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СУПЕРОБМЕННОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ В МАГНИТНЫХ
ДИЭЛЕКТРИКАХ СО СПИНОВЫМ КРОССОВЕРОМ
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Приведен вывод микроскопического суперобменного гамильтониана для недопированных магнитных ди-
электриков с произвольным спином. Установлено, что знак суперобмена (ферромагнитный или антифер-
ромагнитный) между магнитными ионами в dn-конфигурации зависит от спиновой природы виртуальных
многоэлектронных состояний dn±1: низкоспиновых или высокоспиновых партнеров с S ± 1/2 по отно-
шению к основному состоянию dn-конфигурации со спином S. Дано микроскопическое обоснование для
правил Гуденафа–Канамори и простых среднеполевых оценок, связывающих температуру магнитного
упорядочения с обменной константой. Как тест мы также воспроизводим обычный андерсоновский су-
перобмен для магнитных материалов со спином S = 1/2 и магнитную фазовую P/T -диаграмму для
ферробората FeBO3 со спиновым кроссовером S = (5/2 ↔ 1/2) на ионе Fe3+ под высоким давлением.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Известно, что фазовые переходы с изменением
величины спина на магнитном ионе могут быть ин-
дуцированы внешним давлением [1]. При исследова-
нии эволюции магнитного порядка в условиях спи-
нового кроссовера обычно используются представ-
ления, заимствованные из модели Хаббарда [2, 3],
где эффективный обменный гамильтониан гейзен-
берговского типа с обменным параметром J = t2/U

(t — интеграл перескока и U — кулоновское взаимо-
действие на одном атоме) сохраняет свой вид для
всех величин давлений, а величины спина катио-
на меняются в точке кроссовера. Такой упрощен-
ный подход оправдан на первом этапе работы, ко-
гда закладываются начальные представления о свя-
зи электронной структуры и суперобменного взаи-
модействия под внешним воздействием. Отметим,
что к аналогичным изменениям величины спина мо-
жет приводить оптическое возбуждение [4,5] на час-
тоте d–d-перехода. Позднее был разработан микро-
скопический подход к учету как эффектов давления
[6], так и оптической накачки [7] на электронную
структуру и суперобменное взаимодействие в мотт-
хаббардовских материалах. Вопросы, связанные со
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структурными эффектами при спиновом кроссове-
ре, были недавно исследованы также в работе [8],
где физическая природа последних отнесена к раз-
личию ионных радиусов конкурирующих между со-
бой состояний с различающимися спинами. Одна-
ко термодинамические соотношения в этой работе
содержат суперобменное взаимодействие, введенное
феноменологическим способом, и его поведение при
кроссовере остается под вопросом. Последователь-
ный подход к описанию обменного взаимодействия
между ионами с возможным сосуществованием раз-
личных многоэлектронных термов требует отдель-
ного аккуратного рассмотрения, поскольку в стан-
дартной теории обменного взаимодействия участву-
ют лишь основные термы вовлеченных многоэлек-
тронных состояний ионов. Именно эта задача и об-
суждается в настоящей статье. Следует отметить,
что аналогичная проблема ранее была рассмотрена
в работах [9,10]. По ходу статьи мы сравним, где это
возможно, наши результаты с выводами работ [9,10],
касающимися суперобмена. Несмотря на то что по-
следние работы отличаются от данной постановкой
задачи, наш подход методически близок им. В част-
ности, их объединяет многоэлектронное представле-
ние с использованием X-операторов Хаббарда.

Нас интересует также, что скрывается за про-
стыми физическими оценками при рассмотрении
спиновых кроссоверов и где можно допустить соот-
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ветствующие неточности при выводе микроскопиче-
ских параметров для конкретных материалов. В ка-
честве примера мы используем борат железа FeBO3

с высоким спином S = 5/2 в недеформированном со-
стоянии [3]. Поскольку исходный LDA+GTB-метод
многократно обсуждался (см., например, [11, 12]),
в данной работе мы сделаем акцент на самой тео-
рии суперобмена в магнитных диэлектриках, кото-
рая будет строиться во втором порядке теории воз-
мущения из GTB-гамильтониана.

2. СУПЕРОБМЕННОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ
МАГНИТНЫХ ИОНОВ С ПРОИЗВОЛЬНЫМ

СПИНОМ

Существует большое количество подходов к ис-
следованию суперобменного взаимодействия в моде-
ли Хаббарда и ее многозонных обобщениях (см. ра-
боты [13–21] и ссылки в них). Более того, последо-
вательный подход с использованием X-операторов
был развит в работах [9, 10]. Зачастую учитывают-
ся только вклады основных термов многоэлектрон-
ных состояний: заполненного dn-терма и незапол-
ненных d(n−1)-, d(n+1)-термов, которые мы называ-
ем виртуальными состояниями. В случае спиново-
го кроссовера необходимо одновременно учитывать
состояния как высокоспиновых, так и низкоспино-
вых термов, причем в каждой из конфигураций,
dn, d(n−1), d(n+1), магнитного иона. Мы будем сра-
зу работать в рамках «ячеечного» метода возмуще-
ния (cell perturbation method) при построении эф-
фективного гамильтониана, который логично укла-
дывается в LDA+GTB-подход к расчету как элек-
тронной структуры [12], так и суперобменного вза-
имодействия в мотт-хаббардовских материалах под
внешним воздействием [6, 7]. Мы стартуем с мно-
гоэлектронного гамильтониана в представлении X-
операторов Ĥ = Ĥ0 + Ĥ1, где

Ĥ0 =
∑
f

{∑
τ

(ετ −N−μ)Xττ
f +

+
∑
l

(εl −N0μ)X
ll
f +

∑
ν

(εν −N+μ)X
νν
f

}
, (1)

Ĥ1 =
∑
fg

∑
rr′

trr
′

fg X
r
f
+Xr′

g , (2)
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Рис. 1. Конфигурационное пространство элементарной
ячейки мотт-хаббардовского материала. Крестик на основ-
ном терме для конфигурации с N0-электронами указывает
на занятое при нулевой температуре состояние, все осталь-
ные — не заняты. Стрелками показаны квазичастичные со-
стояния с наименьшей энергией связи (first removal electron
(frs) — дырка на потолке валентной зоны — и first extra
electron states (fes) — электрон на дне зоны проводимос-

ти [24])

а также

trr
′

fg =
∑
λλ′

∑
σ

tλλ
′

fg [γ∗
λσ (r) γλ′σ (r

′) +

+ γ∗
λ′σ (r) γλσ (r

′)] (3)

и

γλσ (r) = 〈(N+,MS)ν | d(p)+λfσ |(N0,MS)l〉 ×
× δ (Sν , Sl ± |σ|) δ (Mν ,Ml + σ) , (4)

здесь корневые векторы r и r′ пробегают по всем
возможным одночастичным переходам {l, ν} (рож-
дение электрона) и {l, τ} (рождение дырки) между
многоэлектронными состояниями

|l〉 = |(N0,MS)l〉 и |ν (τ)〉 =
∣∣∣(N±,MS)ν(τ)

〉
с энергиями εl и εν(τ) в секторах конфигурационного
пространства на рис. 1 c N0 и N± = N0 ± 1 электро-
нами на ячейку.

В работах [11,22] уже обсуждался вывод этого га-
мильтониана из гамильтониана pd-модели Ĥ = Ĥd+

+ Ĥp + Ĥpd + Ĥpp, где
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Ĥd =
∑
λfσ

⎡⎣ (ελ − μ) d+λfσdλfσ +
1

2
Uλn

σ
λfn

σ
λf +

+
∑
λ′σ′

⎛⎝− Jλλ′d+λfσdλσd
+
λ′fσdλ′fσ +

+
∑
f ′

Vλλ′nσ
λfn

σ′
λ′f ′

⎞⎠⎤⎦ , (5)

Ĥp =
∑
λfσ

⎡⎣ (εpλ − μ) p+λfσpλfσ +
1

2
Up
λn

pσ
λfn

pσ
λf +

+
∑
λ′gσ′

V p
λλ′n

pσ
λfn

pσ′
λ′g

⎤⎦ ,

Ĥpd =
∑
fg

∑
λλ′σσ′

(
tλλ

′
fg p+λfσdλ′gσ+H.c.+Vλλ′npσ

λfn
σ′
λ′g

)
,

Ĥpp =
∑
fg

∑
λλ′σ

(
tp

λλ′
fg p+λfσpλ′gσ +H.c.

)
.

