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На основе релаксационного уравнения для матрицы плотности предложена теоретическая модель

для описания ультрабыстрой временной динамики магнитоупорядоченных систем со спиновым кроссо-

вером в возбужденном состоянии при внезапном возмущении. Обнаружены осцилляции намагниченно-

сти, заселенности высокоспинового состояния и генерация локальных вибронов при переходе системы

из световозбужденного Франк-Кондоновского состояния низкоспинового состояния в основное высокос-

пиновое состояние.
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1. В последнее десятилетие в физике конденси-

рованного состояния возникло и получило разви-

тие новое направление – ультрабыстрый магнетизм

(ultrafast magnetism) [1–5]. Ультракороткие лазерные

импульсы высокой интенсивности способны возбуж-

дать в магнитных материалах спиновую динамику,

которая представляет значительный интерес с фун-

даментальной и прикладной точек зрения. Основ-

ной экспериментальной методикой в этой области яв-

ляется техника накачка–зондирование (pump–probe

technique) [6, 7]. В зависимости от свойств магнит-

ной среды импульс накачки приводит к сверхбыст-

рым размагничиванию или перемагничиванию об-

разца либо к возбуждению прецессии намагниченно-

сти. В результате взаимодействия со светом возмож-

но изменение обменного взаимодействия [8].

Одним из нестандартных объектов среди различ-

ных систем, интересных для исследования ультра-

быстрого магнитного переключения, являются си-

стемы со спиновым кроссовером (СК) [9–11], которые

могут встречаться в кристаллической фазе и в виде

сложномолекулярных непериодических соединений.

Так, например, в соединении Fe(phen)2(NCS)2 авто-

ры [12] недавно исследовали LIESST-эффект (Light

Induced Spin State Trapping [9, 10]) методами XANES
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(X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy) и оптиче-

ской спектроскопии с временным разрешением. Бы-

ли обнаружены локальные деформации лигандов и

возбуждение различных вибронных мод при пере-

ключении иона Fe2+ из низкоспинового (LS) в вы-

сокоспиновое (HS) состояние. Другим важным клас-

сом соединений со спиновым кроссовером являют-

ся окислы железа с ионами Fe3+ и Fe2+ с основным

HS-состоянием, в которых спиновый кроссовер в LS-

состояние происходит при высоких давлениях [13].

В настоящей работе рассматривается сверхбыст-

рая квантовая динамика релаксации фотовозбуж-

денного состояния со спином, отличающимся от

спина основного состояния (что можно назвать ди-

намическим спиновым кроссовером) в магнитоупо-

рядоченных веществах с учетом спин-орбитального

взаимодействия между HS- и LS-состояниями и

электронно-колебательного взаимодействия за рам-

ками адиабатического приближения. Спецификой

магнитоупорядоченных систем является наличие

межатомного обменного взаимодействия, которое

наряду с упругим взаимодействием приводит к

кооперативным явлениям вблизи спинового кроссо-

вера.

2. Для определенности ограничимся случаем d6-

ионов (FeO и Mg1−xFexO), для которых SHS = S = 2

и SLS = 0. Для описания возможного сосущество-
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вания различных катионных термов спиновые пе-

ременные неудобны, так как они действуют толь-

ко в подпространстве спиновых подуровней данно-

го спина. В этом случае более адекватен язык опе-

раторов Хаббарда, которые могут быть построены

на базисе собственных состояний катиона с учетом

нескольких термов. В данном случае X-операторы

Хаббарда построены на HS-состояниях с различной

проекцией спина |σ〉, σ = −S,−S + 1, . . . ,+S и син-

глетном LS-состоянии |s〉. Эффективный гамильто-

ниан для описания влияния обменного взаимодей-

ствия между HS-состояниями с учетом вибронного

и спин-орбитального взаимодействия может быть за-

писан в виде

Ĥeff = Ĥ(S) + Ĥ(e,q) + Ĥ(SO). (1)

Здесь первое слагаемое

Ĥ(S) =
1

2
J
∑

〈i,j〉

(

ŜiŜj −
1

4
n̂in̂j

)

+∆S

∑

i

Xs,s
i (2)

