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В рамках эффективного гамильтониана исследуется влияние обменного взаимодействия между воз

бужденными высокоспиновыми термами ионов переходных металлов в магнитных диэлектриках Мот

таХаббарда на термодинамику системы с синглетными термами ионов в основном состоянии вблизи 

кроссовера синглетного и высокоспинового термов с ростом давления. Показано, что кроссовер при 

температурах ниже критической температуры T* < TN является фазовым переходом первого рода и 

сопровождается скачком объема. Кроссовер при температурах выше T* сопровождается плавным изме

нением объема кристалла. 

1. Спиновые кроссоверы (СК) при высоких дав

лениях в оксидах переходных металлов активно ис

следуются в последнее время [ 1 ] . СК по своей приро

де есть многоэлектронный эффект, заключающийся 

в пересечении магнитоэлектронных термов dn- кон

фигураций магнитных ионов с различными значе

ниями спина. Согласно [ 2 ] , СК обусловлен конку

ренцией внутриатомного хундовского обменного вза

имодействия JH и энергии кристаллического по

ля lODq. Ярким проявлением СК является измене

ние мессбауэровского спектра [3] и края оптическо

го поглощения [4] в FeBO^. Многоэлектронная мо

дель электронной структуры FeBO^, описывающая 

спиновый кроссовер, а также изменение оптических 

спектров, была предложена в работах [ 5 , 6 ] . В рам¬

ках зонной теории с учетом локальных кулоновских 

корреляций был рассмотрен СК в магнезиовюсти

те Mg1-xFexO методом L D A + U [7] и в FeO мето

дом L D A + D M F T [ 8 ] . Вопрос о влиянии межатомно¬

го обменного взаимодействия на СК практически не 

рассмотрен в литературе. Поскольку оно формиру¬

ет магнитное основное состояние в магнитных ди¬

электриках и обеспечивает кооперативные свойства 

магнитных ионов, то представляет интерес выяснить 

влияние межатомного обмена на СК. 

Два конкурирующих спиновых терма d n  иона 

(назовем их высокоспиновый HS и низкоспиновй L S ) 

отличаются разным распределением n электронов по 

орбиталям. Поэтому СК всегда связан с орбиталь¬

ным упорядочением. В отличие от орбитального упо¬

рядочения в модели КугеляХомского [9] в нашем 

1 ) e  m a i l : j s o . k r a s n @ m a i l . r u 

случае упорядочиваются многоэлектронные состоя¬

ния, которые имеют не только разный суммарный 

спин, но и орбитальный момент. Тем не менее, вблизи 

СК существенны только два состояния ( H S и L S ) , ко

торые мы можем различать псевдоспином т z = + 1 / 2 

и т z = — 1 / 2 . Микроскопический вывод эффективно¬

го гамильтониана, описывающего возможность СК 

(упорядочения по псевдоспину) и магнитного поряд¬

ка за счет межатомного обмена (упорядочения по 

спину), был недавно сделан нами в рамках много¬

электронного L D A + G T B метода [ 1 0 ] . В настоящей 

работе мы покажем, что межатомный обмен приво¬

дит к тому, что СК под давлением при низких темпе

ратурах(в области магнитного упорядочения) явля¬

ется изоструктурным фазовым переходом 1го рода. 

Взаимосвязь структурных свойств и СК обусловлена 

разными ионными радиусами H S  и L S  термов. 

2. Мы ограничимся случаем d 6  ионов (FeO и 

Mgi-xFexO), для которых SHS = 2 и S L S = 0. Эф¬

фективный гамильтониан [ 1 0 ] в приближении сред¬

него поля для спиновых и псевдоспиновых перемен¬

ных в антиферромагнитной фазе имеет вид: 

H = Ho — £ B • S — A e f f J 2 Tz • ( 1 ) 
i i 

Здесь B = zJSn2 (in) двухподрешеточное среднее 

поля. Si и TZ операторы спина и псевдоспина на 

узле кристаллической решетки i, TZ \О) = Ха \а). 

Индекс а принимает значения 1 и 2, соответству¬

ющие H S  и L S  состояниям соответственно. Соб¬

ственные значения Ха равны: Ai = 1 и А2 = — 1. 
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{m) = ( 0 , 0 , m) -среднее значение вектора намагни
ченности (&\ = S {mi), 

Nvm2 , , Nv , 
Ho = ^ — n (3n - 1) - — n(1 - n), ( 2 ) 

A e / / = 2 ( 1 + m2) n + eo - f (P), ( 3 ) 