Здесь nσ
λf = d+λfσdλfσ, n

pσ
λf = p+λfσpλfσ, индексы f

и g пробегают по всем ячейкам с локализованными
атомными dλf и ячеечными pλf орбиталями с энер-
гиями ελ и εpλ; tλλ

′
fg и tp

λλ′
fg — матричные элементы

pd- и pp-перескоков; Uλ, Up
λ , Jλλ′ — это кулоновские

взаимодействия на одной орбитали и хундовское об-
менное взаимодействие; Vλλ′ — энергия отталкива-
ния электронов на катионе переходного элемента
и атоме кислорода, а индекс λ пробегает по всем
неприводимым представлениям группы симметрии
ячейки. В согласии с общей процедурой перехода
к многоэлектронному представлению одноэлектрон-
ные операторы p+λfσ и d+λfσ могут быть записаны в
виде суперпозиции переходов с участием низко- и
высокоспиновых партнеров |ν (τ)〉 с Sν(τ) = Sl ± 1/2

по отношению к основному состоянию |l〉:

d+λfσ =

=
∑
lν

[
γ
(t)
λ (lν)α

(t)+
fσ (νl) + γ

(s)
λ (lν)α

(s)+
fσ (νl)

]
+

+
∑
τl

[
γ
(t)
λ (τl)β

(t)+
fσ (lτ) + γ

(s)
λ (τl)β

(s)+
fσ (lτ)

]
, (6)

где новые операторы α
(s,t)+
fσ (νl) и β

(s,t)+
fσ (lτ ) в со-

гласии с правилами сложения моментов равны

α
(s)+
fσ (νl) = η (σ)

Mν∑
−Mν

√
Sl − η (σ)Mν + 1/2

2Sl + 1
×

×XMν,Ml=Mν−σ
f ,

β
(t)+
fσ (lτ) =

Ml∑
−Ml

√
Sτ + η (σ)Ml + 1/2

2Sτ + 1
×

×XMl,Mτ=Ml−σ
f ,

α
(t)+
fσ (νl) =

Mν∑
−Mν

√
Sl + η (σ)Mν + 1/2

2Sl + 1
×

×XMν,Ml=Mν−σ
f ,

β
(s)+
fσ (τl) = η (σ)

Ml∑
−Ml

√
Sτ − η (σ)Ml + 1/2

2Sτ + 1
×

×XMl,Mτ=Ml−σ
f .

(7)

Оператор α
(s,t)+
iσ соответствует квазичастич-

ному возбуждению электронов в валентной зоне
N−(Sτ ) → N0(Sl = Sτ − 1/2) c понижением спина
на 1/2 и N−(Sτ ) → N0(Sl = Sτ +1/2) с повышением
спина на 1/2 соответственно для индексов s и t. Ана-
логично для β

(s,t)+
iσ с заменой τ ↔ l и l ↔ ν в зоне

проводимости. По сути, при переходе от гамильто-
ниана (5) к (1) и (2) основным критерием является
возможность построения хорошо локализованных
функций Ваннье для X-операторов, а недостат-
ком — отсутствие общего вывода представления
«канонических фермионов» [23] или аналогичного
представления более общего вида [11, 22, 25, 26] для
произвольной симметрии ячейки. Далее мы будем
предполагать, что представление все же существует
и функции Ваннье для ячейки достаточно лока-
лизованы, для того чтобы пренебречь вкладами
кулоновского взаимодействия между электронами
в различных ячейках. В этом подходе квазича-
стицами являются одноэлектронные возбуждения
на базисе многоэлектронных состояний ячейки,
соответствующие переходам между различными
секторами конфигурационного пространства N0

и N±. Каждое из этих возбуждений образует
квазичастичную зону с корневым вектором r в кон-
фигурационном пространстве всех возможных |l〉,
|ν〉 и |τ〉 многоэлектронных состояний ячейки (см.
рис. 1). Суперобменное взаимодействие появляется
во втором порядке теории возмущения по отноше-
нию к процессам перескока Ĥ1, что соответствует
виртуальным возмущениям через диэлектрическую
щель в зону проводимости и обратно. Эти возбуж-
дения описываются недиагональными элементами
trr

′
fg с корневыми векторами r = {τ, l} и {l, ν}. В
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модели Хаббарда имеется всего один такой элемент,
соответствующий возбуждениям между нижней
и верхней хаббардовскими зонами. В общем слу-
чае, как видно на рис. 1, число таких вкладов
может быть немалым. Для того чтобы выделить
эти вклады, мы используем метод проекционных
операторов [13] для мотт-хаббардовского материала
с произвольным спектром [7] Pτ и Pν , где

Pτ =

(
Xττ

i +
∑
l

X l,l
i

)(
Xττ

j +
∑
l′

X l′,l′
j

)
,

Pν = Xν,ν
i +Xν,ν

j −Xν,ν
i

∑
ν′

Xν′,ν′
j , 1 ≤ τ ≤ Nτ ,

1 ≤ l ≤ Nl, 1 ≤ ν ≤ Nν .

