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Влияние высокого давления на электронные свойства CoO проанализировано в рамках многоэлек-

тронной модели оксидов переходных металлов. Обсуждается особенность спинового кроссовера для

Co+2 термов d7 по сравнению с d5 и d6 конфигурациями. Предсказан переход антиферромагнетик-

ферромагнетик по давлению в точке спинового кроссовера. Предложена модель изменения электросо-

противления с ростом давления со скачком на 8 порядков в точке структурного перехода при давлении

43 ГПа и дальнейшей металлизации выше 133 ГПа.
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1. Тенденция к металлизации диэлектриков при

мегабарных давлениях хорошо известна и на этом

пути достигнуты недавние успехи в получении вы-

сокотемпературной сверхпроводимости в гидридах с

критической температурой выше 200 К при давлени-

ях выше 200 ГПа [1–4]. В связи с этим усилился ин-

терес к исследованию поведения и других материа-

лов при сверхвысоких давлениях, например, гидри-

дов железа [5], металлизации молекулярного водоро-

да [6]. Окислы переходных металлов обычно при нор-

мальном давлении являются антиферромагнитны-

ми (АФМ) диэлектриками Мота–Хаббарда благода-

ря эффектам сильных электронных корреляций, на-

пример монооксиды MnO, FeO, CoO и NiO со струк-

турой NaCl. При высоких давлениях в таких ма-

териалах могут происходить переходы диэлектрик-

металл благодаря уширению электронной зоны и

спиновые кроссоверы из состояния с высоким спи-

ном (HS) в состояние с низким спином (LS) благо-

даря росту величины кристаллического [7–11]. Эти

два явления, вообще говоря, могут быть взаимосвя-

заны [12].

В настоящей работе мы рассмотрим спиновый

кроссовер и металлизацию в CoO, в котором экспе-

риментально при давлениях до 150 ГПа обнаружены

структурные фазовые переходы из кубической фа-
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зы Куб I в орторомбическую Ромбо I при давлении

Pc1 = 43ГПа без изменения объема, затем Ромбо I–

Ромбо II при давлении Pc2 ∼ 90ГПа с изменением

объема на 2.7 % и возвращение в кубическую фазу

Куб II при давлении Pc3 ∼ 120ГПа [13, 14]. Зави-

симость электрического сопротивления от давления

характеризуется резким понижением (скачком на 8

порядков) в интервале давлений 43–63 ГПа, изломом

при 80 ГПа и металлическим поведением при 133 ГПа

[14]. Авторы [14] обсуждают возможность спинового

коллапса в интервале 80–90 ГПа, в основном ссыла-

ясь на расчеты [7]. Прямых экспериментальных сви-

детельств спинового кроссовера в CoO в литературе

мы не нашли.

Поэтому мы рассмотрим теоретически особенно-

сти механизмов перехода диэлектрик–металл и спи-

нового кроссовера и их возможную взаимосвязь в

CoO в рамках многоэлектронного подхода [12, 15].

Ранее в работе [15] было показано, что спиновый

кроссовер в общем случае может изменять величину

эффективного параметра электронных корреляций,

в частности, ослаблять их для d5 конфигураций. Уси-

ление эффектов корреляций для d6 конфигураций и

особенности переходов диэлектрик–металл под дав-

лением были рассмотрены в работе [12]. В настоящей

работе мы покажем, что для иона Co+2 в конфигу-

рации d7 спиновый кроссовер не влияет на параметр

электронных корреляций, и обсудим возможные ме-
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ханизмы влияния давления на поведение электриче-

ского сопротивления.

2. Как известно, сильные корреляции расщеп-

ляют одноэлектронную зону в модели Хаббарда на

нижнюю и верхнюю хаббардовские подзоны (LHB и

UHB соответственно). В обычной модели Хаббарда

с орбитально невырожденной зоной шириной 2W и

внутриатомным кулоновским параметром Хаббарда

U , диэлектрическая щель в случае наполовину за-

полненной зоны Eg = U − W в режиме сильных

электронных корреляций (U ≫ W ) уменьшается с

ростом P из-за увеличения ширины зоны при сбли-

жении атомов, W (P ) = W (0)+αWP . Это приводит к

переходу Мота–Хаббарда диэлектрик-металл, когда

полуширина зоны достигает критического Wc = aU

(a ∼ 1) [16, 17]. Параметр Хаббарда U имеет внутри-

атомную природу и предполагается независящим от

давления.