где v = z J S 2 , z -число ближайших соседей, g = 
9HS/gLS-отношение кратностей вырождения H S - и 
L S - состояний ( g = 1 5 для ионов F e 2 + ) , в-об
ратная температура, n - заселенность H S - состоя
ния, N - число узлов решетки. eo = A S / 2 , где 
AS = EHS - ELS -величина спиновой щели (энер¬
гетический интервал между L S - и H S - состояния¬
ми) при нулевом давлении. В дальнейшем мы бу
дем предполагать линейную зависимость изменения 
кристаллического поля от давления: f (P) = aP, 
точка кроссовера P = PC определяется условием 
e0 = f (PC). Уравнения самосогласования для на¬
магниченности подрешетки m и чисел заполнения n, 
определяющих среднее значение псевдоспина, имеют 
следующий вид: 

BS (fivmn2) 

1 + t a n h (fiAeff (P) + ln yfg) 
2 , 

( 4 ) 

( 5 ) 

где B S (x)-функция Бриллюэна. 
Для описания изменения объема системы при из¬

менении температуры и внешнего давления восполь¬
зуемся уравнением Берча - Мурнагана 

P (V) 

1 

*< 1 + 4 (В'o 

2 Vo) Л Уо) 

) [(IГ- ]}• ( 6 ) 

где Bo - модуль всестороннего сжатия, Bo - производ
ная модуля Bo - п о давлению. Обычно Bo = 4. Vo -
объем элементарной ячейки при нормальном давле¬
нии ( P = 0 ) . Объем элементарной ячейки как функ¬
цию давления и температуры можно представить в 
виде 

но. n (P,T) -заселенность H S - состояния, определя¬
емая системой уравнений ( 4 ) и ( 5 ) . В свою очередь 
VHS (P,T) определяется из уравнения 

P(V) 
2 

HS ~(VHS\-7/3 _ (VHS\-5/3~ 
\VoHS) WoHS) 

( 8 ) 

где VoHS = VoHS (T) = VoHS (0) (1 + ? H S T ) , а 
VLS (P,T) определяется из уравнения 

P(V) L S ~(VLS\ - 7 / 3 _ {VLS\ - 5 / 3 ~ 

_WS) {VoLS) 
( 9 ) 

L S где V L 

HS/LS 
0 В, 

= VoLS (T) = VoLS (0)(1 + fiLST). Здесь 
eHS/LS -модуль всестороннего сжатия и 

коэффициент объемного теплового расширения, со¬
ответственно, в фазе H S / L S - состояния. 

3. Рассмотрим сначала решения системы урав¬
нений ( 4 ) и ( 5 ) в отсутствии обменного взаимодей¬
ствия, при J = 0. В этом случае будем иметь m = 0 
для намагниченности и резкий скачок заселенности 
H S - состояния в точке кроссовера при T = 0, соответ¬
ствующий квантовому фазовому переходу [ 1 1 ] . При 
J = 0 квантовый фазовый переход с ростом темпе¬
ратуры размывается в плавный кроссовер. При уче¬
те обменного взаимодействия уравнения ( 4 , 5) реша¬
лись численно. Для заданных значений температу¬
ры и давления возможно появление нескольких ре¬
шений для параметров n и m, из которых мы вы¬
бираем решения, соответствующие минимуму термо¬
динамического потенциала Гиббса G = F + PV, где 
F = Е-TS-свободная энергия Гельмгольца, S и V-
энтропия и объем системы соответственно. Внешнее 
давление и температура приведены в единицах PC и 
обменного взаимодействия J соответственно. Здесь и 
ниже расчеты были выполнены для следующих зна¬
чений набора параметров: J = 28 K, S = 2, z = 6, 
g = 1 5 , a = 80 K - G P a - 1 , PC = 55 G P a . Для пара¬
метров, определяющих объем ячейки, мы восполь¬
зовались значениями, полученными ранее для кри¬
сталлов GdCoOs, где ионы Co3+ в такой же конфи
гурации d6, и спиновый кроссовер происходит с из
менением температуры [ 1 1 ] : В, HS 200 G P a , В, L S 

2 5 0 G P a , PHS = 5 • 1 0 - 7 K - 1 , P L S = 1 • 1 0 - 7 K - 1 , 
V 

HS 2 2 5 . 8 7 A 3 , V o 
L S 

0 
2 0 9 . 3 5 a 3 . 

На рис. 1 слева приведены все возможные реше¬
ния системы уравнений ( 4 ) и ( 5 ) , отмеченные крас-

V (P T) = VHS (P T) ^ n (P T) + VLS (P T) ^ [1 — n (P T)] ными кружками для намагниченности m и синими 
крестиками для заселенности H S - состояния n в за-( 7 ) 

где VHS (P,T) и VLS (P,T) -объем элементарной 
ячейки в фазе H S - и L S - состояния соответствен-

висимости от давления для некоторых определен¬
ных значений температуры T (см. ниже). В частно¬
сти, при всех параметрах есть немагнитное решение 

m= 

n= 
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m = 0. Решения, отвечающие минимуму термоди
намического потенциала Гиббса, соединены сплош¬
ными линиями (красная линия для намагниченно¬
сти m , синия-для заселенности H S - состояния UHS ) . 
Остальные решения имеют метастабильный харак
тер. На рис. 1 справа приведена зависимость объема 
элементарной ячейки от внешнего давления P, рас¬
считанная по формуле ( 7 ) . Так же как и слева ве¬
личины объема, отвечающие минимуму термодина¬
мического потенциала Гиббса, соединены сплошной 
линией. 

