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Дана оценка 90- и 180-градусного суперобменного взаимодействия в мотт-хаббардовских диэлек-
триках NiO и CoO при обычных условиях и под высоким гидростатическим давлением, приводя-
щим к спиновому кроссоверу на магнитных ионах. Показано, что магнитное упорядочение в дан-
ных материалах полностью определяется 180-градусным суперобменом во второй координацион-
ной сфере.
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ВВЕДЕНИЕ
Монооксиды переходных 3d-металлов состав-

ляют важный класс мотт-хаббардовских диэлек-
триков [1, 2], обладающих широкой d–d-диэлек-
трической щелью корреляционного типа [3], кото-
рая появляется благодаря сильному кулоновскому
отталкиванию электронов на магнитных ионах.
Благодаря их простой кристаллической структуре
каменной соли они были выбраны в качестве те-
стовых образцов для различных теоретических
подходов. Электронные свойства этих материалов
были предметом множества обсуждений [4]. Были
также проведены интенсивные экспериментальные
исследования с целью определить природу магнит-
ного упорядочения и величину орбитальных вкла-
дов во всем ряду [5–7].

Магнитная структура простых монооксидов
MnO, NiO и CoO была установлена методом ней-
тронной дифракции в [8]. В этой структуре ФМ-
слои (111) упорядочены антиферромагнитно. Каж-
дый магнитный момент параллелен шести ближай-
шим соседям и антипараллелен остальным шести
ближайшим соседям [6]. Это упорядочение обу-
словлено суперобменным взаимодействием меж-
ду вторыми соседями через кислородные p-орби-
тали [9].

Из-за структурных особенностей моноокси-
дов их магнитное состояние определяется как 90,
так и 180-градусным обменами [10]. При этом ре-
зультирующим магнитным упорядочением явля-

ется АФМ-упорядочение с температурой Нееля
533 K [11]. Преобладающим вкладом в супероб-
мен является антиферромагнитный 180-градус-
ный обмен между вторыми соседями J2 = 221 K
(19.01 мэВ) Вклад 90-градусного обмена между бли-
жайшими соседями имеет ФМ-характер и сильно
уступает по величине: J2 = 15.9 K (1.37 мэВ) [11].

Цель данной работы – найти отношение вели-
чин 90- и 180-градусного обмена в NiO и CoO при
обычных условиях и под высоким давлением с
помощью обобщенного метода сильной связи
(GTB), который применяли в работах [12–17] для
изучения обменного взаимодействия в магнит-
ных диэлектриках под оптической накачкой и
сверхвысоким давлением.

ОБМЕННОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ
В ОКСИДАХ НИКЕЛЯ И КОБАЛЬТА

ПРИ ОБЫЧНОМ ДАВЛЕНИИ

Суперобменное взаимодействие, ответственное
за магнитную структуру мотт-хаббардовских ди-
электриков, обусловлено рождением виртуальных
электрон-дырочных пар, которые можно графиче-
ски представить в виде обменных петель [12]. Су-
перобменный гамильтониан
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представляет собой сумму вкладов от всех основ-
ных и возбужденных состояний:

(2)

где индекс  обозначает основное состояние маг-
нитного иона в конфигурации  h и e – состоя-
ния с добавлением одной дырки ( ) и одного
электрона ( ) соответственно. Спиновые мно-
жители в знаменателе появляются из-за одно-
электронного характера суперобменного взаимо-
действия и отражают кратность вырождения тер-
мов, участвующих в данной обменной петле.

Знак каждого вклада определяется соотноше-
нием спинов электронного и дырочного термов

 (АФМ) или 
(ФМ) [12, 18]. Величина вклада в суперобмен рав-

на  где  – интеграл перескока, γ =

= 90°, 180° – угол суперобмена,  +
+  – энергетический знаменатель,
являющийся обобщением параметра U в модели
Хаббарда. Также учитывается величина перекры-
тия орбиталей, участвующих в образовании элек-
трон-дырочной пары. Основной вклад в 180-гра-
дусный обмен дают обменные петли с перекры-
тием  а в 90-градусный – с перекрытием

 которое уступает по величине в  раз, по-
этому 

Из рис. 1 видно, что основной вклад в 180°
обмен в NiO дает одна АФМ обменная петля

 схема которой представлена на
рис. 2.
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Найдем энергии участвующих в суперобмене со-
стояний и вычислим энергетический знаменатель:

(3)

(4)
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(6)
Главный вклад в 90° суперобмен дает ФМ-об-

менная петля  показанная на рис. 3.
Энергии состояний и энергетический знаме-

натель для этой обменной петли равны:
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Тогда величины 180- и 90-градусного обмен-
ных вкладов имеют вид:
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Рис. 1. Обменные петли, участвующие в суперобмен-
ном взаимодействии в NiO при обычном давлении.
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Рис. 2. Схема обменной петли  дающей основ-
ной вклад в 180° суперобмен в NiO при обычном дав-
лении.
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лением по линейным законам 
и  где  и  –
значения при обычном атмосферном давлении,
αt = 0.815 мэВ/ГПа, αΔ = 7.28 мэВ/ГПа, [19]. Сле-
дуя работе [19], используем значения параметров
U = 5.45 эВ, JH = 0.75 эВ, 10Dq(0) = 1 эВ, и найдем
отношение обменных вкладов при обычном дав-
лении:

(13)

Случай CoO имеет важное отличие. Из рис. 4
можно видеть, что основной вклад в 90-градус-
ный суперобмен дается не одной, а двумя петля-
ми противоположного знака  и

 схемы которых представлены
на рис. 5 и рис. 6. При этом имеется одна АФМ
петля  определяющая характер
180-градусного суперобмена (рис. 7).