содержит энергии ELS и EHS электронных конфи-

гураций LS- и HS-состояний и межатомное обменное

взаимодействие J , ∆S = ELS−EHS – величина спино-

вой щели (энергетический интервал между LS- и HS-

состояниями). ∆S определяется конкуренцией внут-

риатомного хундовского обменного взаимодействия

с кристаллическим полем 10Dq. Мы будем рассмат-

ривать только случай высокоспинового основного со-

стояния, ELS > EHS. Операторы спина для S = 2 в

представлении операторов Хаббарда выглядят сле-

дующим образом [14]: Ŝ+
i = 2X−1,−2

i +
√
6X0,−1

i +

+
√
6X+1,0

i + 2X+2,+1
i , Ŝ−

i = 2X−2,−1
i +

√
6X−1,0

i +

+
√
6X0,+1

i + 2X+1,+2
i , Ŝz

i = 2X−2,−2
i + X−1,−1

i +

+X+1,+1
i + 2X+2,+2

i ; оператор числа частиц на узле

i равен n̂i = 6
+S
∑

σ=−S

Xσ,σ
i + 6Xs,s

i . Условие полноты

для X-операторов Хаббарда
+S
∑

σ=−S

Xσ,σ + Xs,s = 1,

среднее число электронов для d6-иона 〈n̂i〉 = 6. Вы-

вод эффективного гамильтониана (2) из микроскопи-

ческой многозонной p−d-модели с помощью техники

проекционных операторов в рамках многоэлектрон-

ного LDA+ GTB метода [15] можно найти в рабо-

те [16].

Второе слагаемое содержит энергию локальных

полносимметричных колебаний катион-анионного

комплекса (который мы рассматриваем как эле-

ментарную ячейку и в дальнейшем будем называть

СК-комплексом, имея в виду возможность заселен-

ности либо HS, либо LS при спиновом кроссовере),

электронно-колебательное (вибронное) взаимодей-

ствие [17, 18] и упругое взаимодействие катионов

на соседних узлах решетки, и описывает изменение

объема системы при изменении температуры

Ĥ(e,q) =
∑

i

(

1

2
kq̂2i +

p̂2i
2M

)

− (3)

−
∑

i

(g1q̂i+g2q̂
2
i )

(

−Xs,s
i +

+S
∑

σ=−S

Xσ,σ
i

)

− 1

2
Vq
∑

〈i,j〉

q̂iq̂j ,

где g1 и g2 – константы электронно-колебательного

взаимодействия, k – константа упругой связи, q̂ –

оператор нормальной координаты, соответствующий

дыхательной моде колебаний лигандов и сопряжен-

ный ему оператор импульса p̂, Vq – константа упру-

гого межмолекулярного взаимодействия, M – эф-

фективная масса осциллятора. Поскольку ионные

радиусы катионов в LS- и HS-состояниях отлича-

ются достаточно сильно (разница около 10 %), в

электронно-колебательном взаимодействии необхо-

димо учитывать не только линейные, но и квад-

ратичные по q̂ слагаемые. Константы упругой свя-

зи в LS- и HS-состояниях равны kLS = k + 2g2 и

kHS = k − 2g2 соответственно. Из-за ангармонизма

в электрон-фононном взаимодействии частоты ло-

кальных колебаний отличаются в HS и LS состоянии,

ωHS =
√

(k − 2g2)/M , ωLS =
√

(k + 2g2)/M . Для вы-

бранных значений параметров, приведенных ниже,

ωHS = 0.045 эВ, ωLS = 0.055 эВ.

Третье слагаемое

Ĥ(SO) = Jx
∑

i

+S
∑

σ=−S

(Xs,σ
i +Xσ,s

i ) (4)

смешивает HS- и LS-состояния за счет спин-

орбитального взаимодействия [19].

При точном учете всех взаимодействий внутри

СК-комплекса и приближении среднего поля для

упругого и обменного межячеечных взаимодействий

гамильтониан (1) имеет вид:

Ĥeff = −B
∑

i

Ŝz
i +∆S

∑

i

Xs,s
i +

+
∑

i

(

1

2
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p̂2i
2M

)

−
∑

i

(g1q̂i + g2q̂
2
i )×

×
(

−Xs,s
i +

+S
∑

σ=−S

Xσ,σ
i

)

− Vqz〈q̂〉
∑

i

q̂i +

+Jx
∑

i

+S
∑

σ=−S

(Xs,σ
i +Xσ,s

i )+
1

2
JzNS2m2+

1

2
VqzN〈q〉2.

(5)
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Здесь B = zJSm – поле Вейсса, где z = 6 – чис-

ло ближайших соседей, m = 〈Ŝz〉
S

– намагничен-

ность; N – число узлов кристаллической решетки.

