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Редкоземельные ортоникелаты RNiO3 являются ян-теллеровскими магнетиками, неустойчивыми относи-

тельно реакции анти-ян-теллеровского диспропорционирования с формированием системы, эквивалентной

системе эффективных спин-триплетных композитных бозонов, движущихся в немагнитной матрице. В рамках

двухподрешеточного приближения нами развита теория среднего поля для модельного никелата с конкурен-

цией фаз зарядового упорядочения, антиферромагнитного изолятора и спин-триплетного сверхпроводника,

построены фазовые диаграммы с учетом фазового расслоения.
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1. Введение

Ортоникелаты RNiO3 (R — редкая земля или ит-
трий Y) многие годы являются объектом интенсивных
экспериментальных и теоретических исследований [1].
Фазовая диаграмма большинства редкоземельных нике-
латов включает металлическую неупорядоченную фазу,
диэлектрическую фазу с зарядовым упорядочением и фа-
зу с антиферромагнитным упорядочением [2]. Эти систе-
мы демонстрируют различные особенности физических
свойств, включая переходы металл-изолятор, необычное
поведение проводимости и неколлинеарные магнитные
структуры. Исключением является LaNiO3, который при
понижении температуры переходит в антиферромагнит-

ную фазу, при этом оставаясь металлическим [3]. В ряде
работ сообщалось об обнаружении области сосущество-
вания фаз (или фазового расслоения) в никелатах Pr и
Nd [2,4,5]. К сожалению, до сих пор в литературе нет
единого мнения о механизмах формирования электрон-
ной структуры и фазовых диаграмм никелатов.
Нами рассмотрена простая модель, в рамках ко-

торой ортоникелаты RNiO3 рассматриваются как ян-
теллеровские магнетики, неустойчивые относительно
реакции анти-ян-теллеровского диспропорционирования
с формированием системы, эквивалентной системе эф-
фективных спин-триплетных композитных бозонов, дви-
жущихся в немагнитной решетке [6–9]. В двухподре-
шеточном приближении нами развита теория среднего

поля для модельного никелата с конкуренцией фаз заря-
дового упорядочения, антиферромагнитного изолятора и
спин-триплетного сверхпроводника, построены фазовые
диаграммы с учетом фазового расслоения.
Статья организована следующим образом. В разде-

ле 2 сформулирована модель спин-триплетных бозо-

нов и приведены основные соотношения приближения

среднего поля, используемого для построения фазовых

диаграмм. Основные типы фазовых диаграмм модельно-

го никелата и их обсуждение приведены в разделе 3.

Краткие выводы сформулированы в разделе 4.

2. Уравнения среднего поля
для модели триплетных бозонов

Формально ион Ni3+ в низкоспиновой конфигурации

t62ge
1
g октаэдра NiO6 образует ян-теллеровский центр с

основным орбитальным дублетом 2E. Как и во многих

других ян-теллеровских магнетиках [9] орбитальное вы-

рождение в ортоникелатах RNiO3 снимается не за счет

локального/кооперативного эффекта Яна-Теллера, а за

счет альтернативного механизма анти-ян-теллеровского

диспропорционирования [6–9]. В результате этого элек-

тронная структура ортоникелата становится формально

эквивалентной системе локальных композитных спин-

триплетных бозонов с конфигурацией e2g;
3A2g, движу-

щихся в решетке немагнитных центров с конфигурацией

t62g. Оставляя ведущие слагаемые из эффективного га-

мильтониана общего вида для такой системы [9], запи-
шем упрощенный гамильтониан модельного никелата с

простой кубической решеткой в следующем виде:

Ĥ = −t
∑

〈i j〉γ

(B̂γ+
i B̂γ

j + B̂γ+
j Bγ

i ) + V
∑

〈i j〉

n̂i n̂ j + J
∑

〈i j〉

σ̂ i σ̂ j .

(1)
Здесь t — интеграл переноса спин-триплетного бозона с

сохранением проекции спина γ = ±1, 0, V — параметр

межцентрового заряд-зарядового взаимодействия, J —
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обменный интеграл. Суммирование проводится только

по ближайшим соседям в простой кубической решетке.

Из других наиболее существенных упрощений отметим

отсутствие слагаемых, описывающих взаимодействие с

решеткой, в частности с так называемой
”
дыхательной“

(breathing) модой. Отметим, что фактически гамильтони-

ан (1) является обобщением известного гамильтониана

модели бесспиновых локальных (hard-core) бозонов [10]
на случай спин-триплетных бозонов.