Каждый из этих операторов удовлетворяет соотно-
шениям (

Nτ∑
τ=1

Pτ +

Nν∑
ν=1

Pν

)
= 1,

PτPν = 0, PτPτ ′ = δττ ′Pτ , PνPν′ = δνν′Pν .

Введем гамильтониан обменно-связанной (i, j)-па-
ры:

ĥij =
(
ĥ0 + ĥin

1

)
+ ĥout

1 ,

где (
ĥ0 + ĥin

1

)
=
∑
ττ ′

Pτ ĥPτ ′ +
∑
νν′

Pν ĥPν′ ,

ĥout
1 =

(∑
τ

Pτ

)
ĥ

(∑
ν

Pν

)
+

(∑
ν

Pν

)
ĥ

(∑
τ

Pτ

)
— это внутри- и межзонные вклады для

Ĥ =
∑
ij

ĥij .

В унитарном преобразовании гамильтониана
(i, j)-пары h̃ = eĜĥije

−Ĝ, где Ĝ удовлетворяет
уравнению

(∑
τ

Pτ

)
ĥij

(∑
ν

Pν

)
+

(∑
ν

Pν

)
ĥij

(∑
τ

Pτ

)
+

+

[
Ĝ,

(∑
ττ ′

Pτ ĥijPτ +
∑
νν′

Pν ĥijPν′

)]
−
= 0, (8)

а преобразованный гамильтониан после исключения
межзонных перескоков во втором порядке теории
возмущений по межзонным перескокам ĥout

1 — это

h̃ij ≈
(∑

ττ ′
Pτ ĥijPτ ′ +

∑
νν′

Pν ĥijPν′

)
+

+
1

2

[
Ĝ,

{(∑
τ

Pτ

)
ĥij

(∑
ν

Pν

)
+

+

(∑
ν

Pν

)
ĥij

(∑
τ

Pτ

)}]
−
. (9)

Далее воспользуемся тем, что trr
′

fg в выражении (2)
зависят от переходов между компонентами спино-
вых мультиплетов только через произведения коэф-
фициентов Клебша – Гордона в определении (7) для
операторов α

(s,t)
fσ и β

(s,t)
fσ , и перепишем ĥout

1 в экви-
валентной форме

ĥout
1 =

∑
lσk

∑
τνk′

tνl,τ lij α
(k)+
iσ (νl)β

(k′)
jσ (τl) +H.c., (10)

где предполагается суммирование только по орби-
тальным термам |l〉 и |ν〉,|τ〉, разбитым по подмно-
жествам низкоспиновых и высокоспиновых партне-
ров, а индексы k и k′ пробегают по всем t- и s-типам
квазичастиц. Тогда интеграл перескока trr

′
fg в фор-

муле (10) уже не зависит от спиновых переменных,
и коммутатор в (9) будет содержать следующие ве-
личины: (∑

τ

Pτ

)
ĥ

(∑
ν

Pν

)
=

=
∑
lσk

∑
τνk′

tνl,τ lij α
(k)+
iσ (νl)β

(k′)
jσ (τl) ,(∑

ν

Pν

)
ĥ

(∑
τ

Pτ

)
=

=
∑
lσk

∑
τνk′

tlτ,lνij β
(k)+
iσ (lτ)α

(k′)
jσ (lν) .

(11)

При этом

Ĝ =
∑
lτν

[
tνl,τ lij

Δlτν

∑
σkk′

α
(k)+
iσ (νl)β

(k′)
jσ (τl) −

− tlτ,lνij

Δlτν

∑
σkk′

β
(k)+
iσ (lτ)α

(k′)
jσ (lν)

]
, (12)

где Δlτν = (εν + ετ ) − 2εl — энергия рождения
электронно-дырочной пары из начального состоя-
ния |l〉 в конечные состояния |τ〉 и |ν〉, эта энергия —
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Рис. 2. Конфигурационное пространство ячейки для
FeBO3. Эллипсами показаны одноэлектронные переходы
с участием виртуальных состояний |τ 〉 и |ν〉 в суперобмен-