Мы рассматриваем двухподрешеточный антиферро-

магнетик с намагниченностью подрешетки m.

Набор собственных волновых функций (5) можно

представить в виде

|ϕk〉 = (6)

=

Nph
∑

nph=0

[

anph,k|2, 0, nph〉+
+S
∑

sz=−S

bnph,sz,k|1, sz, nph〉
]

,

где |α, sz , nph〉 = |α, sz〉|nph〉 – ортонормирован-

ный базис функций в виде прямого произведения

собственных состояний операторов проекции спи-

на |α, sz〉, sz = −S, (−S + 1), . . . ,+S в случае HS-

состояния (α = 1) и sz = 0 для LS-состояния

(α = 2) и гармонического осциллятора |nph〉 =

= 1√
nph!

(a†)nph |0, 0, . . . , 0〉, nph = 0, 1, 2, . . . , Nph.

Nph – число фононов, начиная с которого при nph >

> Nph перестает меняться энергия E0(Nph + 1) ≈
≈ E0(Nph) основного состояния |ϕ0〉 (погрешность

вычисления меньше 1 %). При рассмотрении различ-

ных температурных эффектов необходимо отслежи-

вать неизменность энергии Ek ближайших к основ-

ному возбужденных состояний |ϕk〉. Другими слова-

ми, Nph определяет число фононов, которое необ-

ходимо учесть при данной величине электронно-

колебательного взаимодействия, чтобы сформирова-

лась “фононная шуба” основного и ближайших воз-

бужденных состояний. В наших расчетах Nph =

= 300÷500 в зависимости от значений используемых

параметров и температуры. Многофононные вкла-

ды в функции (6) приводят к резонансам Франка–

Кондона при возбуждении таких состояний [20]. То-

гда квантово-статистические средние операторов на-

магниченности m̂ = Ŝz/S, смещения q̂ и заселен-

ность HS-состояния n̂HS будут равны

n = 〈n̂HS〉 =
∑

k

pk

〈

ϕk

∣

∣

∣

∣
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∣
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=
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+S
∑
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, (8)

m = 〈m̂〉 =
∑

k

pk〈ϕk|m̂|ϕk〉 =

=
1

S

∑

k

Nph
∑

nph=0

+S
∑

sz=−S

pksz|bnph,sz,k|2, (9)

где pk = exp
(

− Ek

kBT

)

Z−1, Z =
∑

k

exp
(

− Ek

kBT

)

– ста-

тистическая сумма.

Длину связи металл-лиганд можно представить

в виде l = l0 + q, где l0 – регулярная составляющая,

обусловленная ангармонизмом колебаний решетки и

аномальный вклад q, возникающий из-за вибронно-

го взаимодействия. В отсутствии спин-орбитального

взаимодействия равновесные положения лигандов,

соответствующие минимумам потенциальной энер-

гии, в LS- и HS-состояниях определяются выражени-

ями q0LS = − g1
kLS

, q0HS = g1
kHS

. Для выбранных значе-

ний параметров, приведенных ниже, q0LS = −0.09 Å,

q0HS = 0.13 Å, а ∆q0 = q0HS − q0LS = 0.22 Å. Поскольку

длина связи l0 при T = 0 порядка 2 Å, то ∆q0 со-

ставляет 10 % от этой величины. Это число согласу-

ется с известной разностью ионных радиусов в LS- и

HS-состояниях. Видно, что в отсутствии электронно-

колебательного взаимодействия q0LS(HS) = 0 и измене-

ние объема системы с ростом температуры возможно

только из-за ангармонизма.

3. Рассмотрим релаксацию СК-комплекса, поме-

щенного в равновесную среду (термостат), при вне-

запном возбуждении светом из HS- в LS-состояние.

