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ОТ РЕДАКЦИИ 

 
Этот выпуск ЖЭТФ посвящен 95-летию со дня рождения выдающегося физика-
экспериментатора, члена-корреспондента РАН, Людмилы Андреевны Прозоровой.  

Людмила Андреевна проработала в Институте физических проблем им. П. Л. Капицы РАН 60 
лет.   Ей принадлежат многие пионерские результаты в области спиновой динамики магнитных 
кристаллов.  Основополагающие работы по антиферромагнитному резонансу, 
параметрическому возбуждению спиновых волн в антиферромагнетиках и сильно нелинейным 
спин-волновым режимам, магнитным возбуждениям в низкоразмерных и фрустрированных 
магнетиках принесли ей широкую известность в сообществе исследователей магнитных 
явлений.  Работы Людмилы Андреевны всегда отличались оригинальностью, надежностью и 
яркостью результатов. Они отмечают основные этапы развития науки о магнетизме 
конденсированного состояния от классических исследований структуры антиферромагнитного 
упорядочения и спектров спиновых волн до исследования систем с сильными квантовыми 
флуктуациями, сложными неколлинеарными и несоизмеримыми структурами, необычными 
нелинейными эффектами. Многие из ее работ были опубликованы в ЖЭТФ. Она воспитала 
когорту учеников, работающих в ИФП и других институтах и университетах, ее авторитет 
среди коллег всех поколений был очень высоким. В этом выпуске ЖЭТФ мы публикуем 
последние работы коллег и учеников Людмилы Андреевны по изучению спиновой динамики и 
магнитных свойств вещества. Мы благодарим всех авторов, которые приняли участие в 
создании юбилейного выпуска ЖЭТФ. 

 
EDITORIAL 

 
This issue is dedicated to the 95th anniversary of the birth of the outstanding experimental physicist, 
corresponding member of the Russian Academy of Sciences, Ludmila Andreevna Prozorova. 
 
For 60 years Ludmila Prozorova worked at the Kapitza Institute for Physical Problems. She owns a 
number of pioneering results in the field of spin dynamics in magnetic crystals. Her fundamental 
research on antiferromagnetic resonance, parametric excitation of spin waves in antiferromagnets and 
strongly nonlinear spin-wave regimes, and magnetic excitations in low-dimensional and frustrated 
magnets is broadly recognized by the scientific community. Her work has invariably been 
distinguished by originality, reliability, and brightness of results; it is representative of the major 
stages in the development of condensed matter magnetism, from classical antiferromagnets and spin-
wave spectra to strongly fluctuating quantum systems, complex noncollinear and incommensurate 
structures, and nonconventional nonlinear effects. Many of her studies were published in JETP. She 
has brought up a cohort of students, currently   working at the Kapitza Institute and other research 
centres and universities, and her authority among colleagues of all generations is very high.  In this 
issue of JETP, we publish the recent studies of Ludmila Prozorova's colleagues and students who 
continue work on spin dynamics and magnetic properties of matter. We are grateful to all contributors 
to this anniversary issue of the Journal. 
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Построена нелинейная теория электрического сопротивления киральных гелимагнетиков, в которых при

протекании электрического тока из-за эффекта переноса спинового момента изменяется форма и возни-

кает вращение спирали намагниченности. Показано, что при возникновении вращения спиновой спира-

ли под действием протекающего электрического тока электросопротивление гелимагнетика будет всегда

меньше сопротивления гелимагнетика, в котором спиновая спираль неподвижна. Обнаружено, что вольт-

амперная характеристика гелимагнетика при наличии эффекта переноса спинового момента из системы

электронов проводимости в систему локализованных электронов может быть существенно нелинейной.

Предсказана возможность существования в гелимагнетиках явления спиновой электрической бистабиль-

ности, когда спиновый вклад в электросопротивление гелимагнетика может принимать два разных зна-

чения при одном и том же значении протекающего через гелимагнетик тока. Продемонстрирована воз-

можность реализации в гелимагнетиках состояний с отрицательным дифференциальным электросопро-

тивлением.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой

DOI: 10.31857/S0044451023100024
EDN: XLKXDH

1. ВВЕДЕНИЕ

В известных экспериментах Штерна и Герла-
ха (ШГ) [1], ставших фундаментом квантовой фи-
зики спиновых явлений, было блестяще продемон-
стрировано влияние неоднородного магнитного по-
ля, создаваемого внешними источниками, на движе-
ние обладающих спином частиц. Носителями спина
в экспериментахШГ выступали свободно движущи-
еся в вакууме атомы серебра. Естественно предпо-
ложить, что движение обладающих спином электро-
нов проводимости в проводящем твердом теле, по-

* E-mail: ustinov@imp.uran.ru
** E-mail: yasyulevich@imp.uran.ru

мещенном в неоднородное внешнее магнитное поле,
будет управляться теми же квантовыми эффекта-
ми, которые впервые наблюдали ШГ. Также мож-
но ожидать, что квантовые спиновые эффекты типа
наблюдавшихся в экспериментах ШГ будут опреде-
лять электрические свойства проводящих магнит-
ных материалов с неоднородным магнитным по-
рядком. В таких материалах определяющую роль
может играть не внешнее неоднородное магнитное
поле, а неоднородное внутреннее эффективное по-
ле, создаваемое обменным взаимодействием элек-
тронов проводимости и электронов внутренних обо-
лочек атомов, спиновые моменты которых форми-
руют неоднородную намагниченность. Таким обра-
зом, квантовые спиновые эффекты типа описанных
в работе ШГ можно ожидать обнаружить в так на-
зываемых модулированных, или длиннопериодиче-
ских, магнитных структурах кристаллов [2], магнит-
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ный порядок в которых существенно неоднороден.
Важнейшими представителями таких магнитно-

неоднородных структур выступают гелимагнетики.
Это особый класс магнетиков, демонстрирующих
«спиральное» магнитное упорядочение атомов, об-
ладающих нескомпенсированным спиновым момен-
том. Спиральное магнитное упорядочение реали-
зуется в тяжелых редкоземельных металлах (Eu,
Dy, Ho, Tb), в большом классе проводящих ку-
бических магнетиков без центра инверсии (MnSi,
Fe1−xCoxSi, Mn1−xFexSi, Mn1−xCoxSi, FeGe, MnGe,
Mn1−xFexGe, Fe1−xCoxGe) и ряде других соедине-
ний (см., например, обзоры [3,4]). В проводящих ге-
лимагнетиках в качестве неоднородного поля, дей-
ствующего на спин электронов проводимости, мож-
но рассматривать поле, создаваемое спиновыми мо-
ментами локализованных электронов, возникающее
за счет s-d(f ) обменного взаимодействия. В рабо-
тах авторов настоящей статьи [5, 6] было показа-
но, что учет квантового характера спина электро-
нов проводимости, движущихся в неоднородном по-
ле обменного происхождения, приводит к возник-
новению квантовой добавки к классической силе
Лоренца, действующей на электроны проводимости
и предопределяющей существование новых кванто-
вых эффектов в спиновом транспорте в гелимагне-
тиках. Следствием влияния этой квантовой добавки
на движение носителей заряда и спина в гелимаг-
нетиках является рост их электросопротивления и
существование электрического магнито-кирального
эффекта Штерна–Герлаха — эффекта зависимо-
сти магнетосопротивления гелимагнетика от его ки-
ральности и взаимной ориентации внешнего магнит-
ного поля и электрического тока, текущего вдоль
оси магнитной спирали.

Рост электросопротивления при фазовом пере-
ходе в геликоидальное магнитное состояние был
экспериментально обнаружен довольно давно (см.,
например, работу [7]), тогда как эксперименталь-
ные свидетельства существования в гелимагнетиках
электрического магнито-кирального эффекта ШГ
были получены только в последние годы [8–11]. Маг-
нитотранспортные свойства спиновых клапанов, со-
держащих нанослои металлических гелимагнетиков
Dy и Ho, изучены в серии работ [12–19].

На электрические свойства проводящих гелимаг-
нетиков существенное влияние будет оказывать еще
один квантовый эффект, известный как «передача
спинового момента» (ПСМ) (в англоязычной лите-
ратуре — «Spin Transfer Torque» (STT)). Эффект
ПСМ в гелимагнетиках может проявляться как дви-
жение спиновой спирали под действием протекаю-

щего электрического тока в виде ее гармоническо-
го вращения вокруг собственной оси. Эффект ПСМ
в гелимагнетиках изучался теоретически методами
численного моделирования [20–23] и аналитически
[24, 25]. Теоретический анализ показал, что проте-
кание электрического тока в гелимагнетике вдоль
оси магнитного геликоида может вызвать вращение
спиновой спирали вокруг ее оси, а также изменение
формы спирали, в частности, трансформацию про-
стой спирали в коническую. Экспериментально дви-
жение спиновой спирали, индуцированное электри-
ческим током, было обнаружено в последние годы в
киральном гелимагнетике FeGe [26] и в неколлине-
арном антиферромагнетике Mn3Sn [27].

Влияние ПСМ на изменение конфигурации спи-
рали намагниченности гелимагнетика при протека-
нии через него электрического тока естественным
образом приведет к изменению воздействия неод-
нородного обменного поля на движение электронов.
В этой связи возникает необходимость в детальном
изучении спинового электронного транспорта в ге-
лимагнетиках под влиянием неоднородных обмен-
ных полей в условиях действия эффекта передачи
спина.

В настоящей работе теоретически решается зада-
ча нахождения электросопротивления гелимагнети-
ка, обусловленного действием на электроны прово-
димости неоднородного обменного поля, которое со-
здается упорядоченными в спираль спиновыми мо-
ментами локализованных электронов, с учетом пе-
редачи спинового момента из системы электронов
проводимости в спиновую систему магнитной спи-
рали.

В основу рассмотрения положено квантовое ки-
нетическое уравнение для спиновой функции рас-
пределения, из которого получено уравнение дви-
жения для плотности намагниченности электронов
проводимости m, в котором фигурирует величина
намагниченности магнитной спирали M, определя-
ющая эффективное неоднородное поле обменного
происхождения, действующее на электроны прово-
димости. Для описания изменения намагниченности
магнитной спирали M во времени и пространстве,
которое возникает в силу эффекта ПСМ, исполь-
зуется уравнение Ландау–Лифшица–Гильберта. Ре-
шение системы связанных уравнений для m и M
позволяет найти связь намагниченностей m и M,
а также потоков заряда и спина с действующим в
металле электрическим полем E. В силу того обсто-
ятельства, что намагниченностьm непосредственно
определяется величиной электрического поля E и
величиной создаваемого спиновой спиралью эффек-
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тивного обменного поля, которое определяется зна-
чением намагниченности M, а величина M, в свою
очередь, зависит от создаваемого электронами про-
водимости эффективного обменного поля, которое
определяется значением намагниченности m, связь
электрического поля E с плотностью j текущего в
гелимагнетике электрического тока становится су-
щественно нелинейной.

2. ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ

В данном разделе будет представлена схема
описания электронного спинового транспорта
в длиннопериодических магнитных структурах
проводящих кристаллов в условиях действия
эффекта передачи спинового момента. Взаимо-
действие электронов проводимости и локализо-
ванных электронов, магнитные моменты которых
формируют пространственно-неоднородную на-
магниченность длиннопериодической магнитной
структуры M(r, t), будем описывать в рамках
s-d обменной модели [28]. Будем использовать
приближение среднего поля, которое позволяет
описать обменное взаимодействие между локализо-
ванными электронами и электронами проводимости
как действие на спин электрона проводимости
пространственно-неоднородного обменного поля
ΛM, где Λ — безразмерный параметр, характеризу-
ющий величину s-d обменного взаимодействия.

Для описания электронного спинового транспор-
та в условиях действия на электроны проводимо-
сти неоднородного обменного поля ΛM(r, t) может
быть использовано квантовое кинетическое уравне-
ние для квантовой функции распределения f̂ (r,p, t)

[5]:

∂f̂
∂t + v · ∂f̂

∂ r
+

+ 1
2

[{
eE+ e

c [v×B]− μ ∂
∂ r

(B+ ΛM) · σ̂} , ∂f̂
∂p

]
+
+

+μ i
�
(B+ ΛM) ·

[
σ̂, f̂
]
+ R̂ = 0.

(1)
Здесь v — скорость электрона, E и B — действу-
ющие на электроны проводимости электрическое и
магнитное поля, соответственно, e — заряд электро-
на, μ = gμB/2 — магнитный момент электрона, g-
фактор которого равен g, μB — магнетон Бора, R̂ —
интеграл столкновений, описывающий релаксацию
квантовой функции распределения к своему мгно-
венному локально-равновесному значению, σ̂ — спи-
новые матрицы Паули. Величина f̂ (r,p, t) являет-
ся оператором в спиновом пространстве, матричные

элементы которого рассматриваются как функции
координаты r, квазиимпульса p и времени t.

В фигурной скобке в левой части уравнения (1)
первые два слагаемых — это хорошо известная в
классической физике сила Лоренца, действующая
на электроны проводимости со стороны полей E и
B. Третье слагаемое можно трактовать как кванто-
вую добавку к классической силе Лоренца, возни-
кающую в неоднородном эффективном магнитном
поле (B+ ΛM) в силу наличия у электрона спина.
Именно действие такой спин-движущей силы кван-
товой природы, действующей на обладающие спи-
ном частицы в неоднородном магнитном поле B, бы-
ло обнаружено в опытах Штерна–Герлаха [1].

В настоящей работе мы будем рассматривать
электронный транспорт в условиях, когда длина
свободного пробега электронов проводимости мно-
го меньше характерного пространственного масшта-
ба изменения намагниченности M. В этом случае
можно перейти от описания системы на языке кван-
товой функции распределения f̂ (r,p, t) к описанию
на языке плотности электронов проводимости

n (r, t) =
∑
p

Tr f̂ (r,p, t) ,

намагниченности электронов проводимости

m (r, t) = −μ
∑
p

Trσ̂ f̂ (r,p, t),

плотности потока электронов

I (r, t) =
∑
p

vTr f̂ (r,p, t)

и тензора плотности потока намагниченности

J (r, t) = −μ
∑
p

v⊗ Trσ̂ f̂ (r,p, t).

В приведенных выше определениях TrÂ означает
операцию взятия следа (шпура) матрицы Â, знак ⊗
обозначает тензорное произведение векторов. Про-
цедура перехода описана в работах [5, 6]. В настоя-
щей работе мы будем пренебрегать эффектами вре-
менной дисперсии токов I (r, t) и J (r, t), считая ха-
рактерную частоту изменения всех действующих на
электроны полей малой по сравнению с 1/τ , где τ

— время релаксации импульса электронов проводи-
мости. Будем полагать, что циклотронная частота,
отвечающая движению электронов проводимости по
циклотронным орбитам вследствие действия на за-
ряд электрона силы Лоренца, и ларморовская часто-
та, характеризующая прецессионное движение элек-
тронного спина, также малы по сравнению с 1/τ .
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Кроме того, пренебрежем слабой асимметрией спин-
орбитального рассеяния. Без существенного ограни-
чения общности будем считать газ электронов про-
водимости вырожденным.

В результате из квантового кинетического урав-
нения могут быть получены уравнения, определяю-
щие вектор плотности потока электронов I и тензор
плотности потока намагниченности J при заданной
величине электрического поля E:

I =
eτ

me
En−D

∂

∂ r
δn+

τΛ

me

(
∂

∂ r
⊗M

)
· δm, (2)

J =
eτ

me
E⊗m−D

∂

∂ r
⊗ δm+

μ2τΛ

me

(
∂

∂ r
⊗M

)
δn.

(3)
Здесь me — эффективная масса электрона,
D = v2F τ

/
3 — коэффициент электронной диф-

фузии, vF — скорость Ферми. Величина δn = n−n0

представляет собой отклонение плотности элек-
тронов n от своего равновесного значения n0.
Величина δm = m − m0 определяет отклонение
намагниченности электронов проводимости m (r, t)

от своего локально-равновесного значения

m0 (r, t) = χ [B+ ΛM (r, t)] ,

χ — восприимчивость Паули электронного газа.
Плотность электрического тока j связана с плотно-
стью потока I простым соотношением

j = eI.

В последующем рассмотрении наряду с плотностью
электрического тока j будет фигурировать дрейфо-
вая скорость электронов проводимостиw, связанная
с j соотношением

j = new.

Уравнение, описывающее динамику намагничен-
ности электронов проводимостиm (r, t), может быть
получено из квантового кинетического уравнения и
записано в виде

∂

∂t
m+

∂

∂ r
· J + γ [m× (B+ ΛM)] +

1

τS
δm = 0, (4)

где γ = 2μ/� — гиромагнитное отношение, τS — вре-
мя релаксации спина.

Для описания эффекта переноса спинового мо-
мента необходимо систему уравнений (3) – (4) допол-
нить уравнением, описывающим динамику намагни-
ченности локализованных электроновM (r, t). В ка-
честве такого уравнения будем использовать урав-

нение Ландау–Лифшица–Гильберта, которое обес-
печивает сохранение длины M вектора намагничен-
ностиM (r, t):

∂M

∂t
+ γ
[
M×B(eff)

M

]
+ (α/M)

[
∂M

∂t
×M

]
= 0. (5)

Здесь α — постоянная Гильберта, определяющая
скорость затухания колебаний намагниченности
M (r, t), B(eff)

M (r, t) — действующее на намагничен-
ностьM (r, t) эффективное магнитное поле, которое
определяется как взятая с обратным знаком вари-
ационная производная по намагниченности M от
магнитной энергии F кристалла:

B
(eff)
M = −δF/δM.