Базис состояний на узле включает 4 состояния |n, Sγ〉,
где n — число бозонов на узле, S и γ — значение

спина и его z -проекции: |1, 11〉, |1, 10〉, |1, 1− 1〉, |0, 00〉.
В этом базисе операторы на i-м узле будут представ-

ляться матрицами 4× 4. Оператор n̂i является проек-

тором на подпространство с n = 1, и операторы спина

также действуют в этом подпространстве, например

n̂i =











1 0 0 0

0 1 0 0

0 0 1 0

0 0 0 0











, σ̂z i =











1 0 0 0

0 0 0 0

0 0 −1 0

0 0 0 0











. (2)

Операторы B̂γ+
i описывают рождение бозона в состо-

янии |1, 1γ〉, например

B̂1+
i =











0 0 0 1

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0











. (3)

Удобно также ввести декартовы компоненты этих опе-

раторов с помощью соотношений B̂γ
xi = 1

2
(B̂γ+

i + Bγ
i ),

B̂γ
yi = − i

2
(B̂γ+

i − Bγ
i ), и использовать векторные опера-

торы B̂
γ
i = (B̂γ

xi, B̂γ
yi).

Для формулировки приближения среднего поля мы

используем неравенство Боголюбова для оценки боль-

шого потенциала системы

�(Ĥ) ≤ � = 90 + 〈Ĥ − µN̂b − Ĥ0〉,

90 = −
1

β
ln(Tr e−βĤ0), (4)

где µ — химический потенциал, β = 1/kB T (далее
мы полагаем kB = 1), N̂b = 6i n̂i — оператор полного

числа бозонов, и среднее вычисляется по состояниям

идеальной системы с гамильтонианом

Ĥ0 = −
∑

i,γ

f
γ

λ(i)B̂
γ
i −

∑

i

ϕλ(i)n̂i −
∑

i

gλ(i)σ̂ i . (5)

Мы используем двухподрешеточное приближение, и

здесь для двух взаимопроникающих подрешеток A и

B простой кубической решетки введен индекс λ(i).
Молекулярные поля f γ

αλ , ϕλ , gζ λ (α = x , y , γ = ±1, 0,

ζ = x , y, z , λ = A, B), являются вариационными пара-

метрами, позволяющими найти наилучшую оценку для

�(Ĥ). Выражение для ω = �/N, где N — число узлов,

имеет вид

ω =
90

N
− z t

∑

γ

B
γ
AB

γ
B +

z
2

V nAnB +
z
2

J SASB

+
1

2

∑

λ

[

∑

γ

f
γ
λB

γ
λ + (ϕλ − µ)nλ + gλSλ

]

. (6)

Здесь z — число ближайших соседей (z = 6 для

простой кубической решетки), а средние B
γ

λ(i) = 〈B̂γ
i 〉,

nλ(i) = 〈n̂i〉, и Sλ(i) = 〈σ̂ i〉 выражаются через производ-

ные по соответствующим молекулярным полям, напри-

мер nλ = − 2
N

∂90

∂ϕλ
. Минимизируя ω, получим систему

уравнений для молекулярных полей















f
γ
λ = 2z tBγ

λ
,

ϕλ = µ − zV n
λ
,

gλ = −z J S
λ
.

(7)

Для индекса λ черта сверху означает подрешетку, допол-

нительную к данной: A = B , B = A. Уравнения (7) необ-

ходимо дополнить условием на концентрацию бозонов

n = 〈N̂b〉/N, которое позволяет исключить химический

потенциал µ: nA + nB = 2n.
Уравнения (7) при высокой температуре имеют ре-

шения, описывающие неупорядоченную (NO) фазу, в

которой B
γ

λ
= 0, Sλ = 0 и nA = nB = n. В этом случае

можно записать аналитическое выражение для свобод-

ной энергии в расчете на узел решетки

f =
z
2

V n2 −
1

β
[n ln 3− n ln n − (1− n) ln(1− n)]. (8)

Выражение в квадратных скобках определяет энтропию

NO-фазы, которая имеет максимум, равный 2 ln 2 при

n = 3/4.