Гамильтониан полной системы запишем в виде

Ĥ = Ĥ0 + ĤR + V̂ . (10)

Здесь Ĥ0 =
∑

k

Ek|ϕk〉〈ϕk| – гамильтониан ячейки (5);

V̂ = V̂v−ph + V̂s−ph =
∑

q

(gv−ph,qb
†
qa + g∗v−ph,qbqa

†) +

+
∑

q

(gs−ph,qb
†
qŜ

+ + g∗s−ph,qbqŜ
−) – оператор взаимо-

действия между СК-комплексом и термостатом, где

a†(a) – операторы рождения (уничтожения) квантов

локальных колебаний (вибронов), введенные выше,

gv−ph и gs−ph – константы виброн-фононного и спин-

фононного взаимодействия соответственно; ĤR =

=
∑

q

~ωqb
†
qbq – гамильтониан термостата, где b†q(bq) –
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Квантовая динамика релаксации низкоспиновых в начальный момент времени фотовозбуж-

денных Франк-Кондоновских состояний при T = 100K для Jx = 0.01 эВ – верхний ряд и Jx = 0.05 эВ – нижний ряд.

В первом столбце время t по оси абсцисс приведено от 0 до 1, а во втором столбце – от 0 до 5 и указано в единицах

τ0 = 10
−12 с. В правом столбце приведены результаты анализа Фурье спектров намагниченности m (красная линия),

заселенности HS-состояния n (синяя линия) и смещения q (черная линия)

операторы рождения (уничтожения) фононов термо-

стата с волновым вектором q.

Рассмотрим динамику системы в терминах

редуцированной матрицы плотности ρ̂0(t), исполь-

зуя обобщенное основное кинетическое уравнение

(generalized Master equation) [21].

∂

∂t
ρ0kl = −iωklρ

0
kl + δkl

∑

n6=l

ρ0nnWln − γklρ
0
kl, (11)

где Wln = Γ+
nlln + Γ−

nlln, γkl =
∑

n

(Γ+
knnk + Γ−

lnnl) −

− Γ+
llkk − Γ−

llkk. Величины Γ даются выражениями

Γ+
mkln =

1

~2

∞
∫

0

dt exp(−itωln)TrR(Vmk(t)Vln(0)ρR(0)),

(12)

Γ+
mkln =

1

~2

∞
∫

0

dt exp(−itωmk)TrR(Vmk(0)Vln(t)ρR(0)),

(13)

где Vmk(t) – матричные элементы в представлении

взаимодействия, ωkl = Ek−El

~
. Если Q̂0 – оператор,

действующий на переменные только интересующей

нас подсистемы (в нашем случае в качестве Q̂0 вы-

ступают операторы m̂, n̂, q̂), тогда среднее значе-

ние некоторой величины, определяемой этим опера-

тором, запишется в виде: 〈Q̂0〉 = Tr Q̂0ρ̂
0(t).

Стандартные вычисления коэффициентов Γ, вхо-

дящих в уравнение (11), дают:

Γ+
nlln = Γ

(v−ph)+
nlln + Γ

(s−ph)+
nlln , (14)

Γ
(v−ph)+
nlln ≈ γv−ph

0 [a2nlnBE(ωln) + a2ln(nBE(ωnl) + 1)],

(15)

Γ
(s−ph)+
nlln ≈ γs−ph

0 [s2nlnBE(ωln) + s2ln(nBE(ωnl) + 1)],

(16)

где aij = 〈ϕi|a|ϕj〉, sij = 〈ϕi|Ŝ+|ϕj〉, nBE(ω) – функ-

ция распределения Бозе–Эйнштейна. В нашем слу-

чае Γ+
nlln = Γ−

nlln, Γ+
llkk = Γ−

llkk = 0. Коэффициенты

γv−ph
0 и γs−ph

0 в уравнениях (15), (16) определяют-

ся константами gv−ph и gs−ph соответственно. В ка-

честве типичного значения этих коэффициентов ис-

пользуем τv−ph
0 ∼ 1

γ
v−ph
0

∼ 1 пс и τs−ph
0 ∼ 1

γ
s−ph
0

∼
∼ 1 пс, соответствующие экспериментам [22, 23].