Для описания влияния эффекта переноса спи-
нового момента на электронный спиновый транс-
порт в длиннопериодических магнитных структурах
необходимо из системы уравнений для намагничен-
ностей электронов проводимости и локализованных
электронов (4) – (5) найти связь между векторами
m (r, t) и M (r, t). Подстановка найденной связи в
(2) позволит описать электрическое сопротивление
рассматриваемой длиннопериодической магнитной
структуры.

3. ЭЛЕКТРОСОПРОТИВЛЕНИЕ
КИРАЛЬНОГО ГЕЛИМАГНЕТИКА В
УСЛОВИЯХ ПЕРЕНОСА СПИНОВОГО

МОМЕНТА

Рассмотрим электронный спиновый транспорт в
одноосном гелимагнетике, в котором направление
оси магнитной спирали задается единичным векто-
ром ez. Вектор M для одноосного гелимагнетика в
общем случае может быть представлен в виде сум-
мы двух компонент: поперечной (относительно оси
спирали) компоненты Mt и продольной составля-
ющей M�. Полагаем, что длина вектора намагни-
ченности M = |M| постоянна в пространстве и во
времени. Зависимость направления намагниченно-
сти M от координаты r сводится к зависимости на-
правления ее компоненты Mt только от одной про-
странственной координаты z. Вектор Mt с ростом
координаты z периодически меняет свое направле-
ние в пространстве, оставаясь постоянным по вели-
чине. Характеристикой поведения намагниченности
M служит волновой вектор магнитной спирали q. В
рассматриваемом нами случае вектор q можно пред-
ставить в виде

q = Kqez,
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где q = |q| — волновое число магнитной спирали, а
K = ±1 — киральность спирали. Вектор тангенци-
альной компоненты намагниченности гелимагнети-
ка с киральностью K = +1 с ростом z вращается
по часовой стрелке, тогда как киральности K = −1

отвечает вращение против часовой стрелки. Все эти
особенности поведения M описываются соотноше-
нием

∂M

∂z
= [q×M] ,

которое можно рассматривать как определение q.
Полагаем, что в гелимагнетике действует элек-

трическое поле E = Eez, приложенное вдоль оси
магнитной спирали, которое индуцирует постоян-
ный электрический ток j = jez . В рассматривае-
мой геометрии система остается электрически ней-
тральной и во всех уравнениях мы можем положить
δn ≡ 0. Из уравнения (2) получаем следующее урав-
нение для определения связи электрического поля E

и плотности тока j :

E =
me

ne2τ
j +KΛ

q

ne
(ez · [δm×M]) . (6)

Для последующего рассмотрения требуется кон-
кретизация механизма формирования геликоидаль-
ного магнитного упорядочения. Мы рассмотрим эф-
фекты электронного спинового транспорта приме-
нительно к киральным гелимагнетикам [29], в ко-
торых длиннопериодические магнитные структуры
образуются как результат конкуренции между об-
менным взаимодействием Гейзенберга и взаимодей-
ствием Дзялошинского–Мория. Плотность магнит-
ной энергии F , определяющая магнитную энергию

F =

∫
Fd3r,

для киральных гелимагнетиков может быть записа-
на в виде

F = − (1/2)AM ·ΔM+DM · [∇×M]+

+ (1/2)B(M · ez)2 − ΛM ·m− (M+m) ·B. (7)

Здесь константа A, называемая «обменной жестко-
стью», характеризует величину гейзенберговского
неоднородного обмена, параметр D, получивший
название «спирализация», характеризует величину
взаимодействия Дзялошинского–Мория, константа
B определяет энергию магнито-кристаллической
анизотропии типа «легкая плоскость», а параметр Λ

характеризует величину обменного взаимодействия
электронов проводимости и локализованных элек-
тронов. Связь констант A, D, B и Λ с параметрами

квантового обменного гамильтониана, задающе-
го геликоидальное магнитное упорядочение в
проводящем кристалле, описана в работе [25].

Действующее на намагниченностьM эффектив-
ное магнитное поле B(eff)

M (r, t) с учетом (7) может
быть записано в виде

B
(eff)
M = B+AΔM − 2D [∇×M]−

−B (M · ez) ez + Λm.
(8)

Последующее рассмотрение проведем для слу-
чая, когда внешнее магнитное поле отсутствует, по-
лагая B = 0. Решив уравнения Эйлера–Пуассона с
плотностью энергии (7), получаем, что в отсутствие
электрического тока намагниченность гелимагнети-
ка представляет собой магнитную структуру типа
«простая спираль». В такой магнитной структуре
отлична от нуля только поперечная, относительно
оси спирали, компонента намагниченности. Из усло-
вия минимума магнитной энергии получаем, что в
равновесном состоянии волновое число q = |D|/A,
при этом киральность K = sgnD.

В работе [25] нами было показано, что система
уравнений (4) – (5) для m и M имеет решение, опи-
сывающее гармоническое вращение магнитной спи-
рали вокруг своей оси с частотой ω, определяемой
соотношением

∂M

∂t
= ω [M × ez] .

Такое вращение возникает как прямое проявле-
ние эффекта передачи спинового момента от элек-
тронов проводимости локализованным электронам.

Протекающий в гелимагнетике электрический
ток трансформирует магнитную структуру типа
«простая спираль» в структуру типа «коническая
спираль». В конической спирали продольная ком-
понента M� вектора намагниченности M, направ-
ленная вдоль оси спирали, отлична от нуля. Форма
конической спирали характеризуется углом конус-
ности

θ = arcsin (M · ez/M) .

Схематическое изображение магнитных структур
типа «простая спираль» и «коническая спираль»
представлено на рис. 1. Значение θ = 0 соответству-
ет простой спирали. Предельное значение θ = π/2

описывает вырожденное состояние гелимагнетика
с однородной намагниченностью M = Mez, кото-
рое для краткости мы будем обозначать термином
«ферромагнитное».

Умножая векторное уравнение (5) скалярно на
ez, находим связь между величиной ez · [δm×M],
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Рис. 1. Схемы пространственных конфигураций магнитных структур типа (a) «простая спираль» и (b) «коническая спи-

раль». Изображенные конфигурации представляют гелимагнетик с правозакрученной спиралью (киральность K = +1).

Справа для каждой конфигурации представлено ее условное графическое обозначение. Угол конусности θ представляет

собой угол, на который вектор намагниченности локализованных электронов отклоняется от плоскости XY - нормальной

плоскости оси магнитной спирали Z

фигурирующей в уравнении (6), частотой ω и углом
конусности θ:

ez · [δm×M] = α (ω/ΩH)M2cos2θ. (9)

В выражении (9) ΩH = γΛM — частота прецес-
сии электронной намагниченности в эффективном
поле ΛM .

Умножая векторное уравнение (5) скалярно на
[M× ez], находим зависимость частоты ω от угла
конусности θ. Для металлических гелимагнетиков,
в которых произведение χΛ � 1, эта зависимость
может быть представлена в явном виде:

ω = ΩF sinθ, (10)

где

ΩF = γBF , BF = M
(B +D2

/A) .
Из уравнения (4) может быть найдена связь меж-

ду величиной ez ·[δm×M], углом конусности θ, час-
тотой ω, дрейфовой скоростью электронов w и вол-
новым вектором спирали q:

ez · [δm×M] = χΛM2 (q ·w − ω) cos2θ
/
ν (θ). (11)

Выражение для фигурирующей в соотношении (11)
эффективной скорости спиновой релаксации элек-

тронов ν (θ) при выполнении условия w/qD � 1 мо-
жет быть записано в виде

ν (θ) = νS + νD +
(
Ω2

H

/
νS
)
cos2θ+

+
[
(ΩF +ΩH)

2
/
(νS + νD)

]
sin2θ.

(12)

Здесь νS = 1/τS — скорость спин-решеточной релак-
сации, νD = q2D — скорость спин-диффузионной
релаксации. Величина эффективной скорости спи-
новой релаксации ν (θ) зависит от угла конусности
θ, изменяясь от значения

ν0 = νS + νD +Ω2
H

/
νS

при θ = 0 до значения

ν1 = νS + νD + (ΩF +ΩH)
2
/
(νS + νD)

при θ = π/2.
Для дальнейшего рассмотрения удобно ввести

безразмерные величины:

j̄ = w · q/ΩF , ω̄ = ω/ΩF ,

ν̄S = νS/ΩH , ν̄D = νD/ΩH ,

ν̄0 = ν0/ΩH , ν̄1 = ν1/ΩH ,

a = α/χΛ.

496



ЖЭТФ, том 164, вып. 4 (10), 2023 Передача спинового момента и нелинейный квантовый ...

Величины ν̄0 и ν̄1 выражаются через ν̄S и ν̄D соот-
ношениями

ν̄0 = ν̄S + ν̄D +
1

ν̄S
,

ν̄1 = ν̄S + ν̄D +
(1 + ΩF /ΩH)

2

ν̄S + ν̄D
.

Подставляя выражение (10) в (11) и подставляя
затем полученный результат в (6), получаем выра-
жение для удельного электросопротивления гели-
магнетика ρ = E/j в виде

ρ = ρF + ρS , (13)

где ρF = me

/
ne2τ — удельное электросопротив-

ление гелимагнетика в «ферромагнитном» состоя-
нии с однородной намагниченностью M = Mez, а
ρS ≡ ρS(θ) — спиновый вклад в электросопротивле-
ние, обусловленный неоднородным обменным полем
магнитной спирали и эффектом переноса спина, ко-
торый является функцией угла конусности θ и опре-
деляется как

ρS(θ) =
Mq2

γe2n2

αcos2θ

1 + α
(
ν̄0cos2θ + ν̄1sin

2θ
)/

χΛ
. (14)

Из вида выражения (14) следует, что спиновый
вклад ρS зависит от величины протекающего через
гелимагнетик электрического тока j только в силу
зависимости от j угла конусности спирали θ. Под-
ставляя (11) в (9), с учетом (10) получаем уравне-
ние, связывающее угол конусности θ с плотностью
электрического тока j̄:[

1 + a
(
ν̄0cos

2θ + ν̄1sin
2θ
)]

sin θ = j̄. (15)

Формулы (13) – (15) описывают существенно
нелинейную связь электрического поля E и плот-
ности тока j в гелимагнетике, которая является
непосредственным проявлением эффекта передачи
спинового момента. Эта нелинейность проявляется
в зависимости вклада ρS , задаваемого выражением
(14), от угла конусности спирали θ, который в свою
очередь определяется величиной протекающего
через гелимагнетик электрического тока в соответ-
ствии с уравнением (15). Указанная нелинейность
самым существенным образом проявляется в усло-
виях, когда угол θ близок к предельному значению
θF = π/2.

При малых значениях плотности тока, когда
j̄ � 1, угол θ � 1 при любых значениях параметров
a, ν̄0 и ν̄1, и тогда ρS � ρ

(0)
S , где

ρ
(0)
S =

Mq2

γe2n2

α

1 + αν̄0/χΛ
. (16)

Формула (16) для ρ
(0)
S определяет величину вкла-

да переноса спина в электросопротивление в пределе
малых токов, когда j � j0, где

j0 = |e|nΩF /q.

Из выражения (16) следует, что величина ρ
(0)
S кри-

тически зависит от соотношения двух параметров: α
и χΛ/ν̄0. Если параметр затухания Гильберта α, ха-
рактеризующий скорость затухания колебаний на-
магниченности M, существенно превышает величи-
ну χΛ/ν̄0, так что выполняется строгое неравенство
α � χΛ/ν̄0, то

ρ
(0)
S � ρH ,

где
ρH = χΛ2M2q2

/
e2n2ν0. (17)

В этих условиях вклад ρS прямо пропорциона-
лен квадрату параметра Λ, характеризующего ин-
тенсивность обменного взаимодействия электронов
проводимости и локализованных электронов, об-
ратно пропорционален скорости спиновой релакса-
ции электронов проводимости ν0 и не зависит от
α. Напомним, что эффективная скорость релакса-
ции ν0 есть сумма скоростей спин-решеточной ре-
лаксации νS = 1/τS , спин-диффузионной релакса-
ции νD = q2D и спин-прецессионной релаксации
νP = Ω2

H

/
νS [5].

Если параметр затухания Гильберта α мал, так
что α � χΛ/ν̄0, то

ρ
(0)
S � αMq2

/
γe2n2. (18)

В этом предельном случае величина гелимагнитно-
го вклада в электросопротивление определяется ис-
ключительно значением параметра затухания Гиль-
берта α и не зависит ни от параметра взаимодей-
ствия Λ, ни от параметра ν0, характеризующего ско-
рость затухания колебаний намагниченности m.

Физический смысл полученных результатов до-
вольно прозрачен. Если α � χΛ/ν̄0, то вращение
спирали M(z, t) под действием протекающего элек-
трического тока предельно затруднено в силу боль-
шой величины скорости релаксации Гильберта и в
первом приближении спираль M(z, t) можно счи-
тать неподвижной. В этом случае вся картина яв-
ления определяется эффективной скоростью релак-
сации спина электронов проводимости ν0, а величи-
на параметра Гильберта α не имеет существенного
значения. Конечный результат для ρS , определяе-
мый формулой (17), совпадает с полученным нами
ранее [5] для неподвижной спирали.

497



В. В. Устинов, И. А. Ясюлевич ЖЭТФ, том 164, вып. 4 (10), 2023

В случае α � χΛ/ν̄0 слабое затухание колебаний
магнитной спирали гелимагнетика M(z, t) приводит
к тому, что она легко «подстраивается» под движе-
ние намагниченностиm(z, t) электронов проводимо-
сти и поэтому дает тем меньший вклад в электросо-
противление, чем меньшее значение имеет параметр
затухания α. При этом величина скорости затуха-
ния ν0 не имеет существенного значения. Это об-
стоятельство и отражает прямая пропорциональная
зависимость величины ρ

(0)
S от α и ее независимость

от ν0 в формуле (18).
Проанализируем нелинейные эффекты в элек-

тросопротивлении гелимагнетиков, описываемые
зависимостью ρS(θ). Анализ выражения (14) для
ρS(θ) показывает, что ρS(θ) является монотонно-
убывающей функцией своего аргумента, определен-
ной на интервале 0 ≤ θ ≤ π/2 и принимающей на
его границах значения

ρS(0) = ρHaν̄0/(1 + aν̄0)

и
ρS(π/2) = 0.

Все нелинейные эффекты в поведении электро-
сопротивления ρS(θ) определяются зависимостью
θ (j̄), которая задается уравнением (15). Легко ви-
деть, что в зависимости от соотношения параметров
a, ν̄0 и ν̄1 могут реализоваться два принципиально
различных сценария в поведении функции θ (j̄).

Сценарий I реализуется в случае выполне-
ния условия a (2ν̄0 − 3ν̄1) < 1. При выполнении
этого условия функция θ (j̄) является монотонно-
возрастающей функцией. Рост j̄ от 0 до j̄1 = 1+ aν̄1
сопровождается монотонным ростом θ от 0 до
π/2. В условиях реализации сценария I при j̄ > j̄1
уравнение (15) не имеет решений, описывающих
гармоническое вращение спирали намагниченности
гелимагнетика.

Сценарий II реализуется, когда a (2ν̄0 − 3ν̄1) > 1.
В условиях сценария II простая картина монотонно-
го увеличения θ с ростом j̄ сохранится лишь в диа-
пазоне 0 ≤ j̄ < j̄1. В этом диапазоне уравнение (15)
имеет единственное решение θ(1)(j̄). Когда j̄ станет
равной j̄1, угол θ достигнет величины θ(1)(j̄1), ко-
торая заведомо меньше π/2. При j̄ > j̄1 возникнет
ситуация, когда уравнение (15) имеет два решения,
т.е. магнитная спираль может одновременно нахо-
диться в двух состояниях, характеризуемых разны-
ми углами конусности θ(1)(j̄) и θ(2)(j̄) при одном и
том же значении j̄. Двум разным углам θ(1) и θ(2)

соответствуют, согласно формуле (10), две различ-
ные частоты вращения спирали. Это явление было

названо в работе [25] как «спиновая вращательная
бистабильность гелимагнетиков». Такая бистабиль-
ность будет наблюдаться в диапазоне j̄1 ≤ j̄ ≤ j̄2,
где

j̄2 =
2 (1 + aν̄0)

3/2

3
√
3a (ν̄0 − ν̄1)

.

Обе ветви θ(1)(j̄) и θ(2)(j̄) в указанном диапазоне j̄

сосуществуют, смыкаясь при j̄ = j̄2. В точке смыка-
ния двух ветвей

θ(1) = θ(2) = arcsin
√
(1 + aν̄0)/3a (ν̄0 − ν̄1).

Развитая теория не дает ответа на вопрос, ка-
кое из двух возбужденных состояний вращающей-
ся под действием тока магнитной системы гелимаг-
нетика будет реализовываться в эксперименте при
j̄1 ≤ j̄ ≤ j̄2. При j̄ > j̄2 уравнение (15) не имеет ре-
шений, описывающих гармоническое вращение спи-
рали намагниченности гелимагнетика.

В условиях реализации сценария I поведение
спинового вклада в электросопротивление опи-
сывается функцией ρS

(
θ(1)(j̄)

)
, которая является

монотонно-убывающей функцией переменной j̄.
Рост j̄ от 0 до j̄1 = 1+ aν̄1 приводит к монотонному
убыванию ρS

(
θ(1)(j̄)

)
от значения ρS(0) до 0.