Ситуация меняется в многоорбитальных аналогах

модели Хаббарда, которые можно использовать для

описания окислов 3d металлов с преимущественно

ионным типом химической связи. Для таких моде-

лей первоначальные идеи Хаббарда необходимо до-

полнить наличием различных многоэлектронных dn

термов и присутствием анионных sp состояний. В

низкоэнергетической области эффективный гамиль-

тониан подобной многозонной p-d может быть запи-

сан в виде эффективной модели Хаббарда, в которой

атомные термы d0, d1 и d2 однозонной модели Хаб-

барда заменяются локальными многоэлектронными

термами dn−1, dn и dn+1 [18, 19]. Аналоги LHB и

UHB в атомном пределе (W = 0) имеют энергии

Ωv = E0(d
n)−E0(d

n−1) и Ωc = E0(d
n+1)−E0(d

n), со-

ответственно, где E0(d
n) есть энергия основного тер-

ма dn конфигурации. Предполагается, что среднее

число электронов 〈nd〉 = n. Тогда щель между UHB

и LHB определяется эффективным параметром Хаб-

барда [18]:

Ueff(d
n) = E0(d

n+1) + E0(d
n−1)− 2E0(d

n). (1)

Благодаря конкуренции внутриатомного обмен-

ного взаимодействия Хунда J и кубической компо-

ненты кристаллического поля 10Dq каждый терм dn

(n = 4−7) может иметь HS или LS основные со-

стояния [20, 21]. Спиновый кроссовер HS-LS может

иметь место из-за роста кристаллического поля с

давлением, которое можно аппроксимировать так-

же линейной зависимостью 10Dq(P ) = 10Dq(0) +

+ α∆P [22]. В результате спиновый кроссовер изме-

няет Ueff(d
n), обуславливая взаимосвязь с переходом

Мота–Хаббарда. Влияние спинового кроссовера на

параметр электронных корреляций оказалось не уни-

версальным, для d5 ионов Ueff подавляется, но для d6

ионов Ueff возрастает благодаря спиновому кроссове-

ру [12, 15, 22, 23].

3. В случае CoO с ионом Co+2 в конфигурации

d7 с ростом давления конкурируют два терма:

a) высокоспиновый HS со спином S = 3/2 и энер-

гией

EHS(d
7) = EC(d

7)− 8Dq − 11J ; (2)

б) низкоспиновый LS со спином S = 1/2 и энер-

гией

ELC(d
7) = EC(d

7)− 18Dq − 9J. (3)

Здесь EC(d
7) есть независящая от величины спи-

на часть кулоновского взаимодействия для 7 элек-

тронов в ионе Co+2. Из этих формул видно, что для

свободного иона при нулевом кристаллическом по-

ле выгоднее высокоспиновое состояние, но с ростом

кристаллического поля низкоспиновое состояние по-

нижает свою энергию быстрее и равенство энергий

происходит при выполнении условия 10Dq = 2J , что

достигается при давлении

PS = (2J − 10Dq(0))/α∆. (4)

Для расчета зависимости эффективного парамет-

ра Хаббарда (1) от давления необходимо записать

энергии высоко- и низкоспиновых термов конфигу-

раций d6 с одной дыркой и d8 с одним добавленным

электроном аналогично формулам (2), (3) (рис. 1).