Условия неустойчивости минимума большого потен-

циала для NO-фазы относительно вариаций полей ϕλ , gλ
или f

γ
λ приводят к выражениям для критических темпе-

ратур перехода в зарядово-упорядоченную (CO) фазу с

x = (nA − nB)/2 6= 0, антиферромагнитную (AFM) фазу

с gA = −gB 6= 0 или бозонную сверхтекучую (BS) фазу

с B
γ
λ 6= 0 соответственно

TCO = zV n(1− n), (9)

TBS =
4

3
z t

(

n −
3

4

)[

ln
n

3(1− n)

]−1

, (10)

TAFM =
2

3
z Jn. (11)

Зависимости критических температур от концентра-

ции бозонов показаны на рис. 1. Выражение (9) для

TCO совпадает с хорошо известным выражением для

критической температуры зарядового упорядочения в

модели локальных (hard-core) бозонов [10].
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Рис. 1. Концентрационные зависимости критических темпера-

тур (9−11) при z = 6, V = 1, J = 1, t = 1.

Отличие выражения (10) для TBS от критической

температуры перехода в сверхтекучее состояние [10]

связано со спиновым вырождением для бозонов в на-

шей модели. Полученная линейная концентрационная

зависимость (11) для критической температуры анти-

ферромагнитного упорядочения является характерной,

как показывает сравнение с результатами для других

псевдоспиновых моделей [11,12].

При температурах ниже критических, система урав-

нений (7) имеет решения, которые могут быть названы

чистыми фазами, когда отличен от нуля только один

параметр порядка. Для CO-фазы остаются уравнения для

молекулярных полей ϕλ , λ = A, B :

ϕλ = µ − zV
3

3 + e−βϕ
λ

. (12)

Для AFM-фазы, с учетом изотропности обменного

взаимодействия, достаточно рассмотреть уравнения для

молекулярных полей ϕ = ϕA = ϕB и g = gz A = −gz B :



















ϕ = µ − zV
1 + 2 ch(βg)

1 + 2 ch(βg) + e−βϕ
,

g = z J
2 sh(βg)

1 + 2 ch(βg) + e−βϕ
.

(13)

Для BS-фазы можно воспользоваться тем, что перенос

бозонов в гамильтониане (1) изотропен и не зависит от

проекции спина. В этом случае, достаточно найти моле-

кулярные поля ϕ = ϕA = ϕB и f = f γ
xA = f γ

xB , γ = A, B ,

полагая остальные поля равными нулю. В этом случае

система уравнений (7) примет вид















































ϕ = µ − zV
φ
[

2e
β

2
ϕ + ch

(β

2
φ
)]

+ ϕ sh
(β

2
φ
)

2φ
[

e
β

2
ϕ + ch

(β

2
φ
)]

,

1 = z J
sh

(β

2
φ
)

φ
[

e
β

2
ϕ + ch

(β

2
φ
)]

,

(14)

где φ =
√

ϕ2 + 3 f 2. Важно отметить, что найденные

решения для чистых фаз необходимо проверять на

устойчивость.

Вообще говоря, помимо чистых фаз, при опреде-

ленных условиях возможна реализация решений для

смешанных фаз, когда отличны от нуля более одно-

го параметра порядка. Эти решения аналогичны фазе

сверхтекучего твердого тела (supersolid) в модели ло-

кальных бозонов [10]. Исследование свойств и условий

существования этих типов решений является достаточно

трудоемкой задачей. Однако, наши предварительные ре-

зультаты показывают, что свободная энергия смешанных

фаз в рассматриваемой модели при заданном наборе

параметров оказывается выше, чем свободная энергия

состояния с фазовым расслоением чистых фаз. Эта

ситуация полностью аналогична результатам для модели

локальных бозонов [13]. Области фазового расслоения

на фазовой диаграмме определяются при помощи по-

строения Максвелла [14]: при заданной температуре

граничные концентрации ni , соответствующие чистым

фазам i = 1, 2, находятся из концентрационных зависи-

мостей химических потенциалов фаз: µi(n, T ) = µ∗, где

µ∗ — точка пересечения удельных больших потенциа-

лов фаз, ω1(µ
∗, T ) = ω2(µ

∗, T ). Доли mi каждой фазы

задаются следующими отношениями:

m1 =
n2 − n
n2 − n1

, m2 =
n − n1

n2 − n1

, n1 ≤ n ≤ n2. (15)

3. Результаты

Типичные фазовые диаграммы для модели спин-

триплетных бозонов с гамильтонианом (1), полученные
с учетом описанных выше приближений, приведены

на рис. 2.