При реализации сценария II в диапазоне
0 ≤ j̄ < j̄1 спиновый вклад в электросопротивление
определяется однозначно функцией ρS

(
θ(1)(j̄)

)
.

При росте j̄ от значения j̄1 до j̄2 возникает
ситуация, при которой гелимагнетик может одно-
временно находиться в двух состояниях с разным
электросопротивлением при одном и том же зна-
чении j̄. В дополнение к монотонно убывающей
ветви ρS

(
θ(1)(j̄)

)
возникает вторая — монотонно

возрастающая ветвь ρS
(
θ(2)(j̄)

)
, при этом значение

ρS

(
θ(2)(j̄1)

)
= 0.

В точке смыкания двух этих ветвей

ρS (θ (j̄2)) =
ρ
(0)
S [a (2ν̄0 − 3ν̄1)− 1]

2a (ν̄0 − ν̄1)
.

Явление существования в гелимагнетиках двух
состояний спиновой спирали с различным электро-
сопротивлением при одном и том же значении про-
текающего в гелимагнетике электрического тока мо-
жет быть названо как «спиновая электрическая би-
стабильность гелимагнетиков». Отметим, что спино-
вая электрическая бистабильность, как и спиновая
вращательная бистабильность, описанная в работе
[25], являются непосредственным проявлением эф-
фекта передачи спина в гелимагнетиках.
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Развитая теория не дает ответа на вопрос, ка-
кое из двух значений электросопротивления враща-
ющейся под действием тока магнитной системы ге-
лимагнетика будет реализовываться в эксперименте
при j̄ ≥ j̄1. Можно предположить, что существу-
ющие в реальном гелимагнетике флуктуации плот-
ности тока, пространственные неоднородности па-
раметров релаксации импульса и спина электронов
и другие случайные причины будут вызывать хао-
тические во времени переходы между этими двумя
состояниями.

Вольтамперная характеристика гелимагнетика
в условиях существования электрической биста-
бильности является существенно нелинейной. Для
демонстрации степени этой нелинейности помимо
удельного электросопротивления ρ = E/j найдем
удельное дифференциальное электросопротивление
ρ̃, которое определяется как ρ̃ = ∂E/∂j. Дифферен-
циальное электросопротивление ρ̃ можно предста-
вить в виде

ρ̃ = ρF + ρ̃S ,

где

ρ̃S = ρS(θ) +
∂ρS(θ)

∂θ

∂θ

∂j̄
j̄. (19)

В силу описанных выше свойств функций ρS(θ) и
θ(j̄), в условиях реализации сценария II при стрем-
лении j̄ к величине j̄2 производная ∂θ/∂j̄ неограни-
ченно растет, тогда как производная ∂ρS(θ)/∂θ оста-
ется конечной отрицательной величиной. Следова-
тельно, с приближением j̄ к величине j̄2 спиновый
вклад ρ̃S , а вместе с ним и дифференциальное элек-
тросопротивление ρ̃ могут иметь сколь угодно боль-
шие отрицательные значения. Таким образом, ге-
лимагнетики могут представлять интерес для элек-
троники как материалы, которые при определенных
условиях имеют отрицательное дифференциальное
электросопротивление [30, 31].

4. ЧИСЛЕННЫЕ ОЦЕНКИ И РАСЧЕТЫ

Проиллюстрируем описанные в предыдущем
разделе особенности поведения электросопротив-
ления киральных гелимагнетиков на примере
гелимагнетиков металлического типа. Значение
спиновой восприимчивости Паули по порядку ве-
личины может быть оценено как χ ∼ 10−6. Для
s-d обменного взаимодействия с характерной вели-
чиной взаимодействия 0.01 эВ параметр Λ ∼ 104.
Для величины константы затухания Гильберта в
гелимагнетиках примем оценку α ∼ 0.01, которая
соответствует экспериментальным данным для

гелимагнетика FeGe, приведенным в работе [32].
Тогда для параметра a получаем оценку a ∼ 1.

Полагая, что намагниченность гелимагнетика
M ∼ 103 эрг/Гс · см3, получаем оценку для часто-
ты ΩH ∼ 1014 с−1. Величина поля BF может быть
определена из экспериментальных измерений вели-
чины внешнего магнитного поля, необходимого для
перехода из геликоидального состояния системы в
«ферромагнитное», что дает оценку «снизу» для
BF ∼ 103 Э, откуда ΩF ∼ 1010 с−1. С учетом того,
что согласно приведенным выше оценкам ΩF � ΩH ,
для частоты ν̄1 будем использовать выражение

ν̄1 ≈ ν̄S + ν̄D +
1

ν̄S + ν̄D
.

В металлах скорость Ферми vF ∼ 108 см/с, время
релаксации импульса τ ∼ 10−14 с и тогда по по-
рядку величины коэффициент диффузии D ∼ 10

см2/с. Для гелимагнетиков, в которых волновое чис-
ло q ∼ 106 см−1, получаем оценку νD ∼ 1013 с−1. То-
гда параметр ν̄D ∼ 10−1. Экспериментальные дан-
ные о значениях времени спиновой релаксации τS в
гелимагнетиках в литературе отсутствуют, поэтому
в дальнейшем рассмотрении величина ν̄S останется
свободным параметром теории. Очевидно, что для
оценки величины времени спиновой релаксации τS
«снизу» можно использовать характерные значения
времени релаксации импульса τ ∼ 10−14 с, так что
для параметра ν̄S получаем оценку «сверху» ν̄S ≤ 1.

Приведенные выше численные оценки парамет-
ров ΩF и q позволяют оценить величину плотности
тока

j0 = |e|nΩF /q,

которая определяет границу области значимости
нелинейных эффектов в спиновом электронном
транспорте в гелимагнетике. Для металлических
гелимагнетиков с концентрацией электронов прово-
димости n ∼ 1022 см−3 получаем оценку j0 ∼ 107

А/см2. Отметим, что в экспериментальных работах
[33–38] для наблюдения движения доменных стенок
в металлах под действием электрического поля
практически использовались токи плотностью
∼ 107 ÷ 108 А/см2. В обзоре [39] сообщается об
использовании электрических токов такой же вели-
чины для манипуляций скирмионами в металлах.
Таким образом, полученная оценка для j0 позво-
ляет надеяться, что вышеописанные нелинейные
эффекты в спиновом электронном транспорте в
гелимагнитных металлах могут быть обнаружены
экспериментально.

Для иллюстрации особенностей нелинейного по-
ведения электросопротивления гелимагнетиков при-
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Рис. 2. Поведение угла конусности θ (j̄) с изменением плот-

ности тока j̄ при a = 1 и ν̄D = 0.1. Кривая I соответствует

сценарию I (ν̄S = 1); кривая II представляет сценарий II

(ν̄S = 0.05); пунктирная кривая соответствует границе об-

ластей существования сценариев I и II (ν̄S = 0.15)

ведем результаты численного расчета зависимостей
от j̄ величин θ, ρS и ρ̃S .

На рис. 2 представлена зависимость угла конус-
ности θ (j̄), полученная как решение уравнения (15),
при a = 1 и ν̄D = 0.1. Кривая I соответствует сцена-
рию I при выборе параметра ν̄S = 1. Сценарий II при
данных значениях a и ν̄D реализуется при ν̄S < 0.15.
На рис. 2 кривая II соответствует сценарию II при
выборе ν̄S = 0.05. Пунктирная кривая соответству-
ет границе областей существования сценариев I и
II, когда ν̄S = 0.15. В области j̄1 ≤ j̄ ≤ j̄2 уравне-
ние (15) для каждого значения j̄ имеет два решения,
отличающиеся величиной угла конусности θ (j̄).

На рис. 3 представлена зависимость отношения
ρS/ρH от плотности тока j̄ при тех же значениях па-
раметров a и ν̄D, которые были использованы при
построении кривых на рис. 2. В области j̄1 ≤ j̄ ≤ j̄2
реализуется режим спиновой электрической биста-
бильности.

Рисунок 4 представляет зависимость спиново-
го вклада в относительное дифференциальное элек-
тросопротивление ρ̃S/ρH от плотности тока j̄ при
тех же значениях параметров a и ν̄D, которые бы-
ли использованы при построении кривых на рис. 2.
В условиях реализации сценария II для значений j̄,
достаточно близких к j̄2, дифференциальное элек-
тросопротивление ρ̃ вместе с ρ̃S принимает отрица-
тельные значения.
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Рис. 3. Поведение относительного электросопротивления

ρS/ρH с изменением j̄ при a = 1 и ν̄D = 0.1. Кривая I

представляет сценарий I (ν̄S = 1); кривая II представля-

ет сценарий II (ν̄S = 0.05); пунктирная кривая соответ-

ствует границе областей существования сценариев I и II

(ν̄S = 0.15)
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Рис. 4. Поведение относительного дифференциального

электросопротивления ρ̃S/ρH с изменением j̄ при a = 1

и ν̄D = 0.1. Кривая I представляет сценарий I (ν̄S = 1);

пунктирная кривая соответствует границе областей суще-

ствования сценариев I и II (ν̄S = 0.15). Две ветви кривой

II представляют сценарий II (ν̄S = 0.05); нижняя ветвь

ρ̃S обеспечивает отрицательную величину электросопро-

тивления ρ̃ при значениях j̄, близких к j̄2
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5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлено теоретическое описание
нелинейного квантового спинового транспорта в
проводящих киральных гелимагнетиках в условиях
проявления эффекта передачи спинового момента.

Установлено, что действие неоднородного обмен-
ного поля на электроны проводимости со сторо-
ны магнитной спирали, образованной спинами ло-
кализованных электронов гелимагнетика, приводит
к увеличению его электросопротивления (по срав-
нению с электросопротивлением соответствующей
магнитно-однородной системы). Величина кванто-
вого спинового вклада в электросопротивление в
условиях передачи спинового момента зависит от
величины интеграла обменного взаимодействия и
от релаксационных характеристик спиновых систем
электронов проводимости и локализованных элек-
тронов.

Если константа затухания Гильберта α достаточ-
но велика, то вращение спиновой спирали гелимаг-
нетика под действием протекающего электрическо-
го тока предельно затруднено и в первом прибли-
жении магнитную спираль M(z, t) можно считать
неподвижной. В этом случае величина спинового
вклада в электросопротивление определяется толь-
ко эффективной скоростью релаксации спина элек-
тронов проводимости, а величина параметра затуха-
ния Гильберта α не имеет существенного значения.

В случае, когда параметр затухания Гильберта
α достаточно мал, слабое затухание колебаний маг-
нитной спирали гелимагнетика M(z, t) приводит к
тому, что она легко «подстраивается» под движение
намагниченности m(z, t) электронов проводимости
и поэтому дает тем меньший вклад в электросопро-
тивление, чем меньшее значение имеет параметр за-
тухания α. При этом величина скорости спиново-
го затухания электронов проводимости не имеет су-
щественного значения. В этих условиях спиновый
вклад в электросопротивление прямо пропорциона-
лен α.

Вольт-амперная характеристика гелимагнетика
в условиях действия эффекта переноса спиново-
го момента может быть существенно нелинейной.
Для гелимагнетиков металлического типа нелиней-
ные эффекты становятся существенными при плот-
ностях электрического тока, превышающих значе-
ние j0 ∼ 107 А/см2. Протекание тока большой плот-
ности вызывает изменение формы спиновой спира-
ли: простая спираль трансформируется в кониче-
скую, причем угол конусности растет с увеличением
плотности электрического тока, достигая критиче-

ского значения π/2 , при котором спиральное упо-
рядочение спиновых моментов вырождается в кол-
линеарное.

При определенных соотношениях параметров,
характеризующих гелимагнетик, возможна ситуа-
ция, когда при протекании тока в системе возникает
«спиновая электрическая бистабильность» — явле-
ние существования в гелимагнетике двух состояний
спиновой спирали с различным электросопротивле-
нием при одном и том же значении протекающего в
гелимагнетике электрического тока. В условиях су-
ществования спиновой электрической бистабильно-
сти дифференциальное электросопротивление гели-
магнетика может принимать сколь угодно большие
отрицательные значения. Эта особенность электро-
резистивных свойств гелимагнетиков может пред-
ставлять интерес для их возможного использования
как материалов для приборов и устройств магнито-
электроники.

Финансирование. Работа выполнена при фи-
нансовой поддержке Российского научного фонда в
рамках проекта №22-22-00220.
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Теоретически и экспериментально выявлено влияние двойной (электрической и магнитной) нелинейности

на брэгговские резонансы гибридных электромагнитных спиновых волн в мультиферроидном кристалле.

Мультиферроидный кристалл состоит из слоя железо-иттриевого граната с периодической системой ка-

навок на поверхности и сегнетоэлектрического слоя титаната бария стронция. Получено дисперсионное

соотношение для гибридных волн, выявлен механизм формирования основной и гибридной запрещенных

зон — полос непропускания. Показано, что учет магнитной нелинейности приводит к частотной пере-

стройке обеих запрещенных зон, а учет электрической нелинейности — только гибридной запрещенной

зоны. В общем случае действие электрической и магнитной нелинейности на гибридную запрещенную

зону может быть скомпенсировано.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой

DOI: 10.31857/S0044451023100036

EDN: XKAZFA

1. ВВЕДЕНИЕ

Одна из альтернативных концепций по преодо-
лению ограничений, накладываемых стандартной
КМОП электроникой, лежит в области магноники,
основной принцип которой заключается в исполь-
зовании спиновых волн или магнонов вместо элек-
тронов в качестве носителей информации [1]. Одни-
ми из наиболее перспективных материалов, в кото-
ром возможно распространение спиновых волн, яв-
ляются ферромагнитные пленки железо-иттриевого
граната, ввиду малого уровня потерь, возможности
масштабирования вплоть до нескольких наномет-
ров, малых энергозатрат для возбуждения спино-
вых волн и хорошую интегрируемость с полупро-
водниковыми технологиями [2–4].

* E-mail: mamorozovama@yandex.ru

Однако наиболее перспективным является ис-
пользование мультиферроидных материалов, свой-
ствами спиновых волн в которых можно управлять
не только с помощью магнитного, но и электри-
ческого поля [5, 6]. Искусственные мультиферрои-
ки включают ферромагнитные и сегнетоэлектриче-
ские слои и проявляют как свойства, характерные
для каждого из слоев в отдельности, так и новые
свойства, связанные с взаимодействием магнитной
и электрической подсистем [7, 8].

При больших значениях диэлектрической про-
ницаемости сегнетоэлектрика, которая зависит
от приложенного постоянного электрического
поля, электромагнитные волны в сегнетоэле-
трике оказываются сильно замедленными. В
этом случае в структуре ферромагнитная плен-
ка/сегнетоэлектрик (ФП/СЭ) на частотах, близких
к частоте фазового синхронизма между электромаг-
нитной и спиновой волнами, возникают гибридные
электромагнитно-спиновые волны (ГЭМСВ) [9, 10].

В свою очередь, периодические структуры на ос-
нове мультиферродиных материалов — мультифер-

2 ЖЭТФ, вып. 4 (10)
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роидные кристаллы, за счет существования брэг-
говских резонансов, открывают большие возможно-
сти по управлению волнами, по сравнению с одно-
родными структурами. Брэгговские резонансы в та-
ких структурах наблюдаются как на длинах волн,
удовлетворяющих условию Брэгга [11, 12], так и
условию синхронизма спиновой и электромагнитной
волн [13,14]. Возможность управления частотой ре-
зонанса с помощью электрического и магнитного по-
лей, в частности, была показана применительно к
мультиферроидному кристаллу, состоящему из фер-
ромагнитной пленки, нагруженной сегнетоэлетриче-
ским слоем с периодически изменяющейся диэлек-
трической проницаемостью [15]; мультиферроидно-
му кристаллу, созданному на основе ферромагнит-
ной пленки и периодической сегнетоэлетрической
нагрузки [16]; мультиферроидному кристаллу на ос-
нове щелевой линии передачи с периодически из-
меняющейся шириной щели, состоящему из ферро-
магнитной пленки и сегнетоэлетрического слоя [17];
мультиферроидному кристаллу, состоящему из фер-
ромагнитной пленки с периодическими канавками
и слоя сегнетоэлетрика [14, 18, 19]. На частотах, со-
ответствующих брэгговским резонансам, формиру-
ются запрещенные зоны — полосы непропускания в
спектре ГЭМСВ.

Интенсивная волна, распространяясь в нелиней-
ной среде, может изменять свойства среды. Раз-
личные волноведущие среды обладают различны-
ми типами нелинейностей. Так, в ферромагнитных
средах увеличение интенсивности спиновой волны
приводит к изменению намагниченности насыще-
ния среды и, следовательно, к изменению часто-
ты прецессии, которое приводит к изменению час-
тоты спиновой волны [20, 21]. В случае электро-
магнитных волн в сегнетоэлектрических волново-
дах при увеличении напряженности электрического
поля волны изменяется диэлектрическая проница-
емость [22, 23]. Уменьшение диэлектрической про-
ницаемости при увеличении напряженности элек-
трического поля волны приводит к изменению час-
тоты электромагнитной волны в сегнетоэлектри-
ке. Как было показано [24–26], мультиферроидные
среды, включающие ферромагнитную и сегнето-
электрическую подсистемы, демонстрируют двой-
ную нелинейность, обусловленную совместным дей-
ствием нелинейностей каждой из подсистем. До на-
стоящего времени проводились только исследова-
ния, направленные на изучение влияния нелиней-
ности на распространение ГЭМСВ в непериодиче-
ских структурах типа ФП/СЭ. Однако представ-
ляет интерес исследование распространения нели-

нейных волн в периодических мультиферроидных
структурах. Следует ожидать, что учет нелинейно-
сти в этом случае приведет к изменению условий
существования и характеристик брэгговских резо-
нансов в спектре ГЭМСВ.