Рис. 1. Схема многоэлектронных термов для нейтраль-

ной конфигурации d7, дырочной d6 и электронной d8

для основного высокоспинового состояния, когда кри-

сталлическое поле меньше критического значения 2J

(а) и низкоспинового состояния, когда кристаллическое

поле больше критического значения 2J (b). Числа у

термов показывают величину спина. Стрелками пока-

заны процессы рождения дырки и электрона в основ-

ных состояниях

Соответствующие выражения приведены в рабо-

те [15]. В результате найдем, что как для HS, так и

для LS состояний

Ueff(d
7) = U − J (5)

и не зависит от давления. Таким образом, кулонов-

ская часть диэлектрической щели для CoO не за-

висит от давления, в отличие от оксидов с d5 и d6
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ионами. Поскольку полуширина зоны W = zt, где

z – число ближайших соседей и t – интеграл пере-

скока между ближайшими соседями, также не зави-

сят от спинового состояния, мы приходим к выво-

ду о независимости спинового кроссовера и перехода

диэлектрик-металл в CoO.

4. Для анализа зависимости электросопротивле-

ния от давления необходимо учитывать зависимость

ширины зоны от межатомного расстояния, что при-

водит к следующей формуле для энергии диэлектри-

ческой щели

Eg(P ) = U − J −W (0)− αWP. (6)

Структурный переход из кубической фазы Куб I

в орторомбическую Ромбо I при давлении Pc1 =

= 43ГПа может изменить ширину зоны благода-

ря орторомбическому искажению на величину δW .

В результате выше точки перехода в фазе Ром-

бо I диэлектрическая щель может быть записана как

Eg(P ) = U − W (0) − αWP − δW . Поскольку в ра-

боте [14] нет никаких сведений о наличии примесей

и механизме проводимости, мы предполагаем акти-

вационный тип проводимости с энергией активации

Ea = 1/2Eg. Тогда из величины скачка сопротив-

ления на 8 порядков в точке Pc1 = 43ГПа при ком-

натной температуре можно оценить величину скачка

щели δW ≈ 0.5 эВ. Остальные параметры, входящие

в уравнение (6) при нулевом давлении (Ueff = U − J ,

W (0) = 6t0), мы оценим по величине температу-

ры Нееля TN = 290K [24] и используя результа-

ты расчетов параметров в рамках теории функци-

онала плотности [25]. В рамках ограниченного мето-

да (constrained DFT) авторы [25] получили для CoO

U = 5.1 эВ, J = 0.9 эВ. Расчеты диэлектрической ще-

ли Eg в этой же работе в рамках различных прибли-

жений дают следующие значения для CoO: 2.21 эВ

(LDA + U), 2.47 эВ (LDA+U + корреляционные по-

правки в несамосогласованном методе G0W0), и

2.54 эВ (LDA+U+корреляционные поправки в ча-

стично самосогласованном методе GW0). Экспери-

ментально измеренные значения зонной щели для

CoO методами фотоэлектронной спектроскопии рав-

ны 2.5± 0.3 эВ [26, 27], рентгеновской спектроскопии

XAS и XES – 2.6 эВ [28], по спектрам оптического

поглощения – 2.5 эВ [29]. Поэтому в дальнейших рас-

четах мы используем щель при нулевом давлении

Eg(0) = 2.5 эВ.

Для оценки интеграла межатомного перескока t0
в отсутствие внешнего давления мы воспользуемся

выражением для межатомного эффективного гей-

зенберговского обменного взаимодействия IH по ме-

ханизму суперобмена Крамерса–Андерсона в модели

Хаббарда,

IH = 2t20/Ueff = 2t20/(U − J). (7)

Величину IH мы оценим через значение температу-

ры Нееля в приближении среднего поля

TN =
1

3
IHzS(S + 1) = 7.5IH . (8)

Используя экспериментальные значения диэлектри-

ческой щели 2.5 эВ и TN = 290K и выражения (6)–

(8), находим t0 = 0.076 эВ и U − J = 3 эВ. Для

хундовского обмена J = 1 эВ (близкого к значению

0.9 эВ из [25]) в результате получим параметр Хаб-

барда U = 4 эВ, что вполне согласуется со значе-

ниями из работы [25]. Заметим, что параметр элек-

тронного перескока t0 = 0.076 эВ получался у нас ра-

нее для FeBO3 [28], и такое совпадение неудивитель-

но, учитывая близость расстояния металл-кислород

в октаэдрах и одинаковый тип химической связи.