На рисунке 1 представлены результаты расчета

квантовой динамики релаксации намагниченности
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m (красная линия), заселенности HS-состояния n

(синяя линия) и смещения q (черная линия) для

различной величины параметра спин-орбитального

взаимодействия Jx = 0.01 эВ (верхний ряд) и

Jx = 0.05 эВ (нижний ряд). Расчеты были вы-

полнены с учетом трехкратного орбитального

вырождения HS-состояния, при T = 100K для

следующего набора параметров: J = 28K (для

FexMg1−xO) [24] и k = 7.5 эВ/Å2, ω = 0.05 эВ,

g1 = 0.8 эВ/Å2, g2 = 0.75 эВ/Å2, Vq = 0.2 эВ/Å

[25]. Время t по оси абсцисс в левом столбце

приведено от 0 до 1, а в центре от 0 до 5 и ука-

зано в единицах τ0 = 10−12 с. Справа приведены

результаты анализа Фурье зависимости намаг-

ниченности m, заселенности HS-состояния n и

смещения q от времени для определения интен-

сивности и частоты спектральных составляющих

решений уравнения (11). В качестве начального

фотовозбужденного состояния |ψ0〉 задавалось

состояние, которое получается из основного |ϕ0〉 =

=
Nph
∑

nph=0

[

anph,0
|2, 0, nph〉+

+S
∑

sz=−S

bnph,sz ,0|1, sz, nph〉
]

путем переключения квантовых чисел α и sz.

Так, если основным является магнитное HS-

состояние, то возбужденное состояние |ψ0〉 =

=
Nph
∑

nph=0

[

anph,0|2, 0, nph〉+
+S
∑

sz=−S

bnph,sz,0|2, 0, nph〉
]

является низкоспиновым, при этом упругая (фонон-

ная) система оставалась неизменной, т.е. сохраня-

лась в исходном, соответствующем HS-электронной

конфигурации d-иона, состоянии. Другими словами,

такое переключение состояний реализует дина-

мический кроссовер катиона, оставляя при этом

неизменным состояние лигандов, и оправдано тем,

что в эксперименте фотовозбуждение системы из

основного, например, LS 1A1g состояния происходит

сначала в некоторое промежуточное 1T2g,
1T1g или

состояния с переносом заряда, из которого систе-

ма достаточно быстро может вернуться обратно

в основное или каскадным образом свалиться в

возбужденное вибронное HS-состояние и в дальней-

шем из-за фононного демпфирования уже гораздо

медленнее релаксирует к основному состоянию. В

случае же основного HS 5T2g состояния в качестве

промежуточного выступает 5Eg терм, из которого

система достаточно быстро каскадным образом

сваливается в возбужденное вибронное, но уже LS-

состояние и в дальнейшем также из-за фононного

демпфирования гораздо медленнее релаксирует к

основному HS состоянию [22, 23]. Характерное время

каскадных переходов меньше 100 фс, а релаксации

по фононной лестнице около 3 пс [22, 23], поэтому в

настоящей работе мы не рассматриваем первичные

каскадные процессы в системе и в качестве началь-

ного состояния при t = 0 в уравнении (11) берется

немагнитное вибронное LS-состояние. Фотовозбуж-

денное состояние может быть разложено по базису

собственных состояний гамильтониана изолирован-

ной подсистемы |ψ0〉 =
∑

k

C0k|ϕk〉, где C0k = 〈ϕk|ψ0〉,
поэтому начальная матрица плотности имеет вид

ρ0kk′(0) = C0kC
∗
0k′ .

При конечных температурах подсистема находит-

ся в состояниях |ϕk〉 с вероятностью pk, поэтому

начальный оператор плотности имеет вид ρ̂0(0) =

=
∑

k

pk|ψk〉〈ψk| =
∑

k

∑

ii′
pkCikC

∗
i′k|ϕi〉〈ϕi′ |, где |ψk〉 =

=
∑

i

Cki|ϕi〉, Cki = 〈ϕi|ψk〉.
Для определения характерного времени затуха-

ния фотовозбужденных состояний использовалась

экспоненциальная аппроксимация yi = y0i + ηie
−ξit

зависимости от времени намагниченности (i = m),

заселенности HS-состояния (i = n) и смещения

(i = q), где ηi и ξi – подгоночные параметры, а равно-

весное значение y0i бралось из статического самосо-

гласованного решения уравнений среднего поля (7)–

(9). На рисунке 2 представлены результаты такой ап-

проксимации для Jx = 0.01 эВ и Jx = 0.05 эВ.