Целью настоящей работы является теоретиче-
ское и экспериментальное исследование влияния
двойной нелинейности (электрической и магнитной)
на механизм формирования и свойства брэгговских
резонансов ГЭМСВ в мультиферроидном кристал-
ле.

2. ВОЛНОВАЯ МОДЕЛЬ И
ДИСПЕРСИОННОЕ СООТНОШЕНИЕ

На первом этапе рассмотрим слоистую структу-
ру, состоящую из ферромагнитной пленки толщи-
ной d и намагниченностью насыщения M0 и слоя
сегнетоэлектрика толщиной DFE с диэлектрической
проницаемостью ε. Структура бесконечна в направ-
лении осей x и y. Внешнее магнитное поле H0 при-
ложено касательно к поверхности ферромагнитной
пленки вдоль оси x, а к слою сегнетоэлектрика при-
ложено внешнее электрическое поле напряженности
E0 вдоль оси z, как показано на рис. 1.

В отсутствие слоя сегнетоэлектрика при задан-
ной конфигурации магнитного поля в ферромагнит-
ной пленке в направлении оси y распространяет-
ся поверхностная магнитостатическая волна (ПМ-
СВ), дисперсионное соотношение для которой при
k0d << 1 имеет вид [27]:

Ω0 = ω2 − ω2
⊥ − ω2

Mk0d

2
= 0, (1)

где ωH = γH0, ωM = 4πγM0, ω — частота, k0 —
волновое число.

В слое сегнетоэлектрика, который является
диэлектрическим волноводом, распространяются
электромагнитные волны, дисперсионное соотноше-
ние для которых имеет вид [10]:

ΩE
0 = 0, (2)

где
ΩE

0 = FGQ, F =
(
ω2ε/c2 − k20

)
,

G = (tg[ξDFE/2] + ξ/k0) ,

Q = (ctg[ξDFE/2]− ξ/k0) ,

ξ2k,ω = ω2ε/c2 − k20 ,

c — скорость света.
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Рис. 1. Схема мультиферроидного кристалла

При наложении сегнетоэлектрического слоя на
ферромагнитную пленку волны начинают влиять
друг на друга: поля ПМСВ начинают проникать в
сегнетоэлектрик, а поля электромагнитной волны
в ферромагнитную пленку. Электромагнитное по-
ле ПМСВ, распространяющейся в ферромагнитной
пленке, обладает отличными от нуля компонентами
Ex, Hy, Hz . ПМСВ порождает волну в слое сегне-
тоэлектрика с таким же распределением поля, что
отвечает волнам TE типа в прямоугольном диэлек-
трическом волноводе [9]. Рассматриваемые волны
имеют только одну компоненту электрического по-
ля Ex и поэтому в уравнения входит только одна
компонента тензора диэлектрической проницаемо-
сти εxx = ε. Поэтому дальнейшие выкладки остают-
ся верными и для анизотропных сегнетоэлектриков,
одна из главных осей которых направлена вдоль x.
TE-волн в сегнетоэлектрическом волноводе беско-
нечно много и их можно пронумеровать в порядке
возрастания частоты при фиксированном k0. Урав-
нение F = 0 дает решение для однородной по тол-
щине поперечной электромагнитной волны, будем
называть ее нулевой модой. Для уравнений G = 0 и
Q = 0 могут быть получены асимптотические реше-
ния при малых и больших k0. При k0 → 0 получим

ωi =
√
k20c

2/ε+ (i− 1)2π2c2/εD2
FE, i = 2, 3, 4 . . .

и

ω1 = c
√
2k0/εDFE.

При k0 → ∞ получим

ωi =
√
k20c

2/ε+ i2π2c2/εD2
FE, i = 1, 2, 3 . . . .

Уравнение G = 0 дает решение для четных номе-
ров i (четных мод), уравнение Q = 0 дает реше-
ние для нечетных номеров i (нечетных мод). Вли-
яние ПМСВ на ТЕ-волну с номером i = 0 очень

слабое, а на моды с номером i > 0, наоборот, силь-
ное. Это связано с распределением амплитуды элек-
трического поля по толщине сегнетоэлектрической
пластины, а для мод с i > 0 оно может изменяться.
При этом максимальные амплитуды электрическо-
го и магнитного полей для электромагнитной вол-
ны, независимо от их номера, сравнимы по вели-
чине. В противоположность этому, для ПМСВ элек-
трическое поле меньше магнитного, что объясняет-
ся магнитостатической природой волны. Электриче-
ское поле ПМСВ, направленное касательно к грани-
це раздела ФП/СЭ, непрерывно проходит в сегне-
тоэлектрик и потому остается малым вблизи самой
границы. При возбуждении нулевой моды (i = 0)
оно остается малым также и во всех точках пласти-
ны, т. е. энергия ТЕ-волны оказывается малой. При
возбуждении моды с номером i > 0 электрическое
поле ПМСВ, проникающее в сегнетоэлектрик, обя-
зано быть малым только на границе раздела. Внут-
ри сегнетоэлектрика электрические и магнитные по-
ля могут быть велики, т. е. велика и энергия ТЕ-
волны. Поскольку групповые скорости ПМСВ все-
гда много меньше групповых скоростей электромаг-
нитной волны, то возникает точка пересечения дис-
персионных характеристик, в которой выполняет-
ся условие фазового синхронизма волн: взаимодей-
ствие волн резонансно возрастает и возможно обра-
зование гибридной электромагнитно-спиновой вол-
ны. Точка пересечения дисперсионных кривых маг-
нитостатической волны и моды электромагнитной
волны с номером i = 1 всегда существует, посколь-
ку эта мода имеет нулевую частоту отсечки. Если
при выбранной частоте других пересечений нет, то
реализуется двухмодовый режим распространения
ГЭМСВ. При увеличении магнитного поля диспер-
сионная кривая ПМСВ поднимается вверх по часто-
те, и возникают точки пересечения дисперсионной
характеристики ПМСВ с модами электромагнитной
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Рис. 2. Дисперсионные характеристики электромагнит-

ной волны в одиночном слое сегнетоэлектрика (пунктир-

ные кривые), ПМСВ в одиночной ферромагнитной пленке

(штриховые кривые), ГЭМСВ в структуре ФП/СЭ (сплош-

ные кривые) (ε = 3000, d = 12 мкм, DFE = 500 мкм)

волны c i > 1 — реализуется многомодовый режим.
Далее будем рассматривать только двухмодовый ре-
жим.

Дисперсионное соотношение для ГЭМСВ в
структуре ФП/СЭ этом случае (при k0d = 1) имеет
вид [10]

ΩFE
0 = 0, (3)

где
ΩFE

0 = Ω0Ω
E
0 + θ,

θ = −εdωMω2(ω + ωH +
ωM

2
)/c2k0

— коэффициент связи между магнитостатической
волной в ферромагнитной пленке и электромагнит-
ной волной в сегнетоэлектрике, а ΩE

0 — дисперсион-
ное соотношение для первой моды электромагнит-
ной волны (i = 1) в сегнетоэлектрике

ΩE
0 = −ω2 + c2

2k0
εDFE

,

которое при k0 → 0 можно переписать в виде [14]

ΩE
0 = 0. (4)

На рис. 2 показана первая мода электромагнит-
ной волны (i = 1) изолированного сегнетоэлек-
трического волновода (пунктирная кривая), а так-
же закон дисперсии ПМСВ в изолированной фер-
ромагнитной пленки (штриховая кривая), рассчи-
танные по соотношениям (4) и (1), соответственно.

Видно, что существует точка пересечения их дис-
персионных характеристик (точка А с координата-
ми (fH , kH), в которой магнитостатическая и элек-
тромагнитная волны распространяются синхронно.
Сплошной кривой показан закон дисперсии ГЭМ-
СВ в структуре ФП/СЭ, рассчитанный по соотно-
шению (3). Видно, что вблизи точки А (т. е. вблизи
k0 = kH , здесь и далее на рисунках k0 обозначено
как k) происходит гибридизация волн, что приво-
дит к расталкиванию дисперсионных кривых и об-
разованию двух ветвей ГЭМСВ — быстрой ГЭМСВ
(ГЭМСВ-б, ветвь 1) и медленной ГЭМСВ (ГЭМСВ-
м, ветвь 2), показанных сплошной кривой на рис. 2.
При увеличении ε уменьшается наклон дисперсион-
ной ветви электромагнитной волны, а, следователь-
но, изменяется и положение точки гибридизации A,
которая сдвигается в область больших k.

Вводя в (2) замены вида

ω = −j
∂

∂t
, k = −j

∂

∂y

для амплитуды огибающей ГЭМСВ m получим сле-
дующее волновое уравнение:

∂4m

∂t4
− ω2

⊥

∂2m

∂t2
+

+ ω2
Md

(
−j

1

2

∂3

∂t2∂y
− c2

εDFE

∂2

∂y2

)
m−

− j
2c2

εDFE

∂m

∂y

(
∂2m

∂t2
− ω2

⊥

)
+

+
εdωM

c2

(
∂m

∂y

)−1

×

× ∂2

∂t2

(
−∂m

∂t
+ j
(
ωH +

ωM

2

))
= 0. (5)

Последний член в (5) описывает связь между
ПМСВ в ферромагнитной пленке и электромагнит-
ной волной в сегнетоэлектрике.

Перейдем к рассмотрению периодической муль-
тиферроидной структуры, состоящей из ферромаг-
нитной пленки и слоя сегнетоэлектрика. В такой
структуре на поверхность ферромагнитной пленки
нанесена периодическая структура с периодом L в
виде канавок глубинойΔ (b = a−Δ— толщина плен-
ки в области канавки, a— толщина пленки в области
столбика), шириной p (ширина столбика l = L − p),
как показано на рис. 1.

В этом случае толщину пленки в уравнении (5)
можно представить в виде [28]

d = d0 [1 + δd cos (2πy/L)] ,
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где

δd = 2Δsin (πl/L) /πd0, d0 = b+Δl/L.

В соответствии с методом связанных волн [29], ре-
шение волнового уравнения с периодическими ко-
эффициентами (5) может быть представлено в виде
суммы прямой и отраженной волн:

m = ϕ0 exp [j(ωt− k0y)] +

+ϕ−1 exp [j(ωt+ k−1y)] ,

где ϕ0,−1 — медленно меняющиеся комплексные ам-
плитуды огибающих прямых и отраженных (обрат-
ных) волн, k0 — постоянная распространения нуле-
вой гармоники, k−1 относится к «-1» гармонике, k0
и k−1 связаны условием Брэгга [29]:

k−1 = −k0 + 2kB,

kB = π/L — брэгговское волновое число. Тогда си-
стема уравнения для прямых и отраженных ГЭМСВ
примет вид

(
ω4 − ω2

⊥ω
2A− 2c2

εDFE
k0(ω

2 − ω2
⊥)

)
ϕ0,−1+

+ ωMd0

(
c2ωM

εDFE
k20−

− ωM

2
ω2k0

εω2

c2k0

(
ω + ωH +

ωM

2

))
ϕ0,−1+

+
δd
2
ωMd0

(
c2ωM

εDFE
k2−1−

− ωM

2
ω2k−1

εω2

c2k−1

(
ω + ωH +

ωM

2

))
ϕ−1,0 = 0 (6)

Дисперсионное уравнение для ГЭМСВ в муль-
тиферроидном кристалле может быть получено из
условия совместности системы (6) и имеет следую-
щий вид:

∣∣∣∣∣ηFE
0 κFE

2

κFE
1 ηFE

−1

∣∣∣∣∣ = 0, (7)

где

ηFE
0,−1 =

ΩFE
0,−1

4ω3
,

компоненты ΩFE
0 , приравненные к нулю, представ-

ляют собой дисперсионные соотношения для пря-
мой ГЭМСВ и определяются соотношением (3) при

d = d0. Компоненты ΩFE
−1 , приравненные к ну-

лю, представляют собой дисперсионные соотноше-
ния для отраженной ГЭМСВ и определяются соот-
ношением (3) при d = d0 и k0 → k−1. Компоненты

κFE
0,−1 =

δd
8ω3

ωMd0

(
c2ωM

εDFE
k2−1,0−

−ωM

2
ω2k−1,0

εω2

c2k−1.0

(
ω + ωH +

ωM

2

))
определяют связь между прямой (отраженной) и от-
раженной (прямой) ГЭМСВ.

3. МЕХАНИЗМ ФОРМИРОВАНИЯ И
УПРАВЛЕНИЯ БРЭГГОВСКИМИ

РЕЗОНАНСАМИ

Рассмотрим предельные случаи решения диспер-
сионного соотношения (7), соответствующие случаю
мультиферроидного кристалла, нагруженного ди-
электриком, и структуре, состоящей из ферромаг-
нитной пленки и слоя сегнетоэлектрика. В первом
случае положим ε → 1, в такой структуре распро-
страняются ПМСВ, нагрузка из диэлектрика ма-
ло влияет на дисперсионные характеристики. Дис-
персионные характеристики прямой и отраженной
ПМСВ в мультиферроидном кристалле в отсутствие
связи между этими волнами (при δd = 0), показаны
штриховыми кривыми на рис. 3 a. Дисперсионные
характеристики этих волн имеют точку пересечения
B с координатами (fB, kB), вблизи которой взаимо-
действие волн резонансно возрастает и формирует-
ся брэгговская запрещенная зона (закрашенная об-
ласть b на рис. 3 a).

Если ферромагнитный слой имеет постоянную
толщину (т. е. δd = 0), получаем второй предельный
случай и уравнение (7) переходит в дисперсионное
соотношение для структуры ГЭМСВ в структуре
ФП/СЭ при d = d0, которое совпадает с дисперси-
онным соотношением (3). Решение данного диспер-
сионного соотношения показано на рис. 2.

На рис. 3 б показаны дисперсионные характери-
стики ГЭМСВ в мультиферроидном кристалле, рас-
считанные по соотношению (7), в отсутствие связи
между волнами (штрих-пунктирные кривые) и при
наличии связи между волнами (сплошные кривые).

Из рис. 3 б видно, что в мультиферроидном кри-
сталле формируется две запрещенные зоны (закра-
шенные области b и c). Одна запрещенная зона фор-
мируется в точке пересечения прямых и отражен-
ных ГЭМСВ-м (ветви 2 и 2′) (области b). Будем на-
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Рис. 3. Дисперсионные характеристики: (a) — магнитостатической волны в одиночной ферромагнитной пленке с канав-

ками в отсутствие связи между прямой и отраженной волнами (штриховые кривые) и при наличии связи между волнами

(сплошные кривые); (б, в) — ГЭМСВ в мультиферроидном кристалле, при наличии связи между волнами (сплошные

кривые), при отсутствии связи (штрих-пунктирные кривые), магнитостатические волны в одиночной ферромагнитной

пленке без канавок (штриховые кривые), электромагнитной волны в одиночном слое сегнетоэлектрика (пунктирные кри-

вые). Параметры: DFE = 500мкм, H0 = 860 Э, M0 = 140 Гс, a = 12мкм, Δ = 1мкм, l = L/2, ε = 3000 (б), 4000 (в),

остальные параметры те же, что на рис. 2)

зывать ее основной, так как механизм ее формиро-
вания аналогичен механизму формирования запре-
щенной зоны в одиночной ферромагнитной пленке с
канавками. Вторая запрещенная зона формируется
в точке пересечения прямой ГЭМСВ-б и отражен-
ной ГЭМСВ-м (ветви 1 и 2′), а также отраженной
ГЭМСВ-б и прямой ГЭМСВ-м (ветви 1′ и 2) (об-
ласть c). Будем называть ее гибридной, так как в
одиночной ферромагнитной пленке с канавками та-
кая запрещенная зона не формируется.

Рассмотрим механизм формирования обеих за-
прещенных зон более детально. Также на рис. 3 в
приведены дисперсионные характеристики следую-
щих типов волн в изолированных слоях: прямой
и отраженной электромагнитных волн в сегнето-
электрике в отсутствие связи между этими волнами
(пунктирные кривые), прямой и отраженной ПМСВ
в ферромагнитной пленке с канавками в отсутствие
связи между этими волнами (штриховые кривые).

Из дисперсионных зависимостей на рис. 3 в вид-
но, что существует 5 точек пересечения представ-

ленных кривых (точки A, C, A′, C′, B). Гибриди-
зация в точке A (точке пересечения дисперсионных
характеристик прямой МСВ и прямой электромаг-
нитной волны) происходит за счет взаимодействия
этих волн и аналогична гибридизации, представлен-
ной на рис. 2 для ФП/СЭ. В результате образует-
ся две ветви ГЭМСВ (ветви 3 и 4, как показано на
рис. 3 в).

Гибридизация в точке A′ (точке пересечения дис-
персионных характеристик отраженной ПМСВ и от-
раженной электромагнитной волны) имеет анало-
гичную природу. В результате образуется две ветви
ГЭМСВ (ветви 3′ и 4′ на рис. 3 в).

