r) — радиальная волновая
функция, которую будем представлять в простейшей
слэтеровской форме

R3d(r) =
2
81

√
2
15

r2

a3
d
√

ad
exp

{
−

r
3ad

}
.

Подставляя эти выражения в (3) и используя обычное
разложение для плоской волны [15]

eikr = 4π
∞∑

L=0

L∑
M=−L

iL jL(kr)Y∗LM(k)YLM(r), (7)

перепысываем (3) в следующем виде:

M(Cu)
γµ (k, e) = 〈dγµ(r) |(e · r)|eikr〉

=
4π
√

5

{√
2D1(k)K(γµ)

1 (e, k) +
√

3D3(k)K(γµ)
3 (e, k)

}
, (8)

где мы обозначили

D1(k) = 〈R3d(r)|r| j1(kr)〉 = 864

√
6
5

a3
d
√

adk(5− 27a2
dk2)

(1 + 9a2
dk2)5

,

D3(k) = 〈R3d(r)|r| j3(kr)〉 = 62208

√
6
5

a5
d
√

adk3

(1 + 9a2
dk2)5

,

K(γµ)
L (e, k) =

∑
M,q,m

(−1)qe−qC
2m
LM1qY

∗
LM(k)α∗2m(γµ).

Здесь C2m
LM1−q коэффициенты Клебша–Гордана. Зависи-

мость величин D1(k) и D3(k) от энергии фотоэлектрона
при значениях Cu3d радиального параметра ad = 0.35 Å
показана на рис. 1.
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Рис. 1. Зависимость Cu3d атомных радиальных параметров
D1(E) и D3(E) от энергии фотоэлектрона (ad = 0.35 Å).

Рис. 2. Зависимость O2p атомных радиальных параметров a
B(E), A0(E) и A2(E) от энергии фотоэлектрона (ap = 0.52 Å).
a = 4.0 Å — постоянная решетки.

2 . 2 . К и с л о р о д н ы й в к л а д . Кислородную моле-
кулярную орбиталь можно представить в виде линейных
комбинаций атомных O2p функций, центрированных на
соответствующих кислородных позициях,

p(r) =
∑
tm

Cm(t)R2p(|r− t|)Y1m(r− t), (9)

где Cm(t) — коэффициенты, определяемые требованиями
симметрии, R2p(r) — радиальная волновая функция.
Подставляя (9) в (3) и производя замену r′ = r − t,
приводит (3) к виду

M(k, e) =
∑

tm

C∗m(t)(e · t)eikt〈R2p(r′)Y1m(r′)
∣∣eikr′〉

+
∑

tm

C∗m(t)eikt〈R2p(r
′)Y1m(r′) |(e · r′)|eikr′〉. (10)

Для удобства можно ввести два вектора с циклическими
компонентами:

Gm(k, e) =
∑

t

C∗m(t)(e · t)eikt,

ZM(K) =
∑

t

C∗m(t)eikt. (11)

Тогда (10) можно переписать в более компактном виде

M(k, e) =
∑

m

Gm(k, e)〈R2p(r)Y1m(r)
∣∣eikr〉

+
∑

m

Zm(k)〈R2p(r)Y1m(r) |(e · r)|eikr〉. (12)

Используя обычное разложение (7) для плоской волны,
переписываем (12) в следующем виде:

M(O)
γµ (k, e) = 2

√
3πiB(k)(Gγµ · k)/k+

√
4π
3

{
A0(k)(Zγµ · e)

− A2(k)
3(e · k)(Zγµ · k)− k2(Zγµ · e)

k2

}
, (13)

где мы добавили γµ-индексы молекулярных орбиталей.
Наиболее простые аналитические выражения для ради-
альных интегралов в (13) можно получить, если ис-
пользовать простейшую слэтеровскую O2p радиальную
волновую функцию

R2p(r) =
1

2
√

6

1√
a3

p

r
ap

exp

{
−

r
2ap

}
. (14)

Тогда

B(k) = 〈R2p(r)
∣∣ j1(kr)〉 =

64
√

6a2
p
√

apk

3(1 + 4a2
pk2)3

,

A0(k) = 〈R2p(r)|r| j0(kr)〉 =
64
√

6a2
p
√

ap(1− 4a2
pk2)

(1 + 4a2
pk2)4

,

A2(k) = 〈R2p(r)|r| j2(kp)〉 =
512
√

6a4
p
√

apk2

(1 + 4a2
pk2)4

.