Зная обменный интеграл Хунда 1 эВ, величину

кристаллического поля 10Dq(0) = 0.7 эВ [27] и пред-

полагая, что барическая производная α∆ для CoO

близка к соответствующему параметру для FeBO3

α∆ = 0.018 эВ/ГПа, мы получаем оценку для дав-

ления спинового кроссовера Ps = 72ГПа, что близ-

ко к значениям спинового коллапса из расчета [7].

Отличие ионных радиусов для высокоспинового и

низкоспинового состояний примерно на 10 % при-

водит обычно к изоструктурному переходу также

с большим изменением объема. Ситуация для CoO

осложняется наличием нескольких структурных фа-

зовых переходов, возможно поэтому переход в ин-

тервале 80–90 ГПа, который авторы [14] и связыва-

ют со спиновым кроссовером, сопровождается до-

статочно небольшим (2.7 %) изменением объема. С

учетом скачка диэлектрической щели в точке Pc1 =

= 43ГПа выражение для всего интервала давлений

может быть записано в виде

Eg(P ) =

{

Eg(0)− αWP, P < Pc1,

Eg(0)− δW − αWP, P > Pc1.
(9)

Единственный неизвестный параметр в выра-

жении (9), барическую производную щели αW

оценим из условия Eg(133ГПа) = 0, что дает

αW = 0.015 эВ/ГПа. Полученная в результате зави-

симость электрического сопротивления от давления

показана на рис. 2 и качественно совпадает с экспе-

риментальной кривой из работы [14]. Вблизи точки

перехода диэлектрик–металл поведение системы

может быть более сложным [30], но в данной работе

мы ограничиваемся только качественной картиной.
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Рис. 2. Схема зависимости сопротивления от давления

для CoO со скачком в точке структурного перехода Pc1

и переходом диэлектрик металл (IMT)