В точках C, C′ и B образуются две запрещен-
ные зоны. Основная запрещенная зона (область b)
образуется вблизи точки B. Центральная часто-
та основной запрещенной зоны f1 почти соответ-
ствует центральной частоте запрещенной зоны пе-
риодической ферромагнитной пленки, ненагружен-
ной сегнетоэлектриком fB, а ширина основной зо-
ны Δf1 = ΔfB, где ΔfB — ширина запрещенной
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няя заливка) и гибридной (красная заливка) запрещенных

зон в спектре ГЭМСВ от диэлектрической проницаемости

сегнетоэлектрика и внешнего магнитного поля. Параметры

те же, что на рис. 3

зоны периодической ферромагнитной пленки, в от-
сутствие сегнетоэлектрика.

Гибридная запрещенная зона образуется вблизи
точек C, C ′ за счет формирования гибридных вет-
вей 5 и 6 и ветвей 5′ и 6′ (область c на рис. 3 в).
Гибридная запрещенная зона расположена выше по
частоте, чем зона для периодической ферромагнит-
ной пленки (f2 > fB, где f2 — центральная часто-
та гибридной запрещенной зоны) и имеет меньшую
ширину Δf2 < ΔfB = Δf1. При ε → 0 гибридная
запрещенная зона сужается и в пределе пропадает
(Δf2 → 0).

При увеличении ε (см. рис. 3 б, в), т. е. при при-
ближении kH к kB, ширина основной зоны остается
постоянной, а центральная частота основной зоны
f1 сдвигается к нижней границе полосы пропуска-
ния ПМСВ. В свою очередь, с ростом ε гибридная
запрещенная зона расширяется и сдвигается вниз по
частоте, причем центральная частота этой зоны f2
приближается к центральной частоте запрещенной
зоны периодической ферромагнитной пленки (к точ-
ке C, т. е. f2 → fB).

Исследуем более подробно возможность управ-
ления характеристиками основной и гибридной за-
прещенных зон. На рис. 4 представлены результаты
расчета положения и ширины основной запрещен-
ной зоны (область b) и гибридной зоны (область c)
в зависимости от диэлектрической проницаемости
сегнетоэлектрика ε. Видно, что с увеличением ди-
электрической проницаемости обе запрещенные зо-
ны сдвигаются вниз по частоте. Ширина основной
зоны не меняется, так как механизм ее формирова-

ния обусловлен взаимодействием ПМСВ, а гибрид-
ная запрещенная зона расширяется, так как меха-
низм ее формирования связан с взаимодействием
ПМСВ и электромагнитной волны. На рис. 4 так-
же показаны зависимости положения запрещенных
зон от величины внешнего магнитного поля. Видно,
что с увеличением поля обе запрещенные зоны сдви-
гаются вверх по частоте, ширина их не изменяется.

4. ВЛИЯНИЕ НЕЛИНЕЙНОСТИ НА
БРЭГГОВСКИЕ РЕЗОНАНСЫ

Основную роль в нелинейных процессах в ферро-
магнетиках играет увеличение угла прецессии маг-
нитных моментов атомов при увеличении амплиту-
ды сигнала, что приводит к изменению продоль-
ной компоненты магнитного момента. Введем маг-
нитную нелинейность для ПМСВ в ферромагнитной
среды в виде [20, 21]

ωN
M = ωM (1− |u|2), (8)

где

|u|2 =
1

2

(
1 +

ω2
H

ω2
⊥

)
|m|2.

В сегнетоэлектрическом слое нелинейность мо-
жет быть учтена в виде зависимости диэлектриче-
ской проницаемости сегнетоэлектрика от электриче-
ского поля [22, 23]:

εN = ε+Nε|E|2, (9)

где εN — относительная диэлектрическая проницае-
мость сегнетоэлектрика, ε — линейная часть диэлек-
трической проницаемости, Nε — коэффициент нели-
нейности, |E| — напряженность электрического по-
ля. ПосколькуПМСВ порождает в слое сегнетоэлек-
трика электромагнитную волну TE типа, электри-
ческое поле которой имеет только одну компоненту
Ex, то можно положить в уравнении (9) |E|2 = |Ex|2
и εxx = ε, εNxx

= εN .
Связь между безразмерной амплитудой входно-

го сигнала и напряженностью электрического поля
в мультиферроидной структуре была получена в ра-
боте [24] в следующем виде:

|Ex|2 = C(ω, k)|u|2. (10)

Для вывода нелинейного закона дисперсии вос-
пользуемся линейным законом дисперсии (7) и под-
ставим в него выражения (8), (9) и (10), которые
описывают нелинейные свойства среды.
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Рис. 5. Дисперсионные характеристики ГЭМСВ в мультиферроидном кристалле при |u|2 = 0.001 (линейный случай,

штриховые кривые), |u|2 = 0.01 (нелинейный случай, сплошные кривые) и с учетом магнитной и электрической нели-

нейности (а), только магнитной нелинейности (б), только электрической нелинейности (в). Параметры: Nε = −7.7 ·10−8 ,

остальные параметры те же, что на рис. 3. Схематическое изображение дисперсионных характеристик магнитостати-

ческой волны в изолированной ферромагнитной пленке (черные линии) и электромагнитной волны в изолированном

сегнетоэлектрике (красные линии). Штриховыми линиями показаны линейные режимы, сплошными — нелинейные

На рис. 5 а показаны дисперсионные характери-
стики ГЭМСВ в мультиферроидном кристалле, рас-
считанные по полученному дисперсионному соотно-
шению, в линейном случае при |u|2 = 0.001 (штри-
ховые кривые) и с учетом магнитной и электриче-
ской нелинейностей (сплошные кривые). Видно, что
при увеличении амплитуды сигнала u основная и ги-
бридная запрещенные зоны сдвигаются вниз по час-
тоте. На рис. 5 б, в приведены дисперсионные харак-
теристики в области частот вблизи гибридной за-
прещенной зоны при учете только магнитной нели-
нейности (Nε = 0, рис. 5 б ) и только электриче-
ской нелинейности (Nε �= 0, рис. 5 в). Видно, что
действие магнитной нелинейности приводит к сдви-
гу дисперсионных характеристик вниз по частоте,
а действие электрической нелинейности приводит к
сдвигу вверх по частоте.

Влияние электрической и магнитной нелинейно-
сти может быть объяснено с помощью простых гео-
метрических соображений. На рис. 5 г качественно
показаны дисперсионные характеристики прямых и
отраженных ПМСВ в изолированной ферромагнит-

c
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Рис. 6. Зависимость положения и ширины основной (синяя

заливка) и гибридной (красная заливка) запрещенных зон

в мультиферроидного кристалла от квадрата амплитуды

ной пленке (черные линии) и электромагнитной вол-
ны в изолированном сегнетоэлектрике (красные ли-
нии). Штриховыми линиями показаны линейные ре-
жимы, сплошными — нелинейные. В линейном слу-
чае точке B будет соответствовать центр основной
запрещенной зоны, а точке C — центр гибридной
запрещенной зоны.
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Рис. 7. (а) — Амплитудно-частотные характеристики ПМСВ в пленке железо-иттриевого граната с канавками (черная

кривая) и ГЭМСВ в мультиферроидном кристалле (оранжевая кривая) при мощности входного сигнала P ∗01 = −4 дБм.

(б) — ГЭМСВ в мультиферроидном кристалле при мощности входного сигнала P ∗01 = −4 дБм (оранжевая кривая) и

P ∗01 = 9 дБм (зеленая кривая). Области запрещенных зон отмечены овалами. На вставке к рис. (а) фрагмент АЧХ,

включающий гибридную запрещенную зону (зону c) при различных напряженностях электрического поля: E = 0 (кри-

вая 1), 6 (кривая 2), 12 (кривая 3), 16 кВ/см (кривая 4). На вставках к рис. (в) показаны фрагменты АЧХ в области

запрещенной зоны

При учете только магнитной нелинейности уве-
личение амплитуды приводит к уменьшению намаг-
ниченности в соответствии с (8). В результате проис-
ходит сдвиг дисперсионных характеристик вниз по
частоте, и центр основной запрещенной зоны оказы-
вается ниже по частоте (точка BM ), чем в линейном
случае, показанном точкой B. Центр гибридной за-
прещенной зоны (точка C) сдвигается вниз по час-
тоте и по волновому числу относительно линейного
случая и попадает в точку CM .

При учете только электрической нелинейности
при увеличении амплитуды и Nε < 0 происходит
уменьшение значения диэлектрической проницаемо-
сти сегнетоэлектрика в соответствии с соотношени-
ем (9) с учетом (10). В результате угол наклона вет-
ви электромагнитной волны к оси волновых чисел
увеличивается. В этом случае положение центра ги-
бридной зоны сдвигается вверх по частоте (точка
CE на рис. 5 г) и вниз по волновому числу отно-
сительно линейного случая, показанного точкой C.
При Nε < 0 с увеличением амплитуды диэлектриче-
ская проницаемость сегнетоэлектрика увеличивает-
ся и гибридная запрещенная зона сдвигается вниз по
частоте. На положение центра основной зоны элек-
трическая нелинейность не влияет.

При учете магнитной и электрической нелиней-
ности (при Nε < 0) центр гибридной запрещен-
ной зоны будет расположен, соответственно, в точке
CEM , а центр основной зоны — в точке BM . Вид-
но, что в этом случае действие электрической нели-
нейности на положение гибридной запрещенной зо-
ны противоположно действию магнитной нелиней-

ности. Теоретически, действия электрической и маг-
нитной нелинейности могут быть скомпенсированы
и сдвига гибридной запрещенной зоны при увеличе-
нии амплитуды не произойдет. Величина сдвига за-
прещенных зон определяется значениями коэффи-
циентов нелинейности q, Nε и C(ω, k).

На рис. 6 показана зависимость ширины и поло-
жения основной запрещенной зоны (показана синей
заливкой) и гибридной запрещенной зоны (показа-
на красной заливкой) от квадрата амплитуды |u|2.
Видно, что увеличение амплитуды приводит к сдви-
гу обеих запрещенных зон вниз по частоте. Видно,
что основное влияние на характеристики запрещен-
ных зон в исследуемой структуре оказывает магнит-
ная нелинейность.

5. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ
ИССЛЕДОВАНИЕ

Для экспериментального исследования исполь-
зовался макет, выполненный на основе пленки
железо-иттриевого граната толщиной a = 12мкм
и намагниченностью насыщения M0 = 140 Гс. На
поверхности пленки создавалась периодическая
система канавок с периодом L = 200мкм, шириной
канавки p = 100мкм, глубиной канавки Δ = 1мкм).
Полученный таким образом мультиферроидный
кристалл имел прямоугольную форму: ширина
w = 2мм, длина 13мм. На поверхности пленки
железо-иттриевого граната располагался сегне-
тоэлектрический слой титаната бария-стронция

511



М. А. Морозова, О. В. Матвеев, Д. В. Романенко, С. А. Никитов ЖЭТФ, том 164, вып. 4 (10), 2023

(Ba0.5Sr0.5TiO2) толщиной 500 мкм, длиной 5мм,
шириной 2мм и диэлектрической проницаемостью
ε = 4000, как показано на рис. 1. Таким образом,
область перекрытия пленки железо-иттриевого
граната и пластины титаната бария-стронция со-
ставляла 5мм. На обе поверхности пластины были
напылены хромовые электроды толщиной около
100 нм. Такая толщина электродов меньше глу-
бины скин-слоя для СВЧ-полей рабочей частоты.
Электроды служили для подачи управляющего
напряжения. Для возбуждения и приема ПМСВ
использовались микрополосковые преобразователи
шириной 30мкм. Преобразователи расположены
на поверхности пленки железо-иттриевого грана-
та на расстоянии 7мм друг относительно друга.
Расстояние от преобразователей до границ слоя
титаната бария-стронция составляло 1мм. Посто-
янное магнитное поле H0 = 860Э прикладывалось
параллельно преобразователям.

В частности, для структуры на основе плен-
ки железо-иттриевого граната (M0 = 140 Гс) и
слоя титаната бария-стронция (характерное значе-
ние Nε = −7.7 · 10−8 > 0 [30]) коэффициент свя-
зи C(ω, k) > 0 во всем диапазоне частот ПМСВ.
Для мультиферроидного кристалла на основе таких
материалов сдвиг запрещенной зоны за счет дей-
ствия магнитной нелинейности уменьшается бла-
годаря действию электрической нелинейности, как
видно из рис. 5 г.

На рис. 7 а черными кривыми показана
амплитудно-частотная характеристика (АЧХ)
ПМСВ в одиночной ферромагнитной пленке с ка-
навками при уровне входного сигнала P ∗01 = −4 дБм.
Отчетливо видно два минимума, соответствующих
запрещенным зонам первого и второго брэгговского
резонанса в мультиферроидном кристалле.

Минимумы наблюдаются на частотах f1 =
= 4.4 ГГц (b-1) и f12 = 4.52 ГГц (b-2). Амплитудно-
частотная характеристика ГЭМСВ в мультиферро-
идном кристалле показана оранжевым цветом на
рис. 7 а. Видно, что в этом случае между первой
и второй брэгговскими запрещенными зонами (вы-
делены серыми овалами) на частоте f2 = 4.49 ГГц
формируется дополнительная запрещенная зона с
(выделена красным овалом). Данную дополнитель-
ную запрещенную зону можно трактовать, как ги-
бридную запрещенную зону. На вставке к рис. 7 а
показанo влияние электрического поля на положе-
ние гибридной запрещенной зоны. Видно, что при
напряженности электрического поля E = 16 кВ/см
запрещенная зона смещается на величину порядка
1МГц вверх по частоте.

На следующем этапе было исследовано влия-
ние нелинейности на характеристики запрещенных
зон в мультиферроидном кристалле при увеличении
мощности входного сигнала. На рис. 7 б приведе-
ны амплитудно-частотные характеристики ГЭМСВ
в мультиферроидном кристалле при уровнях вход-
ного сигнала P ∗01 = −4 дБм (оранжевая кривая) и
P ∗01 = 9дБм (зеленая кривая). Видно, что при увели-
чении мощности входного сигнала имеет место сдвиг
первой основной запрещенной зоны (выделена си-
ним овалом) и гибридной запрещенной зоны (выде-
лена красным овалом) на величину порядка 2МГц.
Для мощности P ∗01 = 9дБм значение амплитуды сиг-
нала, рассчитанное в соответствии с [31], составляет
u = 0.013. Теоретическое значение сдвига гибридной
запрещенной зоны при такой амплитуде составляет
3МГц. Различие эксперимента и теории можно объ-
яснить потерями в структуре, которые не учитыва-
лись в предложенной модели.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе выявлены особенности брэгговских ре-
зонансов гибридных электромагнитных спиновых
волн в мультиферроидном кристалле с двойной
нелинейностью. Построена теоретическая модель и
показано, что основным механизмом формирования
основной и гибридной запрещенных зон в такой
структуре является взаимодействие прямых и отра-
женных от периодических неоднородностей гибрид-
ных электромагнитных спиновых волн. Показана
возможность частотной перестройки каждой из за-
прещенных зон с помощью внешнего электрического
и магнитного полей. Проведен учет двух типов нели-
нейности в системе — магнитной и электрической.
Показано, что учет магнитной нелинейности приво-
дит к сдвигу обеих запрещенных зон вниз по час-
тоте. Учет электрической нелинейности не влияет
на основную запрещенную зону, однако приводит к
сдвигу гибридной запрещенной зоны, как вверх, так
и вниз по частоте, в зависимости от типа электриче-
ской нелинейности сегнетоэлектрика. В общем слу-
чае, действие электрической и магнитной нелиней-
ности на гибридную запрещенную зону может быть
скомпенсировано. Экспериментально показано, что
для структуры на основе пленки железо-иттриевого
граната и пластины титаната бария-стронция уве-
личение мощности входного сигнала от −4 до 9 дБм
приводит к сдвигу обеих запрещенных зон вниз по
частоте на величину порядка 2МГц.
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Таким образом, действие двойной нелинейно-
сти открывает возможности частотной перестрой-
ки либо одного, либо обоих брэгговских резонансов
в спектре гибридных электромагнитных спиновых
волн, что позволит осуществлять узко-частотную
настройку частотно-селективных СВЧ-устройств с
помощью мощности входного сигнала. Полученные
результаты позволяют расширить функциональные
возможности СВЧ-устройств за счет управления,
как помощью электрического и магнитного поля,
так и мощности входного сигнала.

Финансирование. Работа выполнена при под-
держке Российского научного фонда (грант № 23-
79-30027).
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Показано, что в энергии ферромагнитной пленки, расположенной на парамагнитной или сверхпроводя-

щей подложке, появляется вклад, имеющий вид взаимодействия Дзялошинского –Мория. Этот вклад

возникает в результате магнитостатического взаимодействия намагниченности ферромагнитной пленки

с индуцируемыми ею намагниченностью в парамагнетике или сверхтоком в сверхпроводнике и приводит

к снятию кирального вырождения, невзаимности спиновых волн и формированию киральных состояний,

таких как магнитные скирмионы. Сделанные оценки указывают на возможность экспериментального на-

блюдения предсказанных эффектов.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Известной причиной нарушения киральной маг-
нитной симметрии является взаимодействие Дзяло-
шинского –Мория (ДМ), которое существует в си-
стемах без центра инверсии [1, 2] и приводит к
формированию экзотических магнитных состояний:
скирмионов и магнитных спиралей [3, 4], а также к
невзаимности спиновых волн [5, 6]. Такая ситуация
реализуется, например, в кристаллах MnSi [7] и в ис-
кусственных многослойных структурах ферромаг-
нетик/«тяжелый» металл (ФМ/ТМ) [8, 9]. Микро-
скопическим механизмом, ответственным за возник-
новение взаимодействия ДМ, которое еще называ-
ют «антисимметричным» обменом, является спин-
орбитальная связь. Так, наличие спин-орбитального
взаимодействия в газе электронов проводимости
приводит к особенностям его магнитной восприим-
чивости и возникновению неколлинеарного магнит-
ного состояния двух магнитных ионов, помещенных
в такой газ [10, 11]. В настоящей статье речь пой-

* E-mail: kuznetsovm@ipmras.ru
** E-mail: andr@ipmras.ru

дет о другом, магнитостатическом механизме нару-
шения киральной симметрии ферромагнетиков, рас-
смотренном в работах [12–17].