Зависимость параметров B(k), A0(k) и A2(k) от кинетиче-
ской энергии фотоэлектрона для радиального параметра
O2p ap = 0.52 Å показана на рис. 2.

2 . 3 . В ы р а ж е н и е д л я Mb1g(k, e) . Далее детально
рассмотрим матричный элемент, который определяет
вклад процесса удаления электрона из b1g-орбитали при
формировании остающейся в кристалле дыркой синглета
Жанга–Райса.

Для γµ = b1g (при энергии фотона Eph > 20 eV и для
энергии связи E < 1−2 eV) из (8) можно получить

M(Cu)
b1g

(k, e) = 2i

√
3π
5

{
D1(k) +

7
2

D3(k)

}
exkx − eyky

k
.

(15)
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Используя численные значения коэффициентов

C
(b1g)
m (t) из таблицы, можно получить

M(O)
b1g

(k, e) = i

√
π

3

{
−3aB(k)

[
kxex cos

(
akx

2

)

− kyey cos

(
aky

2

)]
− 2 [A0(k) + A2(k)]

×

[
ex sin

(
akx

2

)
− ey sin

(
aky

2

)]
+ 6A2(k)

× [exkx + eyky]

[
kx sin

(
akx

2

)
− ky sin

(
aky

2

)]}
, (16)

где kα = kα/k, α = x, y, z.
Связывающая одноэлектронная молекулярная b1g-ор-

биталь может быть записана в виде

Ψb1g(r) = db1g(r) sin θb1g + ψb1g(r) cos θb1g,

где θb1g есть параметр ковалентного смешивания медной
и кислородной орбиталей. Следовательно, интенсивность
фототока будет пропорциональна∣∣〈Ψb1g(k)

∣∣(e · r)
∣∣eikr〉

∣∣2 =
∣∣M(Cu)

b1g

∣∣2 sin2 θb1g

+
∣∣M(O)

b1g

∣∣2 cos2 θb1g + sin θb1g cos θb1g

×
{(

M(Cu)
b1g

)∗
M(O)

b1g
+ M(Cu)

b1g

(
M(O)

b1g

)∗}
. (17)

Зависимость усредненной по поляризациям
фотона интенсивности фототока (e = (ex, ey, 0))

|〈Ψb1g(r)|(e · r)|eikr〉|2 для θb1g = −0.3π показана на
рис. 3. Там же приведены контурные кривые отдельно
для медного и кислородного вкладов. При этом мы
считали, что сечение эмиссии меди меньше такового
для кислорода [16]. Необходимо обратить внимание на
сильную анизотропную k-зависимость матричного эле-
мента для синглета Жанга–Райса, которая существенно
связана с распределением прежде всего кислородной
дырочной плотности в CuO4-кластере.

Кроме того, на рис. 4 показаны поляризационные зави-
симости фотоинтенсивности для ”параллельной” (e ‖ k)
и ”перпендикулярной” (e ⊥ k) поляризацией, вычи-
сленные с помощью выражений (15) и (16). Рис. 4, a
соответствует парциальному Cu3d-вкладу в фотоинтен-
сивность с рождением фотодырки в состоянии синглета

Коэффициенты C
(b1g)
m (t)

C(γµ)(t)
x

2
−

x

2

y

2
−

y

2

C
(b1g)

+1 (t)
1

2
√

2
−

1

2
√

2

i

2
√

2
−

i

2
√

2

C
(b1g)

−1 (t) −
1

2
√

2

1

2
√

2

i

2
√

2
−

i

2
√

2

Рис. 3. Контурные кривые k-зависимости величины |Mb1g|
2,

усредненной по поляризациям: медный вклад (a), кислородный
вклад (b), вклад от синглета Жанга-Райса (θb1g = 0.4π) (c).

Рис. 4. Эффекты фотонной поляризации. Угловая зависи-
мость вклада в фотоинтенсивность от синглета Жага-Райса
для ”параллельной” (e ‖ k) и ”перпендикулярной” (e ⊥ k)
поляризаций: Cu3d парциальный вклад (a), O2p парциальный
вклад (b). Числа у кривых показывают величину волнового
вектора.