При T = 0 (рис. 1 a ' ) хорошо видно, что система 
испытывает резкий переход из магнитоупорядочен-
ного состояния в немагнитное, а величина объема ис¬
пытывает скачок (рис. 1 a ' ' ) в точке перехода. При 
этом имеется область метастабильных состояний си¬
стемы, которые могут приводить к появлению ги¬
стерезиса. В отсутствии обменного взаимодействия 
J = 0 скачкообразное изменение магнитного момен¬
та и объема при T = 0 сохранится, но существование 
метастабильных состояний станет невозможным. 

С ростом температуры (рис. 1 b ' ) при 0 < T < T* 
обнаружен фазовыйй переход первого рода, а об¬
ласть метастабильных состояний уменьшается. Ве¬
личина объема испытывает скачок в точке перехода 
(рис. 1 b ' ' ) . Величина критической температуры рав¬
на T*/TN ~ 0 . 8 . При J = 0 и сколь угодно малой тем¬
пературе станет невозможным существование намаг¬
ниченности m, а величина объема будет испытывать 
плавный переход (кроссовер). 

При T* < T < TN (рис. 1 c ) мы имеем непрерыв¬
ный переход 2-го рода по давлению снова в соответ¬
ствии с P — T- фазовой диаграммой. В этом случае 
наблюдается плавное изменение объема (рис. 1 c ' ' ) . 
Стоит отметить, что в этом температурном диапа¬
зоне магнитный переход происходит немого рань¬
ше структурного (рис. 1 c ' ) . В парамагнитной фа
зе концентрация UHS меняется плавно с давлени
ем (рис. 1 d ' ) , и зависимость объема от давления 
(рис. 1 d ' ' ) такая же плавная, как и на рис. 1 c ' ' . 

Особенности в поведении объема с ростом давле¬
ния приводят к аномалиям модуля упругости и ско¬
рости распространения звука. Так, на рис. 2 приве¬
дена зависимость модуля упругости от давления при 
комнатной температуре. 

4. Обменное взаимодействие вблизи спинового 
кроссовера под давлением приводит к необычному 
поведению системы. Магнитное упорядочение может 
быть подавлено внешним давлением, а вблизи кван¬
товой критической точки возникает область метаста-
бильных состояний. Квантовый фазовый переход с 
ростом температуры перестраивается сначала в пе-

реход 1-го, а потом 2-го рода. Появление фазовых пе¬
реходов 1-го рода с разрывами величины магнитного 
момента и заселенности ионных термов приводит к 
разрыву величины объема кристалла как функции 
температуры и давления. Особенности в поведении 
объема с ростом давления приводят к аномалиям мо¬
дуля упругости и скорости распространения звука в 
системах со спиновым кроссовером. Сопоставление 
наших результатов с экспериментальными данными 
по изменению объема при спиновом кроссовере в ок¬
сидах железа из обзора [1] показывает качественное 
согласие. Обычно зависимость объема от давления в 
камерах с алмазными наковальнями измеряется при 
комнатной температуре. Приведенные в [1] данные 
для FeBOz и других окислов с магнитным поряд¬
ком при 3 0 0 К показывают гистерезис зависимости 
V(P), а для Mg1-xFexO c TN ~ 50 K зависимость 
V(P) плавная, похожая на рис. 1 d ' ' . 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследований, 
Правительства Красноярского края, Красноярского 
краевого фонда поддержки научной и научно-
технической деятельности в рамках научных про¬
ектов №№ 1 6 - 4 2 - 2 4 3 0 4 8 , 1 6 - 4 2 - 2 4 0 7 4 6 , 1 6 - 4 3 - 2 4 0 5 0 5 , 
Совета по грантам Президента РФ (СП-1844.2016.1, 
НШ-7559.2016.2), Фонда развития теоретической 
физики ''Базис'', Российского фонда фундаменталь¬
ных исследований (гранты 1 7 - 0 2 - 0 0 8 2 6 , 1 6 - 0 2 - 0 0 5 0 7 , 
1 6 - 0 2 - 0 0 0 9 8 , 1 6 - 0 2 - 0 0 2 7 3 ) . 
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Рис. 1. Решения самосогласованной системы уравнений ( 4 ) и ( 5 ) для различных значений температуры T (слева) и 
зависимость объема элементарной ячейки ( 7 ) от внешнего давления P (справа). Пары решений намагниченности 
m (кружки) и заселенности H S - состояния URS (крестики), для которых термодинамический потенциал G имеет 
наименьшее значение, соединены сплошной линией. 
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Рис. 2. Зависимость модуля упругости от внешнего давления при комнатной температуре. 
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