Запишем энергию магнитостатического взаимо-
действия в виде

EMS =
1

2

∫∫
Dαβ(r, r

′)Mα(r)Mβ(r
′) dr dr′, (1)

где M(r) — намагниченность в точке с радиус-век-
тором r, Dαβ(r, r

′) — тензор магнитостатического
взаимодействия, обладающий очевидным свойством
Dαβ(r, r

′) = Dβα(r
′, r). В однородной и изотропной

среде этот тензор зависит только от модуля рассто-
яния |r − r′| и является симметричным. В средах
с неоднородной магнитной проницаемостью анти-
симметричная часть магнитостатического тензора
Da
αβ(r, r

′) = −Da
βα(r, r

′) может быть отлична от ну-
ля. Антисимметричный тензор второго ранга можно
представить в виде

Da
αβ = εαβγ ηγ ,

где εαβγ — тензор Леви-Чивиты, η — псевдовектор.
Следовательно, в магнитостатической энергии воз-
никает слагаемое вида

1

2

∫∫
(η(r, r′) · [M(r)×M(r′)]) dr dr′, (2)
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ПМ CП

a b

Рис. 1. Схематическое изображение двух магнитных диполей над идеальным ПМ (a) и СП (b). Штриховыми стрелками

показаны диполи изображения

которое мы будем называть эффективной энергией
ДМ. Псевдовектор η можно записать в виде

η = η0 [∇μ× d],

где η0 — скалярная функция расстояния |r − r′|,
∇μ — градиент магнитной проницаемости в рас-
сматриваемой неоднородной среде, d = r − r′. Из
приведенных формул следует, что магнитостатиче-
ская энергия в неоднородной среде зависит от ки-
ральности распределения намагниченности, так как
векторное произведение в различных точках образ-
ца и определяет эту киральность. Простейший спо-
соб реализации среды с ∇μ �= 0 — плоский кон-
такт ФМ-пленки с подложкой, характеризующейся
собственной магнитной проницаемостью, отличной
от единицы. Это может быть, например, парамаг-
нитная (ПМ) [12, 15–17] или диамагнитная (сверх-
проводящая, СП) [13–17] подложка. Для иллюстра-
ции рассмотрим два магнитных диполя, располо-
женных над идеальным ПМ (μ → +∞) и идеаль-
ным СП (μ → 0). В случае ПМ (СП) на грани-
це раздела обращается в нуль тангенциальная (нор-
мальная) компонента магнитного поля. Удовлетво-
рить этим граничным условиям можно, вводя дипо-
ли изображения так, как показано на рис. 1. Магнит-
ные поля, индуцированные этими диполями изобра-
жения, приводят к неколлинеарному основному со-
стоянию [14]. В случае ПМ основным является со-
стояние с вращением магнитного момента «по ча-
совой стрелке», a для СП знак киральности основ-
ного состояния противоположный. Различные зна-
ки киральности в ориентациях двух диполей соот-
ветствуют общему утверждению об определяющем
влиянии направления градиента магнитной воспри-
имчивости в формуле (2). Учет конечности глубины
проникновения магнитного поля в СП и магнитной
восприимчивости ПМ приводит к уменьшению эф-
фекта, но не к его исчезновению.

Далее мы изложим основные результаты на-
ших теоретических исследований статических и

динамических свойств ФМ-пленки, отделенной от
ПМ (СП)-подложки тонким слоем диэлектрика. В
разд. 2 излагается общий подход к решению пробле-
мы и выводятся основные формулы. В разд. 3 ана-
лизируется спектр спиновых волн (СВ) в рассмат-
риваемых системах и невзаимность СВ. В разд. 4
рассмотрен процесс распада однородного магнитно-
го состояния, а в разд. 5 исследуются возможные ки-
ральные основные состояния. В Заключении приво-
дится краткое описание полученных результатов.

2. СВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ СИСТЕМ ФМ/ПМ
И ФМ/СП

Пусть ФМ-пленка расположена в области
0 < z < h, а ПМ- или СП-подложка — в об-
ласти z < 0. Под ПМ-подложкой мы понимаем
ФМ-материал с Tc � T , а СП-подложку рассмат-
риваем в лондоновском приближении при Tc > T ,
где T — температура системы, Tc — критиче-
ская точка соответствующего фазового перехода:
ферромагнетик–парамагнетик для ПМ-подложки и
сверхпроводник–нормальный металл для СП-под-
ложки. Мы cчитаем ФМ-пленку достаточно тонкой,
т.е. h � L0, где L0 = (2Aex/M

2
0 )

1/2, Aex и M0 —
обменная длина, обменная жесткость и намагни-
ченность насыщения ФМ-пленки соответственно.
Малость толщины пленки по сравнению с ее обмен-
ной длиной позволяет нам считать намагниченность
M независящей от координаты z.

Пусть в ФМ-пленке существует неоднородное
распределение M(ρ), ρ = (x, y), индуцирующее на-
магниченность m(ρ, z) или сверхток js(ρ, z) в ПМ-
или СП-подложке, которые посредством собствен-
ных полей рассеяния влияют на исходное распре-
деление M(ρ). Определению энергии такого маг-
нитостатического взаимодействия посвящен данный
раздел. Сначала мы обсудим устройство свобод-
ных энергий систем ФМ/ПМ (разд. 2.1) и ФМ/СП
(разд. 2.2), а затем приведем общее выражение для
магнитостатической энергии (разд. 2.3).
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2.1. Система ФМ/ПМ

Полная свободная энергия F системы ФМ/ПМ
может быть записана как сумма трех вкладов, F0,
F− и F+, связанных соответственно с областями
0 < z < h, z < 0 и z > h, т. е.

F = F0 + F− + F+, (3a)

F0 =

+∞∫
−∞

h∫
0

[
L2
0

2

2∑
α=1

(
∂M

∂xα

)2
− 1

2
KaM

2
z −

− (M ·Hext)− (M ·H0)− H2
0

8π

]
dρ dz, (3b)

F− =

+∞∫
−∞

0∫
−∞

[
1

2χ
m2 − (m ·H−)−

H2
−

8π

]
dρ dz, (3c)

F+ = −
+∞∫
−∞

+∞∫
h

H2
+

8π
dρ dz. (3d)

В формуле (3b) первые три слагаемых представля-
ют собой соответственно обменную энергию, энер-
гию магнитной анизотропии, характеризуемую по-
стоянной Ka, и энергию Зеемана во внешнем поле
Hext . Последние слагаемые в формулах (3b), (3c) и
формула (3d) описывают энергии магнитостатиче-
ских полей H0 (0 < z < h), H− (z < 0) и H+ (z > h),
создаваемых всеми магнитными зарядами в систе-
ме. Эти поля можно определить, решая уравнения
Максвелла divB = 0 и rotH = 0, где B = H+4πM,
M(ρ, z) = m(ρ, z) θ(−z) +M(ρ) θ(z) θ(h − z), θ(t) —
ступенчатая функция Хевисайда, а H совпадает
с H0, H− или H+ в соответствующих областях
пространства. Будем считать, что m = χH−, где
χ(T ) = C/(T − Tc) — восприимчивость ПМ, C —
константа Кюри. Используя последнее соотношение
и электромагнитные граничные условия, перепишем
свободную энергию F в виде

F =

+∞∫
−∞

h∫
0

[
L2
0

2

2∑
α=1

(
∂M

∂xα

)2
− 1

2
KaM

2
z −

− (M ·Hext)− 1

2
(M ·H0)

]
dρ dz. (4)

Последнее слагаемое формулы (4) представляет со-
бой магнитостатическую энергию ФМ-пленки, вы-
ражение для которой будет приведено в разд. 2.3.

2.2. Система ФМ/СП

В случае системы ФМ/СП удобно перейти к сво-
бодной энергии, являющейся функцией магнитной
индукции. Тогда вклады F0, F− и F+ принимают
вид

F0 =

+∞∫
−∞

h∫
0

[
L2
0

2

2∑
α=1

(
∂M

∂xα

)2
− 1

2
KaM

2
z −

− (M ·Hext)− (M ·B0) +
B2

0

8π

]
dρ dz, (5a)

F− =
1

8π

+∞∫
−∞

0∫
−∞

[
B2
− + λ2

(
rotB−

)2]
dρ dz, (5b)

F+ =

+∞∫
−∞

+∞∫
h

B2
+

8π
dρ dz. (5c)

Первый и второй члены в формуле (5b) представля-
ют собой энергии магнитостатического поля и сверх-
проводящего тока соответственно. Магнитостатиче-
ские поля B0 (0 < z < h), B− (z < 0) и B+ (z > h)

индуцируются намагниченностью M и сверхтоком
js. Эти поля можно определить, решая уравнения
Максвелла rotB = 4πj/c, divB = 0, где

j(ρ, z) = c rot[M(ρ) θ(z) θ(h− z)] + θ(−z) js(ρ, z),

а B совпадает с B0, B− или B+ в соответству-
ющих областях пространства. Будем считать,
что js подчиняется уравнению Лондонов, т. е.
js = −cA−/(4πλ

2), где λ(T ) = λ0/[(1 − T/Tc)]
1/2 —

лондоновская глубина проникновения поля,
A− — векторный потенциал в области z < 0

(B− = rotA−). Используя связь js и A−, а также
электромагнитные граничные условия, приведем
свободную энергию F к виду

F =

+∞∫
−∞

h∫
0

[
L2
0

2

2∑
α=1

(
∂M

∂xα

)2
− 1

2
KaM

2
z −

− (M ·Hext)− 1

2
(M ·B0)

]
dρ dz. (6)

Последнее слагаемое формулы (6) представляет со-
бой магнитостатическую энергию ФМ-пленки, вы-
ражение для которой будет приведено в разд. 2.3.
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2.3. Магнитостатическая энергия и

эффективное взаимодействие

Дзялошинского –Мория

Последние слагаемые в формулах (4) и (6) пред-
ставляют собой магнитостатическую энергию в си-
стемах ФМ/ПМ и ФМ/СП, FMS = F intra

MS + F inter
MS ,

состоящую из двух вкладов. Один из них, F intra
MS ,

соответствует взаимодействию между магнитными
моментами внутри ФМ-пленки, а другой, F inter

MS , —
взаимодействию между M и m или M и js (меж-
слоевой вклад). Приведенные выше вклады имеют
следующий вид [17]:

F
intra(inter)
MS =

S2

(2π)2

+∞∫
−∞

D
intra(inter)
αβ (q)Mα(−q)×

×Mβ(q) dq, (7a)

Dintra
αβ (q) =

2π

q

{[
qh− (1− e−qh

)] qαqβ
q2

+

+
(
1− e−qh

)
δαzδβz

}
, (7b)

Dinter
αβ (q) = qhDeff (q)

(
qαqβ
q2

− iqα
q

δβz +

+
iqβ
q

δαz + δαzδβz

)
, (7c)

где S — площадь системы, i — мнимая едини-
ца, M(q) — фурье-образ намагниченности M(ρ),
q = (qx, qy, 0) — двумерный волновой вектор, δαβ —
тензор Кронекера, Deff — эффективная постоянная
ДМ,

Deff (q) = −πκ(q)

q2h

(
1− e−qh

)2
. (8)

Здесь κ(q) — параметр, характеризующий подлож-
ку,

κ(q) =

⎧⎪⎨⎪⎩
2πχ

1+2πχ для ФМ/ПМ,

−
√

q2λ2+1−qλ√
q2λ2+1+qλ

для ФМ/СП.
(9)

Величина параметра κ чувствительна к измене-
нию T в окрестности Tc и лежит в интервале [0, 1]

(ФМ/ПМ) или [−1, 0] (ФМ/СП), причем κ = 1 (−1),
когда χ → ∞, T = Tc (qλ � 1, T = 0). Заметим, что
знак κ и, следовательно, знак Deff зависят от типа
подложки (ПМ или СП).

Поскольку F intra
MS и F inter

MS совпадают по фор-
ме, удобно ввести тензор Dαβ = Dintra

αβ + Dinter
αβ ,

описывающий полную магнитостатическую энер-
гию FMS . Этот тензор можно представить в ви-
де суммы двух тензоров, Dαβ = Ds

αβ + Da
αβ , где

Ds
αβ = Ds

βα — симметричный, а Da
αβ = −Da

βα —
антисимметричный тензор, компоненты которого
отличны от нуля только при наличии ПМ- или
СП-подложки. Тензор Da

αβ можно представить в ви-
де Da

αβ = ihDeff (q) εαβγ [n× q ]γ , где n — нормаль к
границе раздела, направленная от подложки к плен-
ке (см. рис. 2). ПодставивDa

αβ в формулу (7a), полу-
чим выражение для эффективной энергии ДМ:

F eff
DMI =

ihS2

(2π)
2

+∞∫
−∞

Deff (q)[n× q ] · [M(−q)×M(q)] dq.

(10)
Заметим, что энергия ДМ в системе ФМ/ТМ также
может быть приведена к виду (10), где вместо Deff

будет «обычная» постоянная ДМ, не зависящая от q.
Если пространственный масштаб M(ρ) много

больше толщины пленки h, то можно считать, что
qh � 1. Тогда, раскладывая Dαβ в ряд с точностью
до членов, линейных по qh, получаем

Dαβ ≈ πh

{
qh (1− κ)

qαqβ
q2

+ 2

[
1− 1

2
(1 + κ) qh

]
×

× δαzδβz + κqh

(
iqα
q

δβz − iqβ
q

δαz

)}
. (11)

Если 1− κ � 1 (ФМ/ПМ, T ∼ Tc), то можно прене-
бречь первым слагаемым в формуле (11). Во втором
слагаемом пренебрежем членом (1+κ)qh/2 1). В ре-
зультате полная свободная энергия (4) примет вид

F = h

+∞∫
−∞

[
L2
0

2

2∑
α=1

(
∂M

∂xα

)2
− 1

2
Keff

a M2
z −

− (M ·Hext) + f eff
DMI

]
dρ, (12)

где Keff
a = Ka − 4π и

f eff
DMI = −πκh

(
Mz

∂Mx

∂x
−Mx

∂Mz

∂x
+

+ Mz
∂My

∂y
−My

∂Mz

∂y

)
. (13)

Мы видим, что в этом локальном приближении
вклад магнитостатического взаимодействия сводит-
ся к перенормировке константы анизотропии и по-
явлению слагаемого f eff

DMI , имеющего обычный вид
взаимодействия ДМ. Величину энергии (13) можно
оценить как πκhM2

0 ∼ 1 эрг/см2 при πh ∼ 10 нм,
M0 ∼ 103 эрг /(Гс · см3), что сравнимо с энергией
ДМ в системе ФМ/ТМ [6].

1) Отбрасываемое слагаемое порядка qh, поэтому пренебре-
гать им нельзя. Однако далее мы убедимся, что пренебреже-
ние этим слагаемым не приведет к существенным ошибкам.
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Рис. 2. Схематическое изображение СВ в системах ФМ/ПМ (a,b) и ФМ/СП (c,d) для частного случая (q ·Hext) = 0.

Сплошными стрелками показана СВ, распространяющаяся в ФМ-пленке, штриховыми — ее изображение в ПМ- или

СП-подложке. Направление волнового вектора q определяет киральность СВ (ср. a и b или c и d)

3. НЕВЗАИМНЫЕ СПИНОВЫЕ ВОЛНЫ

Спин-волновая невзаимность, т. е. зависимость
свойств СВ от знака волнового вектора q, яв-
ляется интересной особенностью распространения
СВ в ферромагнетиках [18]. Различные невзаимные
устройства находят широкое применение в СВЧ-
технике [19–24]. Классическим примером невзаим-
ной СВ является поверхностная магнитостатиче-
ская мода Даймона –Эшбаха, амплитуда которой
связана со знаком q [25]. С другой стороны, невзаим-
ность может возникать и в спектре СВ [26–28]. Фено-
менологически такая частотная невзаимность опи-
сывается членом, нарушающим симметрию спектра
относительно обращения времени:

ω(q) = · · ·+ a

2
(q · τ ) + · · · , (14)

где a — феноменологическая постоянная, которая,
вообще говоря, может зависеть от q, τ = [n×M] —
тороидальный магнитный момент. Заметим, что
этот член существует только в пленках с асим-
метричными границами (в противном случае век-
тор n не может быть выделен). Асимметрия гра-
ниц пленки достигается, например, путем нанесе-
ния на одну из них металлического слоя толщиной,
сравнимой с глубиной его скин-слоя [26–28]. В та-
кой системе частотная невзаимность возникает в ре-
зультате магнитостатического взаимодействия СВ с
индуцируемым ею током проводимости в металле.
Другой системой, в которой СВ имеют невзаимный
спектр, является система ФМ/ТМ [6, 29–42], в ко-
торой энергия ДМ зависит от киральности распре-
деления M. Поскольку СВ с +q и −q имеют раз-

ные киральности (см. рис. 2), из-за взаимодействия
ДМ они должны иметь и разные энергии (или час-
тоты). В рассматриваемых нами системах ФМ/ПМ
и ФМ/СП существует эффективное взаимодействие
ДМ (10), поэтому следует ожидать появления невза-
имного члена (14) в спектре СВ. Заметим, что эф-
фект частотной невзаимности ранее исследовался в
ФМ/СП [43, 44], а также в схожих системах свя-
занных ферромагнетиков [42, 45–54]. Здесь мы при-
ведем расчеты спектров СВ в системах ФМ/ПМ
и ФМ/СП с учетом конечности лондоновской глу-
бины проникновения поля СП и восприимчивости
ПМ [16].