Жанга–Райса для ”параллельной” (∝ cos2 2φ) или ”пер-
пендикулярной” (∝ sin2 2φ) поляризаций соответствен-
но. Рис. 4, b соответствует парциальному O2p-вкладу.
Необходимо заметить, что несмотря на то, что кислород-
ный вклад имеет более сложную k-структуру, чем мед-
ный, поляризационные зависимости для них качественно
похожи.

3. Обсуждение результатов

3 . 1 . У г л о в а я k - з а в и с и м о с т ь м а т р и ч н о г о
э л е м е н т а и э ф ф е к т ы т и п а ” о с т а т о ч н о й
Ф е р м и - п о в е р х н о с т и ” . Модельные расчеты мат-
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ричного элемента перехода показывают сильную k-зави-
симость интенсивности фототока, не связанную с диспе-
рсией фотодырки. Это обстоятельство делает спорными
многие выводы, основанные на простейшей однозонной
трактовке спектров ARPES [17], в которой полностью
пренебрегается k-зависимостью матричного элемента и
интенсивность фототока представляется в виде

I(kω, e) ∝ A(k, ω).

При этом, естественно, считается, что положение пиков
в спектре соответствует положению пиков в спектраль-
ной функции. Эта упрощенная модель используется для
восстановления двумерного профиля поверхности Фер-
ми по экспериментальным спектрам ARPES металлов, а
также и обнаружения эффектов ”остаточной поверхно-
сти Ферми” в диэлектриках [6]. В том и другом случае
”экспериментального метода определения поверхности
Ферми” поступают следующим образом. Из эксперимен-
тальных данных вычисляется величина

nexp(k, e) =

∫ EF

−Ee

I(k, E, e)dE,

где EF — энергия Ферми, Ec — некоторая энергия (обыч-
но ' 1.0 eV), предположительно включающая весь энер-
гетический интервал низкоэнергетических возбуждений.
Затем находится геометрическое место точек, удовле-
творяющих условию max{∇knexp(k, e)}, определяющее
контур ”поверхности Ферми”. Теоретически профиль
поверхности Ферми вычисляется аналогичным образом,
однако вместо nexp(k, e) используется выражение

nth(k) =

∫ EF

−Ee

A(k, E)dE,

вообще говоря, существенно отличающееся от nexp.
Естественно, что в данном случае топология ”по-

верхности Ферми” не должна зависеть от поляризации
излучения, геометрии эксперимента и энергии фотонов.

Сильная k-зависимость матричного элемента (2) дела-
ет сравнение nexp и nth, как и весь ”метод” определения
поверхности Ферми, спорным, если не бессмысленным.

Эффекты ”остаточной поверхности Ферми” в
Ca2CuO2Cl2, обнаруженные в работе [6], можно
объяснить даже в приближении полностью локализован-
ного состояния фотодырки, когда спектральная функция
в выражении для фототока не зависит от волнового
вектора. В этом предельном случае мнимая ”поверхность
Ферми” определяется только эффектами матричного
элемента, не являясь отражением какой-либо реальной
зонной структуры, или, например, сильных антифер-
ромагнитных корреляций [18]. Кстати, контурные
графики типа приведенных на рис. 3 наглядно передают
топологию такой мнимой ”поверхности Ферми”.

3 . 2 . П о л я р и з а ц и о н н а я з а в и с и м о с т ь м а т -
р и ч н о г о э л е м е н т а . Сильная и нетривиальная поля-
ризационная зависимость матричного элемента является

одним из важнейших свойств фотоэмиссии углового
разрешения. Экспериментальное исследование поляри-
зационных характеристик ARPES может дыть важную
информацию не только о роли эффектов матричного
элемента, но и о симметрии и об электронной структуре
фотодырки. В целом полученные нами поляризацион-
ные зависимости матричного элемента для b1g-состояния
фотодырки (рис. 3) согласуются с экспериментальными
данными [9] для основных направлений типа (π, π), (0,π)
в Sr2CuO2Cl2, однако пока вряд ли этот факт можно
рассматривать как аргумент в пользу модели изолирован-
ного синглета Жанга-Райса. Дело в том, что подобная же
поляризационная зависимость может наблюдаться и для
достаточно сложных состояний фотодырки типа боль-
шого неадиабатического полярона [19]. В этом плане
интересны исследования поляризационной зависимости
фототока в более широкой области зоны Бриллюэна.