ном AFM-взаимодействии между ячейками i, j

аналог хаббардовского отталкивания в простой мо-
дели Хаббарда. Далее мы будем работать со спином
Sl = 5/2 и конфигурационным пространством бора-
та железа FeBO3 на рис. 2 [27]. В секторе N− индекс
τ пробегает по состояниям

|(N−,M2)τ0〉 = |5E〉 ≡ |t32g↑, e1g↑, L = 1/2〉,

|(N−,M1)τ1〉 = |3T1〉 ≡ |t32g↑, t12g↓, L = 1〉 и т. д.,

в секторе N0 индекс l пробегает по состояниям

|(N0,M5/2)l0〉 = |6A1〉 ≡ |t32g↑, e2g↑, L = 0〉,

|(N0,M1/2)l1〉 = |2T2〉 ≡ |t32g↑, t22g↓, L = 1〉 и т. д.,

в секторе N+ индекс ν пробегает по состояниям

|(N+,M2)ν0〉 = |5T2〉 ≡ |t32g↑, e2g↑, t12g↓, L = 1〉,

|(N+,M0)ν1〉 = |A1〉 ≡ |t32g↑, t32g↓, L = 0〉 и т. д.

Это сделано для того, чтобы отразить физичес-
кую специфику конкретного материала и сделать
выводы. Суперобменное взаимодействие появляется
уже во втором порядке теории возмущения, причем
эффекты лигандного окружения магнитных ионов
учитываются благодаря ячеечным функциям Ван-
нье и процедуре точной диагонализации в построе-
нии конфигурационного пространства ячейки.

Для того чтобы выделить в явном виде спиновые
переменные Ŝl, а также Ŝν и Ŝτ в выражении (9),

необходимо использовать их связь с одночастичны-
ми операторами α

(k)
iσ и β

(k)
iσ в определении (6), при-

чем в рамках единого X-представления для этих пе-
ременных и основного заполненного высокоспиново-
го d5-терма соотношения имеют вид

n̂lσ = (2Sτ + 1)β(t)+
σ (lτ)β(t)

σ (τl) =

= (2Sl + 1)α
(s)
σ̄ (lν)α

(s)+
σ̄ (νl) ,

S+
l = (2Sτ + 1)β

(t)+
↑ (lτ)β

(t)
↓ (τl) =

= − (2Sl + 1)α
(s)
↓ (lν)α

(s)+
↑ (νl)

(13)

и

n̂τσ + n̂τ

/
(2Sτ ) = (2Sτ+1)β(t)

σ (τl)β(t)+
σ (τl) , (14)

Ŝ+
τ = (2Sτ + 1)β

(t)
↓ (τl) β(t)+

↑
(νl) ,

n̂νσ = (2Sl + 1)α
(s)+
σ̄ (νl)α

(s)
σ̄ (lν) ,

Ŝ+
ν = − (2Sl + 1)α

(s)+
↑ (νl)α

(s)
↓ (lν) ,

где
n̂τ =

∑
σ

n̂τσ.

Используя эти соотношения при вычислении комму-
татора в (9), соберем спиновые переменные в отдель-
ные слагаемые и просуммируем по всем (i, j)-парам.
В зависимости от сочетания индексов k и k′ в (9) воз-
можны два различных вклада в спиновый гамиль-
тониан Ĥs = HAFM

s + HFM
s . Если состояния |ν〉 и

|τ〉 принадлежат к одинаковым спиновым партне-
рам (например, |5T2〉 и |5E〉 на рис. 2), что соответ-
ствует сочетанию s и t в соотношениях (11) и знаку
суммирования по l, ν, τ со штрихом, то

ĤAFM
s =

=
∑
i�=j

′∑
lτν

{
Jij (lτ, lν)

(2Sτ+1) (2Sl+1)

(
ŜilŜjl−1

4
n̂iln̂jl

)
−

− Jij (lτ, lν)

(2Sτ + 1) (2Sl + 1)

(
Ŝiτ Ŝjν − 1

2
n̂iτ n̂jν

)}
, (15)

где обменная константа Jij(lτ, lν)/(2Sτ + 1)(2Sl+1),
а Jij(lτ, lν) = 2(tlτ,lνij )/Δlτν . Первое слагаемое в
(15) соответствует обычному AFM-суперобмену с
поправкой на множитель (2Sτ+1)−1(2Sl + 1)−1, свя-
занной с его одноэлектронным характером, и явля-
ется аддитивным по виртуальным состояниям |ν(τ)〉
в секторах N±.