Пусть внешнее поле Hext направлено вдоль оси
x, так что в отсутствие волн намагниченность M

также направлена вдоль оси x, т.е. Hext > Keff
a M0.

Будем считать, что время, необходимое для уста-
новления равновесия между пленкой и подложкой,
много меньше ω−1, что позволяет для расчетов ис-
пользовать магнитостатическое приближение. Как
обычно, для описания динамики намагниченности и
расчета дисперсионных кривых используется урав-
нение Ландау –Лифшица,

∂M

∂t
= −γ [M×Heff ] +

α

M0

[
M× ∂M

∂t

]
, (15)

где γ > 0 — гиромагнитное отношение, α — пара-
метр диссипации, Heff — эффективное поле, опре-
деляемое из формул (4) и (6),

Heff = − δF

δM
= Hext +KaMzn+ L2

0ΔM+H0. (16)

Отметим, что формула (16) справедлива как для
ПМ-подложки, так и для СП-подложки, поскольку в
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Рис. 3. Дисперсионные кривые ω′(q) (a,c) и ω′′(q) (b,d) для системы ФМ/ПМ (a,b) и системы ФМ/СП (c,d). Синие

линии соответствуют случаю κ = 0, оранжевые — случаю |κ| = 1. Для построения графиков использовались следующие

параметры: h = 3 нм, M0 = 800 эрг · Гс−1 · см−3, L0 = 20 нм, Hext = 800Э, Ka = 0, qx = 0, α = 0.01 (ФМ = Ni80Fe20)

рамках уравнения (15) разницей между индукцией
и напряженностью магнитного поля можно прене-
бречь. После стандартной процедуры линеаризации

уравнения (15) [19] получаем дисперсионное соот-
ношение, ω(q) = ω′(q) + iω′′(q), где ω′(q) и ω′′(q) —
действительная и мнимая части спектра, т. е.

ω′(q) = −Δω′(q)

2
+ γM0

√(
Hext

M0
+ L2

0q
2 +

2

h
Dyy

)(
Hext

M0
+ L2

0q
2 +

2

h
Dzz −Ka

)
, (17a)

ω′′(q) = − αγω′(q)

2ω′(q) + Δω′(q)

[
2Hext +M0

(
2L2

0q
2 −Ka +

2

h
(Dyy +Dzz)

)]
, (17b)

где

Δω′(q) = ω′(−q)− ω′(q) =

= −4γDeff (q) (q · [n×M0]) =

= −4γM0Deff (q)qy. (18)

В рассматриваемом случае M0 = M0x̂, по-
этому спектр зависит от знака qy. Величина этой
невзаимности определяется параметром κ (рис. 3):
невзаимность отсутствует при κ = 0 и достига-
ет максимального значения при κ = 1 (рис. 3a,b)
и κ = −1 (рис. 3c,d). При этом невзаимность

имеет разный знак для ПМ- и СП-подложки, по-
скольку Δω′ ∝ Deff . Наличие же невзаимности
в мнимой части спектра (рис. 3b,d) свидетельству-
ет о разном времени жизни встречных СВ. При
q = 0 из формул (17a) и (17b), как и ожида-
лось, получаем формулы, соответствующие одно-
родной прецессии намагниченности в продольно на-
магниченной ФМ-пленке [19], поскольку Dyy → 0,
Dyy → 2πh и Δω′ → 0. Также при χ → 0

(λ → ∞), L0 = 0, Ka = 0, qx = 0 и qh � 1

мы приходим к результату Даймона и Эшбаха, т. е.
ω′ = γ

[
Hext(Hext + 4πHextM0 + 8π2M2

0 |qy|h)
]1/2

[25].

3 ЖЭТФ, вып. 4 (10)
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Рис. 4. Частотный сдвиг Δω′(q)/(2π) в зависимости от qy для систем ФМ/ПМ (Ni80Fe20/Gd) (a) и ФМ/СП
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На рис. 4 изображены зависимости частотного
сдвига Δω′/(2π) от qy при различных температу-
рах в случае ПМ-подложки (рис. 4a) и СП-подло-
жки (рис. 4b). Можно видеть, что изменение темпе-
ратуры в пределах нескольких градусов значитель-
но влияет на величину частотного сдвига, что мо-
жет быть полезным для приложений. Этот же эф-
фект можно использовать и для экспериментально-
го отделения магнитостатического вклада в невза-
имность СВ от всех прочих.

Применимость описанного выше магнитостати-
ческого подхода для системы ФМ/ПМ обеспечи-
вается малой глубиной проникновения поля H−
по сравнению с глубиной скин-слоя в ПМ. Глуби-
на скин-слоя δ высокопроводящих металлов (медь,
алюминий) при ω ∼ 1010 c−1 имеет порядок 10−4 см.
Тогда условие qδ � 1 обеспечивает малость глубины
проникновения H− и выполняется при q � 105 см−1.
Заметим также, что описываемая магнитостатиче-
ская невзаимность возникает из-за снятия кираль-
ной симметрии, что отличает ее от невзаимности в
системе ФМ/металл.

4. ПОТЕРЯ УСТОЙЧИВОСТИ
ОДНОРОДНОГО СОСТОЯНИЯ

В этом разделе мы рассмотрим задачу о распа-
де однородно намагниченного состояния в системах
ФМ/ПМ и ФМ/СП [15], где ФМ-пленка обладает
анизотропией типа «легкая ось» (Ka > 0). Пусть
в плоскости пленки (например, вдоль оси x) прило-
жено магнитное поле, намагничивающее ее до на-
сыщения. При уменьшении этого поля возможно
развитие неустойчивости и переход из однородного
состояния в многодоменное, которое должно быть
киральным. Задача состоит в определении крити-
ческого значения внешнего поля, при котором од-

нородное состояние станет неустойчивым. Полагая,
что намагниченность мало отличается от однород-
ной, имеем

M(ρ) ≈
(
M0 − 1

2M0
(M2

y +M2
z ),My,Mz

)
. (19)

Тогда с точностью до квадратичных слагаемых
выполняется условие постоянства модуля намагни-
ченности M0. Квадратичная по намагниченности
поправка к свободной энергии (формулы (4) и (6))
приобретает вид

ΔF =
S2

(2π)2

+∞∫
−∞

(
D̃yy|My(q)|2 + D̃zz|Mz(q)|2 +

+ iD̃yz

[
My(−q)Mz(q)−My(q)Mz(−q)

])
dq, (20)

где

iD̃yz = Dyz, D̃yy = h
(
q2L2

0 +Hext/M0

)
/2 +Dyy,

D̃zz = h
(
q2L2

0 +Hext/M0 −Ka

)
/2 +Dzz.

Ограничиваясь линейным приближением по qh для
компонент Dαβ , имеем

D̃yz ≈ πκh2qy, Dyy ≈ πh2(1− κ)q2y/q,

Dzz ≈ 2πh(1− qh(1 + κ)/2).

Для исследования устойчивости однородного состо-
яния удобно привести квадратичную форму (20) к
диагональному виду с помощью линейного преобра-
зования

My(q) = u sz(q) + iv sy(q), (21a)

Mz(q) = u sy(q) + iv sz(q), (21b)

u =
1√
2

⎛⎜⎜⎝1− D̃zz − D̃yy√(
D̃zz − D̃yy

)2
+
(
2D̃yz

)2
⎞⎟⎟⎠
1/2

, (21c)
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v =
sgn(D̃yz)√

2
×

×

⎛⎜⎜⎝1 + D̃zz − D̃yy√(
D̃zz − D̃yy

)2
+
(
2D̃yz

)2
⎞⎟⎟⎠
1/2

. (21d)

Тогда поправка к свободной энергии (20) приобре-
тает вид

F =
S2

(2π)2

+∞∫
−∞

(
D+|sz(q)|2 +D−|sy(q)|2

)
dq, (22a)

D± =
D̃zz + D̃yy

2
±

±

√√√√(D̃zz − D̃yy

2

)2
+
(
D̃yz

)2
. (22b)

Из формул (22a) и (22b) следует, что коэффициент
D− перед |sy(q)|2 может стать отрицательным при
Hext < Hc, что будет свидетельствовать о потере
устойчивости однородного состояния. Если |κ| � 1,
то условие потери устойчивости можно переписать в
виде D̃zz < 0. При этом критическое поле Hc и вол-
новое число qc наиболее неустойчивой моды (для ко-
торой выполняется условие ∂D̃zz/∂q|qc = 0) имеют
вид

qc ≈ πh(1 + κ)

L2
0

, Hc ≈ M0

(
Keff

a + L2
0 q

2
c

)
. (23)

Поскольку κ > 0 (κ < 0) для системы ФМ/ПМ(СП),
из формул (23) следует, что наличие ПМ (СП)-под-
ложки увеличивает (уменьшает) критическое поле
Hc по сравнению с полем H

(0)
c для отдельной ФМ-

пленки (κ = 0). Разность этих критических полей
ΔHc = |Hc − H

(0)
c | ≈ 2π2M0h

2|κ|/L2
0 ≈ 200Э при

M0 ∼ 103 эрг/(Гс · см3), |κ| ≈ 0.1 и h/L0 ≈ 0.3,
что является вполне измеряемой величиной. Можно
также показать [15], что киральности флуктуаций
намагниченности для случаев ПМ- и СП-подложек
противоположны.

Таким образом, в результате развития неустой-
чивости однородного состояния в ФМ-пленке на
ПМ- и СП-подложках формируются киральные рас-
пределения намагниченности. Скачок в температур-
ной зависимости поля неустойчивости является ин-
дикатором развития киральных магнитных состоя-
ний в этих системах.

5. СТАБИЛИЗАЦИЯ НЕОДНОРОДНЫХ
СОСТОЯНИЙ

Покажем теперь, что неоднородные распределе-
ния M в ФМ-пленке с Ka > 4π могут быть энер-
гетически выгодны только в случае ПМ-подложки.
Чтобы убедиться в этом, перепишем энергии F intra

MS

и F inter
MS в следующем виде:

F intra
MS =

S2

2π

+∞∫
−∞

1

q

{
1

q2
[
qh− (1− e−qh

)]×
× |divM(q)|2 + (1− e−qh

) |Mz(q)|2
}
dq, (24a)

F inter
MS =

hS2(
2π
)2

+∞∫
−∞

1

q
Deff (q) |divM(q) + qMz(q)|2 dq,

(24b)

где divM(q) — фурье-образ от divM(ρ). Из фор-
мулы (24b) видно, что знак F inter

MS определяется
знаком Deff . Поскольку Deff < 0 (Deff > 0) для
ФМ/ПМ(СП), то ПМ (СП)-подложка понижает (по-
вышает) энергию системы. Таким образом, неодно-
родные магнитные состояния над СП-подложкой не
могут быть термодинамически устойчивы, и далее
мы будем рассматривать только систему ФМ/ПМ.

5.1. Одномерный случай. Доменная стенка и

магнитная спираль

Пусть намагниченность M зависит только от од-
ной координаты (например, x), тогда можно пред-
ставить M в виде

M(x) = M0 [sinΘ(x) cosψ x̂+

+ sinΘ(x) sinψ ŷ + cosΘ(x) ẑ], (25)

где ψ — константа, Θ(x) — произвольная функ-
ция x. При ψ = ±π/2 и ψ = 0 или π распреде-
ление M имеет блоховский и неелевский тип соот-
ветственно. Формула (25) описывает как локализо-
ванные (доменная стенка, ДС), так и делокализо-
ванные (магнитная спираль, МCп) магнитные тек-
стуры. Заметим, что расчеты энергии МСп в систе-
мах ФМ/ПМ и ФМ/СП уже были проделаны ра-
нее [12, 14], однако вопрос стабилизации такой тек-
стуры до сих пор не обсуждался. Более того, случай
ПМ-подложки рассматривался только в линейном
приближении по χ [12].

Если граничными условиями являются
Θ(−∞) = 0 и Θ(∞) = π, то формула (25) описывает
ДС [55, 56]. После подстановки формулы (25) в
выражение для свободной энергии (12) и варьи-
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рования его по Θ получаем уравнение (Hext = 0)

d2Θ

dx2
− Keff

a

L2
0

sinΘ cosΘ = 0, (26)

решение которого имеет вид

Θ(x) = π − arccos

(
th

√
Keff

a x/L0

)
.

Для свободной энергии пленки с доменной стенкой
имеем

ΔF = F − F0 ∝ 2η

√
Keff

a − π2κ cosψ, (27)

где η = L0/h, а F0 — энергия пленки, однородно
намагниченной по нормали, т. е.

F0 = −Keff
a M2

0 hS/2.

Полученное магнитное состояние может существо-
вать, если параметр κ достаточно мал, чтобы энер-
гия (27) оставалась положительной [55, 57, 58]. Это
условие можно переписать как

κ < κDW
c , ψ = 0,

где

κDW
c = 2η

√
Keff

a /π2.

Для определенного набора материальных парамет-
ров существует интервал κ, в котором ΔF > 0.
Например, κDW

c ≈ 0.7 (χ ≈ 0.4) при η ≈ 3 и
Ka/(4π) ≈ 1.1.

При условии, что Θ(x) = kx, формула (25) опи-
сывает МСп. Такая пробная функция Θ(x) позво-
ляет вычислить точную магнитостатическую энер-
гию (7a), не используя локальное приближение (12).
ВычисливM(q), получим выражение для свободной
энергииΔF (k, σ) = F (k, σ)−F0 приHext = 0 и ψ = 0,
π, т. е.

ΔF (k, σ) =
1

2
M2

0hS

[
L2
0k

2 +
1

2
Keff

a −

− πκ(k)

kh
(1− e−kh)2(1 + σ)2

]
, (28)

если k �= 0 (и ΔF (k, σ) = 0, если k = 0). Здесь
σ = 1 (−1) соответствует ψ = 0 и рис. 1a (ψ = π и
рис. 1b); случай произвольного ψ рассмотрен в [17].
Формула (28) согласуется с результатами расче-
тов, выполненных в работах [12, 14]. Можно ви-
деть, что только межслоевая магнитостатическая
энергия, пропорциональная κ, зависит от кираль-
ности МСп. Как и ожидалось, в случае системы
ФМ/ПМ(СП) киральность МСп, соответствующая
σ = 1 (−1), является энергетически выгодной.

Полагая, что период МСп много больше толщи-
ны пленки h, т. е. kh � 1, можно получить выра-
жения для равновесного k∗ и соответствующего ему
минимума свободной энергии при σ = 1,

k∗h ≈ 2πκ

η2
, ΔF (k∗, 1) =

=
1

4
M2

0hS

(
Keff

a − 8π2κ2

η2

)
, (29)

где было учтено, что η � 1. Формулы (29) спра-
ведливы при условии κ > 1/2, которое может быть
выполнено только для системы ФМ/ПМ и обеспе-
чивает устойчивость состояния по отношению к от-
клонению ψ от нуля [17]. Из условия ΔF (k∗, 1) = 0

можно определить критическую величину парамет-
ра κ, т. е.

κMSp
c ≈ η

√
Keff

a /(2
√
2π).

Для κ > κMSp
c образование МСп энергетически вы-

годно. Поскольку κ � 1, необходимо также потре-
бовать выполнения соотношения κMSp

c < 1. Оце-
ним κMSp

c : κMSp
c ≈ 0.6 (χ ≈ 0.2) при η ≈ 5 и

Ka/(4π) ≈ 1.1.
Что касается системы ФМ/СП, то случай σ = −1

соответствует k∗ = 0 (см. (28)). Таким образом,
только ПМ-подложка стабилизирует МСп неелев-
ского типа с σ = 1.

5.2. Магнитный скирмион

Рассмотрим теперь распределение намагничен-
ности с цилиндрической симметрией, представляю-
щее собой магнитный скирмион (МСк). Необходи-
мым условием устойчивости такого распределения
является Ka > 4π. Мы будем рассматривать только
систему ФМ/ПМ, поскольку только ПМ-подложка
понижает энергию системы. Исследование же воз-
можных метастабильных состояний в случае СП-
подложки выходит за рамки данной статьи. Пусть

M(ρ) = M0 [sinΘ(ρ) ρ̂+ cosΘ(ρ) ẑ] . (30)

Формула (30) соответствует киральности, показан-
ной на рис. 1a. Пусть внешнее магнитное поле Hext

направлено против оси z, так что Θ(0) = 0 и
Θ(∞) = π. В качестве пробной функции возьмем
простейший линейный анзац [56],

Θ(ρ) =
πρ

R
θ(R − ρ) + πθ(ρ−R), (31)

где R — радиус МСк. Тогда в локальном приближе-
нии (12) энергия скирмиона

ΔF (ξ) = F (ξ)− F0
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Рис. 5. Равновесный параметр ξ∗ в зависимости от κ в системе ФМ/ПМ для различных Ka (a) и Hext (b). Сплошны-

ми линиями показаны расчеты на основе приближенной формулы (33a), точками — численные расчеты, основанные на

точных формулах (24a), (24b) и (34a)–(34c)

принимает вид

ΔF (ξ) = πM2
0h

3

{
6.15η2 +

1

16

[
Keff

a +

+ 4

(
1− 4

π2

)
Hext

M0

]
ξ2 − π2κ

2
ξ

}
, (32)

где

ξ =
2R

h
, F0 = −M2

0hS

(
Keff

a

2
+

Hext

M0

)
.