5. Обсудим изменение эффективного гейзенбер-

говского обменного взаимодействия IH при спино-

вом кроссовере. В стандартной теории суперобменно-

го взаимодействия магнитных катионов в основном

состоянии через промежуточный анион величина ан-

тиферромагнитного обменного параметра IH ∼ t2/U

[31], где параметр t описывает амплитуду рожде-

ния электронно-дырочных пар при межзонных пе-

рескоках электронов катион-анион-катион, а U есть

диэлектрическая щель. Изменение основного состоя-

ния магнитного катиона в нейтральной конфигура-

ции (рис. 1) вследствие кроссовера а также возмож-

ные кроссоверы в дырочной и электронной конфи-

гурациях на рис. 1, может изменить тип перекрытия

волновых функций и тем самым повлиять не только

на величину, но и на знак суперобменного взаимо-

действия. Ранее для FeBO3 было показано, что спи-

новый кроссовер изменяет знак суперобмена от анти-

ферромагнитного в HS состоянии до ферормагнитно-

го в LS состоянии [32]. Общая теория суперобменного

взаимодействия для различных спиновых состояний

магнитных катионов в конфигурациях d2−d9 разви-

та в работе [29], где получен простой критерий для

определения характера (ФМ или АФМ) суперобмен-

ного взаимодействия в оксидах переходных элемен-

тов. Ниже мы применим метод, развитый в работе

[33], для анализа влияния спинового кроссовера в

CoO на обменное взаимодействие. Знак взаимодей-

ствия определяется соотношением спинов электро-

на Sτ (d
8) и дырки Sν(d

8) на виртуальной электрон-

дырочной паре в состоянии |τ〉|ν〉, рожденной в про-

цессе электронного перескока с i-го и j-й магнит-

ный ион (см. рис. 3a, b). Если выполняется соотно-

шение Sτ (d
8) = Sν(d

6), то вклад во взаимодействие

IH от такой пары имеет АФМ характер. В случае

Sτ (d
8) = Sν(d

6) ± 1 – это ФМ вклад. В случае кон-

Рис. 3. Графическая схема виртуальной электрон-

дырочной пары, дающей основной вклад в суперобмен-

ное взаимодействие i- и j-го ионов: (a) – в HS CoO под

обычным давлением, где АФМ характер обусловлен

вкладом Iij(
3T 3T ) с участием возбужденных 3T1,2 со-

стояний и σ типом перекрытия; (b) – в LS CoO под вы-

соким давлением, где ФМ характер обусловлен вкла-

дом Iij(
1A,3 A) с σ типом перекрытия

куренции между ними преобладает вклад с наиболь-

шим σ орбитальным перекрытием. Согласно этому

критерию, при обычном давлении оксид кобальта –

это АФМ материал с суперобменным взаимодействи-

ем

IH =
∑

i6=j

Iij(
3T,3 T )

(

ŜiŜj −
1

4
n̂
(e)
i n̂

(h)
j

)

, (10)

где Iij(
3T,3 T ) – это вклад виртуальных перескоков

eg электронов с участием 3T1,2 состояний и σ типом

перекрытия (рис. 3а).

После спинового кроссовера основных нейтраль-

ного (3d7)|4T1〉 ↔ |2E〉 и дырочного (3d6) состояний

|5T2〉 ↔ |1A1〉 схема суперобменного взаимодействия

в CoO под высоким давлением изменяется. Спин в

основном терме дырочной конфигурации d6 равен 0,

а для электронной конфигурации d8 спин равен 1.

Вследствие этого, согласно [33], в LS состоянии воз-

никает ФМ характер взаимодействия

IH = −
∑

i6=j

Iij(
1A,3 A)

(

ŜiŜj +
1

4
n̂
(e)
i n̂

(h)
j

)

, (11)

обусловленный вкладом Iij(
1A,3 A) также с σ типом

перекрытия, где Iij(
1A,3 A) – это ФМ вклад вир-

туальных перескоков eg электронов с участием ос-

новных 1A1,
3A2 состояний и σ типом перекрытия

(рис. 3b). Таким образом, спиновый кроссовер при

высоком давлении в CoO может привести к измене-

нию характера магнитного упорядочения с АФМ на

ФМ.

6. В заключение мы хотим подчеркнуть, что за-

висимость электронных и магнитных свойств CoO

от давления в сравнении с другими оксидами пере-
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ходных металлов имеет как общие черты (металли-

зация с ростом давления, переход из высокоспино-

вого состояния в низкоспиновое), так и специфиче-

ские различия. В первую очередь это слабая корре-

ляция спинового кроссовера и перехода диэлектрик-

металл. Для соединений железа c ионами Fe+3 в кон-

фигурации d5 и Fe+2 в конфигурации d6 кроссовер

непосредственно влиял на кулоновскую составляю-

щую диэлектрической щели. Для CoO, как мы по-

казали, кулоновская часть щели не меняется в точке

кроссовера. Вообще говоря, за счет изменения объ-

ема в точке кроссовера может измениться величина

ширины зоны, это иной механизм влияния спинового

кроссовера на диэлектрическую щель.

Следует отметить, что в настоящее время нет

прямых экспериментальных доказательств наблюде-

ния спинового кроссовера в CoO. Если в соедине-

ниях железа есть удобный метод наблюдения спи-

нового кроссовера с помошью эффекта Мессбауэра,

то для CoO этот способ не годится. Возможно на-

блюдение спинового кроссовера через изменение ин-

тенсивности низкоэнергетического сателлита в рент-

геновских эмиссионных спектрах высокого разреше-

ния при изменении давления, как это было сдела-

но в работе [34] для кроссовера в парамагнитной

фазе GdFe3(BO3)4, но это нетривиальный экспери-

мент. Косвенным методом подтверждения спиново-

го кроссовера в CoO может быть обнаружение фазо-

вого перехода антиферромагнетик-феррромагнетик,

предсказанный в настоящей работе.
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