Вклад от второго слагаемого в (15) соответству-
ет суперобменному взаимодействию между дыркой
в валентной зоне и электроном в зоне проводимо-
сти. При низких температурах вклад в магнитную
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Рис. 3. Спиновые кроссоверы Sl0 = 5/2 ↔ 1/2, Sτ0 = 2 ↔
↔ 1 и Sν0 = 2 ↔ 0 в секторах соответственно N0 и N−, а
также суперобменное FM-взаимодействие для FeBO3 под

высоким давлением P > PC2

энергию материала от этого взаимодействия прак-
тически равен нулю, так как в зоне проводимости и
валентной зоне носители отсутствуют. Суперобмен в
модели Хаббарда не содержит этого вклада, так как
эти состояния могут быть только спиновыми сингле-
тами. Он может быть ненулевым в допированных
материалах, либо в материалах под оптической на-
качкой [7]. Однако характер этого вклада здесь не
определен, так как, в отличие от первого слагаемо-
го в (15), он аддитивен по возбужденным состояни-
ям магнитного иона |l〉. При этом по l суммируются
вклады с разными знаками, ведь Δlτν может при-
нимать как положительные, так и отрицательные
значения для возбужденных состояний |l〉.

C другой стороны, в случае принадлежности |ν〉
и |τ〉 к различным спиновым партнерам (например,
состояниям |3T1〉 и |A1〉 на рис. 3), что соответствует
сочетанию s и s, либо t и t в (11) и знаку суммиро-
вания с двумя штрихами, суперобменное взаимодей-
ствие меняет знак:

ĤFM
s = −

∑
i�=j

′′∑
lτν

Jij (lτ, lν)

(2Sτ + 1) (2Sl + 1)
×

×
(
ŜilŜjl +

3

4
n̂iln̂jl

)
, (16)

где из-за максимального спина Sl0 = 5/2 на ионе
Fe3+ в недеформированном FeBO3 сумма в (16) во-
обще не содержит слагаемых и ĤFM

s = 0, т. е. имеет
место AFM-упорядочение. Вклад от обменного взаи-
модействия между дыркой и электроном в выраже-

�

�
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i-th cell
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Рис. 4. Спиновый кроссовер Sν0 = 2 ↔ 0 в секторе N+ и
суперобменное AFM-взаимодействие для FeBO3 под дав-
лением PC2 > P > PC1 . Полуэллипс указывает на за-
прещенные fes-состояния, которые отсутствуют в супер-

обмене

нии (16) отсутствует, так как в деформированном
FeBO3 с набором спинов Sl0 = 1/2, Sν0 = 0 и Sτ0 = 1

ĤFM
s 
= 0 на рис. 3, но спин fes-квазичастицы в зоне

проводимости равен Sν0 , т. е. нулю.
В выражениях (15) и (16) не приведены негейзен-

берговские вклады с учетом орбитальных степеней
свободы [10, 28], которые на самом деле имеются в
исходном гамильтониане (9). Подобные вклады вы-
числены для магнитного полупроводника под опти-
ческой накачкой с частотой d–d-переходов (экситон-
ные возбуждения) в работе [7], где многоэлектрон-
ные состояния образуют полный набор∑

l

|l〉 〈l| = 1

собственных векторов одноячеечной задачи, причем
операторы

τ̂ (±) = X ll′
i , τ̂z =

1

2

(
X ll

i −X l′l′
i

)
,

образуя псевдоспиновые коммутационные соотно-
шения, определяют вероятность перехода из состоя-
ния |l〉 в состояние |l′〉 под оптической накачкой.
Исследование таких экситонных возбуждений в су-
перобмене выходит за рамки данной работы — нас
интересуют здесь определенные выводы для обмен-
ного взаимодействия между ионами в состояниях с
произвольной (в том числе и с различной) спиновой
мультиплетностью.
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Как следствие различных сочетаний индексов t

и s в (11) при выводе выражения для обменной кон-
станты в (15) и (16), ее знак не зависит от спина на
магнитном ионе Sl, а полностью определяется спи-
новой природой виртуальных состояний, причем это
могут быть только высокоспиновые, либо низкоспи-
новые партнеры |τ〉 и |ν〉 по отношению к основному
состоянию магнитного иона с δ

(
Sν0(τ0), Sl ± |σ|) 
= 0.

Обменная константа в первом слагаемом (15) и (16)
аддитивна по квазичастицам с участием состояний
|τ〉 и |ν〉. Основной вклад приходится на frs- и
fes-квазичастицы на рис. 1, так как знаменатель
Δlτν в обменной константе для них наименьший.
Однако из-за равенства нулю матричных элементов
(4) эти квазичастицы в материале могут отсутство-
вать [24]. Ориентируясь только на основной вклад,
мы приходим к заключению, что если в нем за-
действованы два одинаковых высокоспиновых, либо
низкоспиновых партнера с Sν0 = Sτ0 , то суперобмен
будет антиферромагнитным. Если же виртуальные
партнеры |τ0〉 и |ν0〉 принадлежат различным кате-
гориям, то это FM-упорядочение.

3. СУПЕРОБМЕННОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ
В БОРАТЕ ЖЕЛЕЗА ПОД ДАВЛЕНИЕМ.

ВЫВОДЫ

1. Характер суперобменного взаимодействия
(AFM или FM) определяется сочетанием высо-
коспиновых и низкоспиновых виртуальных |τ0〉-
и |ν0〉-партнеров в N±-секторах конфигураци-
онного пространства (см. рис. 1) к основному
состоянию |l0〉 магнитного иона с правилом отбора
δ
(
Sν0(τ0), Sl0 ± |σ|) 
= 0. Если в основном вкладе

задействованы два одинаковых — высокоспиновых,
либо низкоспиновых партнера с условием Sν0 =

= Sτ0 , то суперобмен будет иметь AFM-характер.
Если же партнеры |τ0〉 и |ν0〉 принадлежат раз-
личным спиновым категориям с Sν0 = (Sτ0 ± 1),
то это FM-упорядочение. Так, в модели Хаббарда
с Sl0 = 1/2 и одним состоянием |l〉 на ячейку
Sν0 = Sτ0 = 0 имеет место AFM-упорядочение.
Аналогично для купратов La214 с низкоспиновыми
термами реализуется ситуация модели Хаббарда, и
для бората железа, где основное состояние также
имеет AFM-упорядочение (Sν0 = Sτ0 = 2, см.
рис. 2). Подобные выводы содержатся также в
работах [9, 10], где они получены для суперобме-
на между локализованными спинами в модели
Хаббарда с вырождением.

Таблица

δ
Электронная
конфигурация

Магнитное
упорядочение

δ+ d6, Sν0 = 0, N+

d4, Sτ0 = 1, N−

d5(Fe3+, Mn2+), Sl0 =
1

2
, N0 FM, TC

δ− d5(Fe3+, Mn2+), Sl0 =
5

2
, N0 AFM, TN

d4, Sτ0 = 2, N−
d6, Sν0 = 2, N+

Интересно, что простым следствием этого утвер-
ждения является отсутствие зависимости характера
магнитного упорядочения от спинового кроссовера
на основном состоянии |l0〉 магнитного иона. Однако
кроссовер способен исключить основные вклады от
frs- и (или) fes-квазичастиц в суперобменное вза-
имодействие за счет изменения матричных элемен-
тов электронных возбуждений, и тогда его харак-
тер будет определяться спиновой природой первых
возбужденных состояний |τ〉 и |ν〉. Суперобменное
взаимодействие может измениться также при опти-
ческой накачке лишь одного из ионов в магнито-
связанной паре [7], либо при сопутствующем спино-
вом кроссовере на основных состояниях в N±-сек-
торах. По сути, это и есть полный спиновый крос-
совер, сопровождающий изменения в кристалличе-
ском поле δ. С помощью такой полезной микроско-
пической расшифровки правил Гуденафа –Канамо-
ри для 180◦-суперобмена [29,30] мы свели наши вы-
воды относительно характера магнитного упорядо-
чения в таблицу. Поскольку причиной кроссовера
является конкуренция кристаллического поля δ =

= 10 Dq и хундовского обмена JH , мы привели ка-
чественные выводы для электронных конфигураций
вблизи половинного заполнения d-оболочки как для
слабого δ− � JH , так и для сильного δ+ � JH по
отношению к хундовскому обмену октаэдрического
поля.

Эволюция магнитного порядка определяет-
ся последовательностью спиновых кроссоверов
в секторах N± и N0 с ростом давления. Если
δ
(
Mτ(ν)0 ,Ml0 + σ

)
= 0 и симметрия запрещает

frs- и (или) fes-квазичастицы (см. рис. 4), то в
результате спинового кроссовера только в секторе
N0 мы наблюдаем зависимость суперобмена от Sl0 .
В случае полного кроссовера δ− � δ+ правило для
связи характера упорядочения со спинами Sν0 и Sτ0

хорошо работает.
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2. Посмотрим подробнее на выводы, которые
имеют непосредственное отношение к фазовой
P/T -диаграмме FeBO3 [2]. Для этого используем
систему простых оценок [31,32], где энергия термов
в секторе N0 может быть представлена в виде

Ehs = Ec(d
5)− 10JH ,

Eis = Ec(d
5)− 10Dq − 6JH ,

Els = Ec(d
5)− 20Dq − 4JH ,

(17)

соответственно для спинов Sl = 5/2, Sl = 3/2, Sl =

= 1/2. Отсюда видно, что спиновый кроссовер Sl =

= 5/2 ↔ 1/2 в основном состоянии возможен при
δ = 3JH в соответствии с некоторым давлением PC2 .
Здесь и далее Ec(d

n) — это не зависящая от обме-
на JH и кристаллического поля δ(P ) часть энергии
терма [32].