Как видно из рис. 1 и рис. 2, время релаксации

для n и q практически одинаково, τn ≈ τq. Это

неудивительно, поскольку изменение длины связи q

пропорционально ионному радиусу катиона. Време-

на релаксации приведены ниже в таблице 1.

Таблица 1. Характерное время релаксации намагниченности
(τm), заселенности HS-состояния (τn) и длины связи металл-
лиганд (τq) для двух значений параметра спин-орбитального
взаимодействия Jx

Jx (мэВ) τm (пс) τn (пс) τq (пс)

10 1.18 1.06 1.06

50 0.40 0.18 0.18

Из рисунков 1, 2 видно, что можно выделить

несколько временных масштабов сложной динамики

системы: период осцилляций намагниченностиm, за-

селенности HS-состояния n и смещения q и характер-

ное время релаксации системы к основному состоя-

нию. Кроме того, заметна существенная разница вре-

менной динамики системы в случае слабого и силь-

ного спин-орбитального взаимодействия. Так, напри-

мер, при Jx = 0.05 эВ в зависимости m(t) и n(t) мож-

но выделить ряд возмущений с перерывами между

ними (волновой пакет или цуг высокочастотных волн

с энергией колебаний ∼ 1 эВ). Узкие пики в фурье-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Экспоненциальная аппроксимация функцией y = y0 + ηe−ξt зависимости от времени намаг-

ниченности m, заселенности HS-состояния n и смещения q для Jx − 0.01 эВ – верхний ряд и Jx = 0.05 эВ – нижний

ряд

спектре этого цуга высокочастотных волн в правой

части рис. 1 (третий столбец) разделены интервалом

частот дельта ∆ω = 58мэВ, что практически совпа-

дает с энергией колебаний решетки ωLS = 55мэВ и

позволяет отождествить цуг высокочастотных коле-

баний как резонансы Франка–Кондона, коррелирую-

щих с минимумами и максимумами осцилляций q(t).

Эти возмущения затухают за время ∼ τq, после чего

наблюдаются долгоживущие периодические колеба-

ния намагниченности с периодом 140 фс и энергией

35 мэВ. Такие же частоты видны и для Jx = 0.01 эВ

по результатам фурье-анализа (верхний ряд спра-

ва на рис. 1), но амплитуды колебаний много мень-

ше, чем для случая Jx = 0.05 эВ (рис. 1, нижний

ряд справа). Подобные низкочастотные колебания

намагниченности при фемтосекундной накачке ско-

шенного антиферромагнетика FeBO3 были обнару-

жены экспериментально в работах [26, 27]. В этих ра-

ботах исходное HS (S = 5/2) состояние иона Fe3+ воз-

буждалось в промежуточно спиновое состояние Fe3+

со спином S = 3/2, и спустя примерно 4 пс после воз-

буждения наблюдались колебания намагниченности

с периодом около 2 пс. В наших расчетах колебания

намагниченности устанавливались после возвраще-

ния электронной и упругой системы к равновесным

HS значениям за время порядка 2 пс и имели период

0.14 пс. Поскольку в этой работе мы не рассматри-

вали модель, соответствующую схеме уровней иона

Fe3+ и адекватную FeBO3, то претендовать на ко-

личественные совпадения с экспериментом не имеет

смысла. В то же время качественная картина полу-

ченных нами долгоживущих магнитных колебаний

вполне соответствует данным [26, 27].

4. В заключение отметим, что в настоящей ра-

боте впервые получены осцилляции намагниченно-

сти и сложная многомасштабная временная динами-

ка релаксации намагниченности, заселенности HS-

состояния и длины связи катион–анион в сильно кор-

релированных системах со спиновым кроссовером и

дальним магнитным порядком. Мы надеемся, что

наша работа послужит толчком для дальнейшего

экспериментального исследования сверхбыстрой вре-

менной динамики магнитоупорядоченных систем со

спиновым кроссовером.
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