3 . 3 . Н а р у ш е н и е п р а в и л з а п р е т а д л я
и н т е н с и в н о с т и ф о т о т о к а в ц е н т р е з о н ы
Б р и л л ю э н а и д р у г и е с в и д е т е л ь с т в а
в п о л ь з у с л о ж н о й ” н е ж а н г р а й с о в с к о й ”
с т р у к т у р ы в а л е н т н о г о с о с т о я н и я ф о т о -
д ы р к и . Как следует из представленных нами модель-
ных расчетов, интенсивность фототока в центре зоны
Бриллюэна в случае локализации фотодырки на четной
b1g-орбитали, равно как и для любой другой четной
плоскостной γ-орбитали, обращается в нуль. Этот вы-
вод является достаточно общим симметрийным выво-
дом и не связан с модельным описанием γµ-состояний.
Ненулевую интенсивность в центре зоны Бриллюэна
обеспечивают только нечетные состояния фотодырки
симметрии типа eu и a1u. Для света, поляризованного в
CuO2-плоскости, такими состояниями могут быть только
eu-орбитали CuO6−

4 центра, которые могут иметь либо
медный Cu4p-, либо чисто кислородный O2p-характер.

Таким образом, вклад изолированного синглета
Жанга-Райса в интенсивность фотоэмиссии в центре
двумерной зоны Бриллюэна равен нулю. Однако экспе-
рименты как с неполяризованными, так и с поляри-
зованными фотонами убедительно свидетельствуют о
нарушении этого правила запрета. Действительно, ко-
нечная интенсивность ARPES-сигнала в Γ-точке зоны
Бриллюэна наблюдается как в Sr2CuO2Cl2 [20], так и
в Ca2CuO2Cl2 [6], что указывает на наличие ”дополни-
тельного” к синглету Жанга-Райса валентного состояния
фотодырки симметрии eu-типа с предположительно чи-
сто кислородным составом. Более того, именно с этим
состоянием можно связать дополнительный максимум в
спектре ARPES Sr2CuO2Cl2 отстоящей приблизительно
на 0.4–0.5 eV от максимума, приписываемого синглету
Жанга-Райса. Многие авторы считают, что конечная ин-
тенсивность между низкоэнергетическим пиком и мощ-
ной полосой эмиссии ниже 2.7 eV относительно уровня
Ферми связана с некогерентными вкладами [11], которые
обусловлены взаимодействием фотодырки с фононами.
Однако подробный анализ экспериментальных данных
по Sr2CuO2Cl2, проведенный в работе [9], позволяет
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сделать вывод, что дополнительный спектральный вес
в спектрах ARPES связан, скорее, с дополнительным к
синглету Жанга-Райса низкоэнергетическим состоянием
фотодырки, чем с некогерентными вкладами.

Предположение о двух близких по энергии состоя-
ниях фотодырки, или ”допированной” дырки типа b1g

и eu в кластере CuO4 согласуется со многими незави-
симыми экспериментально наблюдавшимися свойствами
диэлектрических недопированных и слабодопированных
купратов. Прежде всего, это появление так называемых
MIR (midinfrared region) полос в спектрах оптического
поглощения, связываемых с разрешенными электроди-
польными переходами с переносом заряда b1g→ eu в кла-
стерах CuO4 [21]. Энергия этих полос в диэлектрических
купратах Sr2CuO2Cl−2 и La2CuO4 (≈ 0.4 eV) [22] хоро-
шо согласуется с предполагаемым из спектров ARPES
относительным расположением соответствующих пиков.

Чисто кислородная eu-дырка может быть связана с
b1g-дыркой как антиферромагнитно, так и ферромаг-
нитно. Это простое обстоятельство ясно указывает на
необходимость включения в валентный мултиплет как
спинового синглета (b1geu)

1Eu, так и спинового триплета
(b1geu)

3Eu, энергия которого может быть даже ниже,
благодаря ферромагнитному характеру b1g−eu обмена.
Действительно, низколежащее (∆ST = 0.13 eV) спино-
вое триплетное состояние двухдырочного центра CuO5−

4
в La−2Cu0.5Li0.5O4 было обнаружено с помощью ЯКР
ядер 63,65Cu [23]. Косвенные указания на O2p π, eu

валентные состояния были получены из анализа дан-
ных измерений сдвига Найта в спектрах ЯМР систе-
мы 123-YBaCuO [24]. В связи с моделью валентного
1A1g−1,3Eu мультиплета для медных оксидов нужно отме-
тить работу [25], авторы которой утверждают, что смогли
разделить различные спиновые состояния в одночастич-
ном спектре антиферромагнетика CuO и показать, что
вершина валентной зоны имеет чисто синглетный спи-
новый характер, что является, по их мнению, сильным
аргументом в поддержку существования и стабильности
(изолированности) синглета Жанга-Райса в купратах.
Однако их выводы базируются на данных исследования
фотоэмиссионных спектрах вблизи Cu2p3/2 (L3) резо-
нанса, что позволяет детектировать однозначно только
медные состояния фотодырки; другими словами, эта
методика ”не видит” чисто кислородных eu состояний.