Аналогично в секторе N+ для d6-конфигурации

Ehs =Ec(d
6)− 4Dq − 10JH ,

Eis =Ec(d
6)− 14Dq − 7JH ,

Els =Ec(d
6)− 24Dq − 6JH

(18)

соответственно для спинов Sν0 = 2, Sν0 = 1, Sν0 = 0.
Отсюда видно, что спиновый кроссовер Sν0 = 2 ↔ 0

в основном состоянии возможен при δ = 2JH в со-
ответствии с некоторым давлением PC1 < PC2 . Ана-
логично в секторе N− для d4-конфигурации

Ehs = Ec(d
4)− 6Dq − 6JH ,

Eis = Ec(d
4)− 16Dq − 3JH ,

Els = Ec(d
4)− 16Dq − 2JH

(19)

соответственно для спинов Sτ0 = 2, Sτ0 = 1, Sτ0 = 0.
Отсюда видно, что спиновый кроссовер Sτ0 = 2 ↔ 1

в основном состоянии возможен при тех же значе-
ниях кристаллического поля δ = 3JH , что и для d5.
Применяя результаты таблицы к этим расчетам, мы
установим последовательность в изменении супер-
обменного взаимодействия с ростом давления (см.
рис. 5).

(i) P < PC1 , δ < 2JH и все основные состояния
на схеме уровней рис. 2 являются высокоспиновы-
ми. Как следствие, frs- и fes-квазичастицы дают
вклад только в ĤAFM

s и справедливо неравенство
ĤAFM

s � ĤFM
s — это AFM-порядок.

(ii) Произошел спиновый кроссовер виртуальных
состояний d6 и 2JH < δ < 3JH . Cпин на магнитном
ионе не изменился и существует прежнее AFM-упо-
рядочение из-за запрета на fes-квазичастицы в об-
ласти давлений PC1 < P < PC2 со схемой уровней
на рис. 4.
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Рис. 5. Спиновые кроссоверы и магнитная фазовая
P/T -диаграмма для FeBO3

(iii) P > PC2 и δ > 3JH , спиновый кроссовер
произошел как для занятого, так и для виртуаль-
ных состояний со схемой уровней на рис. 3. Согласно
правилу для основного вклада, имеет место FM-упо-
рядочение. При этом frs- и fes-квазичастицы дают
вклад только в ĤFM

s , т. е. ĤFM
s � ĤAFM

s .
Мы можем также оценить соотношение критиче-

ских температур при значении приложенного давле-
ния близкого к критическому PC2 на рис. 5. Дей-
ствительно, из среднеполевой оценки вида TN ∼
∼ JzS (S + 1)/3 [33, 34], где обменная константа бе-
рется из выражения (15), следует, что это соотноше-
ние равно

TC (P ≥ PC2)

TN (P ≤ PC2)
=

=

[
(5/2) · (7/2)

30

]/[
(1/2) · (3/2)

6

]
≈ 0.2. (20)

Таким образом, для ионов в d5-конфигурации в
октаэдрическом поле с ростом давления характер
магнитного упорядочения изменяется с AFM на FM.

Необходимо также отметить отличие фазовой
диаграммы на рис. 5 от диаграммы, построенной в
феноменологическом подходе [2], где константа су-
перобмена не зависит от спина на магнитном ионе. В
отличие от этой диаграммы, у нас имеется FM-упо-
рядочение при высоких давлениях с критической
температурой TC ≈ 0.2TN .
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На экспериментальной фазовой диаграмме, по-
строенной из мессбауэровских измерений, присут-
ствие магнитного порядка при P > PC2 (PC2 ≈
≈ 50 ГПа) подтверждается [2], причем соотноше-
ние критических температур находится в согласии
с оценкой (20). Однако сам характер магнитного
упорядочения при высоких давлениях пока не опре-
делен.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РНФ (грант №18-12-00022).
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