При V/J = 1, t/J = 1 (см. рис. 2, a) на фазовой диа-

грамме есть области фаз BS и AFM, которые разделены

областью фазового расслоения BS+AFM, обозначен-

ной цифрой 1 в кружочке. Эта область начинается в

трикритической точке, где пересекаются критические

температуры фаз BS и AFM, и в основном состоянии

занимает диапазон 0.42 < n < 1. Уменьшение интеграла

переноса до значения t/J = 0.3 (см. рис. 2, b) приводит

к пропорциональному уменьшению TBS, и на фазовой

диаграмме появляется область CO-фазы, которая суще-

ствует только при конечных температурах. Две новые

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 7
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Рис. 2. Фазовые диаграммы модели триплетных бозонов с гамильтонианом (1) в приближении среднего поля. Штриховые линии

показывают границы областей фазового расслоения, обозначенные цифрами: 1 — BS+AFM, 2 — BS+CO, 3 — CO+AFM.

трикритические точки служат началом областей фазово-

го расслоения BS+CO и CO+AFM (обозначены цифра-

ми 2 и 3 в кружочке), которые также реализуются только
при конечных температурах. В основном состоянии

реализуется фазовое расслоение BS+AFM в диапазоне

0.22 < n < 1. Уменьшение параметра заряд-зарядового

взаимодействия до значения V/J = 0.6 (см. рис. 2, c)
приводит к сокращению области CO-фазы и исчезнове-

нию областей фазового расслоения BS+CO и CO+AFM,

а область BS+AFM, напротив, увеличивается, и в основ-

ном состоянии занимает диапазон 0.1 < n < 1.

При V/J = 1.33, t/J = 0.5 (см. рис. 2, d) трикритиче-

ская точка на пересечении TCO и TAFM соответствует

n = 0.5. В основном состоянии в точке n = 0.5 реализу-

ется CO-фаза, но граница области фазового расслоения

CO+AFM при конечных температурах проходит немно-

го левее этой точки. В основном состоянии области

BS+CO и CO+AFM занимают диапазоны 0.3 < n < 0.5

и 0.5 < n < 1 соответственно. Увеличение параметра V ,

показанное на рис. 2, e и f, приводит к пропорцио-

нальному увеличению TCO и смещению трикритических

точек, однако в основном состоянии область CO+AFM

остается прежней, 0.5 < n < 1, но происходит пере-

распределение диапазонов BS и BS+CO в диапазоне

0 < n < 0.5.
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Последовательное изменение фазовой диаграммы при

V/J = 6 с ростом интеграла переноса от t/J = 1.5 до

t/J = 3.5 показано на рис. 2, g, h, i. При t/J = 2.8 область

BS фазы и области BS+CO и BS+AFM появляются

справа от точки n = 0.5, однако в самой этой точке в

основном состоянии реализуется CO-фаза. Далее, при

t/J = 3.5 CO-фаза существует только при конечных

температурах, а в основном состоянии реализуются

только фаза BS и фазовое расслоение BS+AFM.

Можно сформулировать несколько общих результатов

для основного состояния рассматриваемой модели в

рамках использованного нами приближения. В области

малых значений n основным состоянием системы яв-

ляется BS-фаза, фаза CO реализуется для достаточно

больших значений параметра V только при n = 0.5,

а фаза AFM — всегда только при n = 1. Конечные

диапазоны значений n могут соответствовать фазовым

состояниям BS, BS+AFM, BS+CO и CO+AFM.

Отметим также, что в использованном нами при-

ближении не рассматривались решения для смешанных

фаз, типа сверхтекучего твердого тела (supersolid) и их

аналогов, когда отличны от нуля более одного параметра

порядка. Нахождение этих решений может служить

отдельной темой исследований, однако, наши предвари-

тельные результаты показывают, что, как и в хорошо

изученной модели бесспиновых локальных бозонов [13],

свободная энергия смешанных фаз в нашей модели

оказывается выше, чем свободная энергия состояния с

фазовым расслоением чистых фаз.

4. Заключение

В рамках приближения среднего поля нами рассмот-

рена простая модель диспропорционированной фазы

ортоникелатов RNiO3, гамильтониан которой эквивален-

тен гамильтониану модели спин-триплетных локальных

бозонов на немагнитной решетке. Построены фазовые

диаграммы сосуществования
”
чистых“, фаз с единствен-

ным отличным от нуля параметром порядка — фазы

немагнитного зарядового упорядочения, антиферромаг-

нитной фазы и фазы спин-триплетного бозонного сверх-

проводника. Показан универсальный характер явления

фазового расслоения.
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