Проделав аналогичные вычисления, получим
вклады от этих петель:
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Результирующий 90-градусный суперобмен име-
ет величину  = 
При обычном давлении отношение обменных ин-
тегралов равно

(17)

Мы видим, что 90-градусный обмен уступает
180-градусному на порядок. В отличие от случая
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Рис. 3. Схема обменной петли  дающей основ-
ной вклад в 90-градусный суперобмен в NiO при
обычном давлении.
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Рис. 4. Обменные петли, участвующие в суперобмен-
ном взаимодействии в CoO при обычном давлении.

d6 d7 d8

5T2(S = 2) 4T2(S = 3/2) 3A2(S = 1)

3T1(S = 1)

3T2(S = 1)

3T2(S = 1)

egeg

t2g

t2g t2g

Рис. 5. Схема обменной петли  дающей вклад
в 90-градусный суперобмен в CoO при обычном дав-
лении.

N–(d6) N+(d8)N0(d7)

4T1(S = 3/2) 3T2(S = 1)5T2(S = 2)

5 3
2 2, ,FM

T TJ



690

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 7  2022

ПОЛУКЕЕВ и др.

NiO, это связано с величиной вклада от каждой
обменно-связанной пары ионов, ФМ и АФМ 90-
градусные обменные вклады в значительной сте-
пени компенсируют друг друга.

ОБМЕННОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ
В ОКСИДАХ НИКЕЛЯ И КОБАЛЬТА

ПОД ВЫСОКИМ ДАВЛЕНИЕМ

Рост кристаллического поля, вызванный сверх-
высоким гидростатическим давлением, приводит к
спиновому кроссоверу в магнитных ионах с кон-
фигурацией d4–d7, в результате чего изменяется
величина обменного взаимодействия [12, 16].

Как видно из рис. 8, высокое давление оказы-
вает влияние на величину суперобмена в NiO, но

он определяется теми же обменными петлями,
что и при нормальном давлении. Из формул (11) и
(12) можно видеть, что 180-градусный обмен мо-
нотонно растет с давлением, а 90-градусный мо-
нотонно убывает из-за роста знаменателя. При
критическом давлении Рс ≈ 57 ГПа, соответствую-
щем спиновому кроссоверу, их отношение равно

(18)

Однако в случае CoO спиновый кроссовер на
ионах кобальта, имеющих электронную конфигу-
рацию d7, приводит к изменению характера 180-гра-
дусного суперобмена с АФМ на ФМ (рис. 9).
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Рис. 6. Схема обменной петли  дающей вклад
в 90-градусный суперобмен в CoO при обычном дав-
лении.
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T AJ Рис. 7. Схема обменной петли  дающей основ-
ной вклад в 180-градусный суперобмен в CoO при
обычном давлении.
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Рис. 8. Обменные петли, определяющие суперобмен
в NiO при высоких давлениях. Спиновый кроссовер в

дырочном секторе  не приводит к изменению знака
суперобмена.
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Рис. 9. Обменные петли, определяющие суперобмен
в CoO после спинового кроссовера, вызванного ро-
стом кристаллического поля при высоком давлении.
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Основной вклад в 180-градусный суперобмен
теперь дается ферромагнитной обменной петлей

 (см. рис. 10) и имеет величину

(19)

Величина 90-градусного суперобмена также пре-
терпевает изменения, однако по-прежнему имеет
два противоположных по знаку вклада, определяе-
мых обменными петлями 

(см. рис. 11) и  (см. рис. 12).

Эти вклады имеют значения:
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и
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При давлении Рс ≈ 90 ГПа, соответствующем
спиновому кроссоверу [20], результирующий 90-
градусный суперобмен имеет ничтожную величи-
ну по сравнению со 180-градусным:
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что в монооксидах NiO и CoO со
структурой каменной соли 180-градусный обмен
во второй координационной сфере в значитель-
ной степени превосходит 90-градусный супероб-
мен ближайших соседей и определяет магнитное
упорядочение вещества. С ростом давления отно-
шение  монотонно возрастает и
при высоких давлениях, соответствующих спино-

( ) ( )° °180 90J J

Рис. 10. Схема обменной петли  дающей
основной вклад в 180-градусный суперобмен в CoO
после спинового кроссовера при высоком давлении.
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( )°1 3
1 2, 180 ,FM

A AJ Рис. 11. Схема обменной петли  дающей
вклад в 90-градусный суперобмен в CoO после спи-
нового кроссовера при высоком давлении.
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Рис. 12. Схема обменной петли  дающей
основной вклад в 180-градусный суперобмен в CoO
после спинового кроссовера при высоком давлении.
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вому кроссоверу на магнитных ионах  90-гра-
дусный вклад пренебрежимо мал.

Данная работа была поддержана Российским
Научным Фондом, проект № 18-12-00022.
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