Предположение об активационном механизме ды-
рочной проводимости непроводящих купратов с eu

электронной структурой носителя позволило объяс-
нить необычную анизотропию магнитосопротивления,
обнаруженную недавно в системах типа YBa2Cu3O6+x

(x∼ 0.3) [26].
Несмотря на эти и другие свидетельства в пользу

конкуренции как минимум двух валентных состояний ло-
кализации дополнительной дырки в CuO4 центре, боль-
шинство теоретических моделей электронной структуры
купратов в настоящее время основаны на предположении
о хорошей изолированности синглета Жанга-Райса, пред-
полагаемого основного состояния дополнительной дыр-

ки в CuO2-плоскости. Считается, что первое возбужден-
ное состояние дополнительной дырки в CuO6−

4 -кластере
(т. е. в кластере CuO5−

4 ) лежит на 2−3 eV выше синглета
Жанга-Райса и не оказывает влияния на низкоэнергети-
ческую динамику носителей тока. Вместе с тем ряд ис-
следователей придерживается иной точки зрения. Убеди-
тельным свидетельством в пользу конкуренции преиму-
щественно медной b1g-орбитали и чисто кислородных
O2p-орбиталей в формировании валентных состояний
допированной дырки являются квантово-химические рас-
четы многоцентровых медь-кислородных кластеров [27].
Аналогичные расчеты [21,28], выполненные с учетом
всех состояний (как медных, так и кислородных) в
кластере CuO5−

4 , показывают наличие двухдырочного
состояния 1Eu вблизи (' 0.5 eV) синглета Жанга-Райса.
Расчеты на основе точной диагонализации гамильтони-
ана p−d-модели для кластера CuO6 с одной и двумя
дырками, выполненные авторами работы [14], показали,
что разумных значениях параметров модели триплетное
состояние 3B1g находится достаточно близко (< 1 eV) к
синглету Жанга-Райса.

В настоящей работе проведены модельные кластер-
ные микроскопические вычисления матричного элемен-
та, определяющего интенсивность фотоэмиссионного то-
ка с рождением дырки в состоянии синглета Жанга-
Райса. Прямым модельным расчетом показана сильная
угловая и поляризационная зависимость матричного эле-
мента, что во многих случаях приводит к эффектам
типа остаточной или мнимой поверхности Ферми, на-
блюдаемым в спектрах ARPES диэлектрических купра-
тов. Интенсивность фототока в центре двумерной зоны
Бриллюэна обращается в нуль для любой поляризации
фотонов. Такое поведение не согласуется с наблюдаемым
конечным спектральным весом в низкоэнергетических
спектрах ARPES Sr2CuO2Cl2 и Ca2CuO2Cl2 в Γ-точке и
свидетельствует в пользу существования вблизи сингле-
та Жанга-Райса дополнительного электронного состоя-
ния двухдырочного центра CuO5−

4 с симметрией типа
Eu. Этот же вывод подтверждается и обнаруживаемой
экспериментально зависимостью низкоэнергетического
спектрального веса фотоэмиссии от энергии фотонов.
На необходимость расширения модели изолированного
синглета Жанга-Райса в купратах указывают и резуль-
таты ряда независимых экспериментов по исследованию
оптических, резонансных, кинетических свойств диэлек-
трических купратов.

В общем, анализ и теоретическая интерпретация
ARPES спектров диэлектрических купратов Sr2CuO2Cl2
и Ca2CuO2Cl2 в настоящее время является весьма не-
простой задачей. Необходимо заметить, что пока нет
объяснения обнаруженной недавно осциллирующей за-
висимости фототока от энергии падающих фотонов, а
значит и kz [9]. На наш взгляд, такое поведение фототока
связано с тем, что фотодырка имеет не ”плоскую”, а
трехмерную структуру с частичной делокализацией на
ближайших CuO2-плоскостях [19].
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