Минимум ΔF (ξ) обеспечивается конкуренцией меж-
ду энергией анизотропии, характеризуемой постоян-
ной Keff

a , и эффективной энергией ДМ. Заметим,
что в рамках пробной функции (31) обменная энер-
гия не зависит от ξ. В результате минимизации сво-
бодной энергии (32) получаем равновесную величи-
ну ξ∗ и соответствующую энергию ΔF (ξ∗) в виде

ξ∗ =
16π2κ

Keff
a + 4 (1− 4/π2)Hext/M0

, (33a)

ΔF (ξ∗) = πM2
0h

3

[
6.15 η2 −

− 16π4κ2

Keff
a + 4 (1− 4/π2)Hext/M0

]
. (33b)

Полученное магнитное состояние является
энергетически выгодным для κ > κMSk

c , где

κMSk
c ≈ 0.06η

(
Keff

a + 2.4Hext/M0

)1/2
. Оценим κMSk

c :
κMSk
c ≈ 0.3 (χ ≈ 0.07) при η ≈ 5, Ka/(4π) ≈ 1.1

и Hext = 0. Если, например, в качестве ПМ взять
гадолиний (C ≈ 0.4K, Tc ≈ 294K [59]), то указан-
ное выше условие будет выполнено в диапазоне
температур T − Tc < 6К.

Для проверки формул (33a) и (33b) приведем
численные расчеты, основанные на точных форму-
лах (24a) и (24b), где

Mz(q) = ΔMz(q)− (2π)2

S
M0 δ(q), (34a)

ΔMz(q) =
2πM0

S

∞∫
0

ρ [cosΘ(ρ) + 1]J0(qρ) dρ, (34b)

divM(q) =
2πM0σ

S

∞∫
0

[
ρ
dΘ(ρ)

dρ
cosΘ(ρ) +

+ sinΘ(ρ)

]
J0(qρ) dρ. (34c)

Здесь δ(q) и Jn(t) — дельта-функция Дирака и ци-
линдрическая функция Бесселя порядка n. На рис. 5
показаны зависимости параметра ξ∗ от κ для раз-
личных Ka (рис. 5a) и Hext (рис. 5b); сплошные ли-
нии соответствуют приближенной формуле (33a),
точки — численным расчетам. Можно видеть, что
приближенные и точные расчеты удовлетворитель-
но согласуются между собой. Разница в результатах,
по-видимому, связана с пренебрежением (1+κ)qh/2

во втором слагаемом формулы (11). Тем не менее
полученные приближенные результаты вполне при-
годны для оценок.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мы показали, что в свободной энергии ФМ-плен-
ки, находящейся на ПМ- или СП-подложке, воз-
никает эффективное взаимодействие ДМ, имеющее
магнитостатическое происхождение. Величина энер-
гии этого эффективного взаимодействия сравнима
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с энергией ДМ в системе ФМ/ТМ. При этом знак
эффективной константы ДМ различен для ПМ- и
СП-подложек, Deff < 0 (Deff > 0) для ПМ (СП), а
величина Deff сильно зависит от температуры систе-
мы вблизи Tc.

Мы показали, что наличие эффективного взаи-
модействия ДМ в рассматриваемых системах
1) влияет на распад однородно намагниченного со-
стояния в пленках с анизотропией типа «легкая
ось»,
2) приводит к возникновению невзаимности в спек-
тре СВ,
3) стабилизирует киральные магнитные состояния,
такие как МСп и МСк, в случае ПМ-подложки.
Полученные результаты допускают возможность
экспериментальной проверки. Так, постоянную Deff

можно измерить при помощи мандельштам-бриллю-
эновской спектроскопии [6]; методами магнитомет-
рии можно исследовать зависимость критического
поля развития неустойчивости Hc от температуры,
которая должна быть особенно сильной вблизи Tc.
Наконец, можно наблюдать формирующиеся ки-
ральные магнитные состояния методами магнитно-
силовой [60–62] и лоренцевой микроскопии [63]. От-
метим, что невзаимность спиновых волн экспери-
ментально наблюдалась в искуственных антиферро-
магнетиках, схожих с системой ФМ/ПМ [50].

Благодарности. Авторы благодарят М.В. Са-
пожникова, А.С. Мельникова, Н.И. Полушкина и
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Спиновая накачка и передача углового момента, т. е. эмиссия спинового тока прецессирующей намагни-

ченностью и обратный ей процесс поглощения, играют важную роль в процессах когерентной магнитной

динамики в многослойных структурах. Для ферромагнитных слоев, разделенных немагнитной прослой-

кой, эти эффекты приводят к формированию динамической связи между слоями, имеющей диссипа-

тивный характер и влияющей на затухание когерентной прецессии намагниченности. Мы использовали

микромагнитное моделирование для анализа влияния такой динамической связи на распространение

лазерно-индуцированного пакета поверхностных магнитостатических волн (МСВ) в структуре псевдо-

спинового клапана, состоящей из двух ферромагнитных металлических слоев, разделенных немагнитной

металлической прослойкой. Мы рассмотрели генерацию МСВ вследствие лазерно-индуцированного на-

грева, приводящего к динамическим изменениям намагниченности и магнитной анизотропии, и добавили

эффект динамической связи в уравнения для микромагнитного моделирования. В результате выявлено,

что такая связь при определенных условиях приводит к уменьшению пространственного затухания вол-

нового пакета, соответствующего акустической моде МСВ, формирующейся в рассмотренной структуре.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой

DOI: 10.31857/S004445102310005X
EDN: XKDJRP

1. ВВЕДЕНИЕ

Магноника, также называемая спин-волновой
электроникой, изучает процессы генерации, распро-
странения, взаимодействия и детектирования спи-
новых волн и их применение для обработки инфор-
мации [1–5]. Значительный прогресс в изучении маг-
нитостатических волн (МСВ) и в построении на их
основе элементов магнонной логики достигнут для
ряда ферро- и ферримагнитных сред. Однако в по-

* E-mail: fedianin.a.e@mail.ioffe.ru.
http://www.ioffe.ru/ferrolab/

следние годы в магнонике, вслед за родственной ей
областью — спинтроникой, акцент смещается в сто-
рону использования антиферромагнетиков и струк-
тур с несколькими связанными между собой маг-
нитными слоями [3,6]. Это обусловлено тем, что ан-
тиферромагнитные кристаллы характеризуются бо-
лее сложным модовым составом магнитной динами-
ки и, как правило, демонстрируют существенно бо-
лее высокие частоты магнитных резонансов, опре-
деляемые обменным взаимодействием. Это являет-
ся несомненным преимуществом для реализации вы-
сокочастотной обработки информации. Следует от-
метить, что работы Л. А. Прозоровой и соавторов
[7–10] внесли значительный вклад в понимание эф-
фектов, ответственных за спектры, распростране-
ние и затухание спиновых волн в большом числе ан-
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тиферромагнитных кристаллов, а также в развитие
методик параметрической генерации спиновых волн
в таких материалах. Однако развитие антиферро-
магнитной магноники к настоящему времени огра-
ничивается малым числом таких материалов, прояв-
ляющих требуемые свойства при комнатной темпе-
ратуре и одновременно совместимых с задачами ми-
ниатюризации и сопряжения с компонентами элек-
троники.

С другой стороны, прогресс в технологиях роста
тонких и сверхтонких пленок открыл широкие воз-
можности для создания гетерострукутр, в которых
роль подрешеток антиферромагнетика играют на-
магниченности отдельных магнитных слоев, а связь
между ними может иметь прямую или непрямую об-
менную, или магнититостатическую природу. Хотя
такие композитные антиферромагнетики и ферри-
магнетики и другие многослойные структуры [11]
не имеют высоких частот магнитных резонансов из-
за относительно слабой связи между подрешетками,
они представляют собой перспективную платформу
для реализации элементов магноники, в том числе
на нанометровых масштабах [12]. В отличие от соб-
ственных антиферромагнетиков, композитные анти-
ферромагнетики и родственные структуры предо-
ставляют возможность варьирования энергии меж-
слоевого взаимодействия и управления взаимной
ориентацией намагниченностей в широких пределах
за счет разнообразных и относительно слабых внеш-
них воздействий. Межслоевое взаимодействие и вза-
имная ориентация намагниченностей слоев, в свою
очередь, оказывают существенное влияние на спин-
волновые свойства таких структур, в том числе на
модовый состав [13] и невзаимность распростране-
ния [14, 15], что активно используется для созда-
ния структур для реконфигурируемой магноники
[16–18]. Особый вклад в межслоевое взаимодействие
дают динамические процессы, такие как эффект
спиновой накачки и передачи углового момента, т. е.
эмиссии и поглощения спинового тока прецессирую-
щей намагниченностью, соответственно [19]. Связь
когерентно прецессирующих намагниченностей от-
дельных слоев через передачу между ними углового
момента приводит к увеличению или подавлению за-
тухания магнитной динамики [20], что может предо-
ставить новые возможности для управления распро-
странением спиновых волн в многослойных структу-
рах [21, 22].

Для развития магноники важным также явля-
ется совершенствование методик генерации спино-
вых волн для преодоления ряда ограничений, свя-
занных с микроволновым, в т.ч. параметрическим,

возбуждением [7,23]. Перспективной альтернативой
в этом направлении является использование фем-
тосекундных лазерных импульсов [24–26]. Широкий
частотный спектр короткого лазерного импульса в
сочетании с различными нерезонансными механиз-
мами возбуждения магнитной динамики позволя-
ет возбуждать спиновые волны с субтерагерцовы-
ми [27] и, потенциально, терагерцовыми частота-
ми [28], что особенно важно для антиферромагне-
тиков. Возможность фокусировать одиночные фем-
тосекундные лазерные импульсы или их последо-
вательности в области микронных и субмикронных
размеров произвольной формы создает новые степе-
ни свободы по управлению распространением спино-
вых волн [24,29–34]. Также оптическое возбуждение
позволяет модифицировать дисперсию и граничные
условия для спиновых волн [35, 36]. В многослой-
ных магнитных структурах возбуждение магнитной
динамки лазерными импульсами имеет ряд особен-
ностей, непосредственно связанных с межслоевым
взаимодействием [37, 38]. Однако каково его вли-
яние на распространение лазерно-индуцированных
спиновых волн, имеющих форму волновых пакетов,
остается мало изученным.

В данной работе мы используем микромагнит-
ное моделирование для анализа распространения
лазерно-индуцированного пакета когерентных по-
верхностных МСВ в структуре из двух ферромаг-
нитных металлических слоев, разделенных метал-
лической немагнитной прослойкой. В таких струк-
турах возникает динамическая связь между прецес-
сирующими намагниченностями слоев за счет вза-
имной спиновой накачки и передачи углового мо-
мента. Мы предлагаем простой подход для учета
этих эффектов в уравнениях для микромагнитного
моделирования и, используя его, исследуем влияние
динамической связи на распространение лазерно-
индуцированного спин-волнового пакета. Мы пока-
зываем, что такая связь при определенных услови-
ях приводит к частичной компенсации затухания
лазерно-индуцированной акустической моды МСВ и
к увеличению длины их свободного пробега.

2. РАССМАТРИВАЕМАЯ СИСТЕМА И
МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ

2.1. Псевдо-спиновый клапан FM/NM/FM

Для анализа мы выбрали структуру, представля-
ющую собой псевдо-спиновый клапан и состоящую
из двух слоев ферромагнитного металла FM, раз-
деленных прослойкой NM из немагнитного металла
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(рис. 1 a). Ферромагнитные слои обозначаются да-
лее как нижний (FM(b)) и верхний (FM(t)). Толщи-
ны FM-слоев, намагниченности и параметры маг-
нитной анизотропии в них предполагаются различ-
ными, как обсуждается ниже. Толщина и матери-
ал немагнитной прослойки предполагаются такими,
чтобы прямое и непрямое обменные взаимодействия
были пренебрежимо малы, а длина затухания спи-
нового тока существенно превышала толщину слоя,
обеспечивая динамическую связь между слоями.

Энергия анизотропии слоя ферромагнетика опи-
сывается как

E
(i)
A =

= K(i)
c

[
m

(i)
X

2
m

(i)
Y

2
+m

(i)
X

2
m

(i)
Z

2
+m

(i)
Y

2
m

(i)
Z

2]
+

+K(i)
u m

(i)
X m

(i)
Y + E

(i)
d , (1)

где i = {t, b}, XY Z — система координат, связанная
с кристаллографическими осями слоев. Ось Z сов-
падает с нормалью структуры (рис. 1 a). Первые два
слагаемых отвечают за вклады кубической и одно-
осной анизотропии, соответственно. Слагаемое E

(i)
d

описывает анизотропию формы, приводящую к рав-
новесной ориентации намагниченности слоев в плос-
кости структуры. В макроспиновом приближении

E
(i)
d = 0.5μ0M

(i)
Z

2
.

В микромагнитных расчетах данный вклад в энер-
гию не описывается аналитически. Параметр маг-
нитокристаллической кубической анизотропии K

(i)
c

определяется материалом ферромагнитного слоя.
Одноосная анизотропия слоев имеет ростовую и ин-
терфейсную природу, и величина параметра K

(i)
u

определяется как толщиной i-ого слоя, так и его ин-
терфейсами.

Внешнее магнитное поле Bext приложено в плос-
кости структуры под углом φB к оси X . Ниже мы
используем лабораторную систему координат xyz,
в которой оси y и z совпадают с направлением
внешнего магнитного поля и нормалью к структу-
ре (кристаллографической осью Z), соответственно
(рис. 1 a). Равновесное направление намагниченно-
сти слоя определяется эффективным полем

B
(i)
eff = −∂E

(i)
A /∂M(i) +Bext.

Различие в параметрах магнитной анизотропии
приводит в общем случае к различной ориентации
и величине эффективных полей B

(t,b)
eff в двух фер-

ромагнитных слоях. В результате, собственные час-
тоты прецессии намагниченности f (t,b) в двух слоях

различны. Для установления динамической связи
между слоями через спиновую накачку необходимо
совпадение частот f (t) = f (b) [38]. Влиять на выпол-
нение этого условия можно, меняя φB , что приводит
к изменению B

(i)
eff .

Для проведения численного анализа мы выбра-
ли структуру, состоящую из двух слоев ферромаг-
нитного сплава галфенола Fe0.81Ga0.19 (FeGa), раз-
деленных немагнитной прослойкой меди Cu. Пара-
метры для расчета выбраны близкими к парамет-
рам структуры, использованной ранее в эксперимен-
тах по лазерно-индуцированному возбуждению од-
нородной прецессии намагниченности [38]. Толщи-
ны составляли 4 и 8 нм для нижнего (FeGa(b)) и
верхнего (FeGa(t)) слоев, соответственно. Толщина
прослойки Cu выбрана равной 4 нм, что позволя-
ет исключить влияние на статические и динамиче-
ские свойства структуры прямого или непрямого об-
менного взаимодействия. Отметим, что для много-
слойных структур, в которых исследуются эффек-
ты, связанные со спиновой накачкой, характерны
толщины слоев FM от одного до нескольких десят-
ков атомарных слоев [39]. Толщина прослойки NM,
в случае, если ее материал демонстрирует малое
затухание спинового тока, может варьироваться в
пределах от десятка до сотни атомарных слоев, не
оказывая существенного влияния на наблюдаемый
эффект [20]. Таким образом, выбранные парамет-
ры структуры соответствуют типичным для псевдо-
спиновых клапанов.

Намагниченности слоев составляют
μ0M

(b) = 1.6 Тл, μ0M
(t) = 1.7 Тл. Параметр

кубической анизотропии одинаков для обоих слоев
и равен K

(b)
c = K

(t)
c = 2.6 · 104 Дж/м3. В плоскости

каждого слоя имеются две оси легкого намагни-
чивания, совпадающие с осями X и Y , и две оси
трудного намагничивания под углом ±45◦ к легким
осям. Параметр одноосной анизотропии K

(i)
u < 0

для обоих слоев, что снимает эквивалентность
направлений трудного намагничивания в плос-
кости слоев. Абсолютные величины параметров
одноосной анизотропии для двух слоев различны:
K

(b)
u = −1.13 · 104 Дж/м3 и K

(t)
u = −0.3 · 104 Дж/м3.

Для структуры FeGa/Cu/FeGa, рассматриваемой в
[38], различие в анизотропии слоев связано прежде
всего с наличием подложки GaAs, влияющей на вы-
ращенный на ней слой FeGa(b). Величина внешнего
магнитного поля Bext составляет 100 мТл.
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Рис. 1. a — Схематическое изображение процесса возбуждения МСВ лазерным импульсом в рассматриваемой структуре

FM(b)/NM/FM(t). b — Зависимости частот прецессии f (t,b) в слоях FM(t,b) от азимутального угла φB внешнего магнит-

ного поля Bext. Расчеты проведены для параметров, приведенных в тексте. Радиальные линии указывают направления

внешнего магнитного поля φB = 30◦, −45◦, рассматриваемые в анализе

2.2. Моделирование

Для описания генерации и распространения маг-
нитостатических волн разработаны и успешно при-
меняются разнообразные методы микромагнитно-
го моделирования [40]. Однако последовательное
усложнение задач, обусловленное переходом к мно-
гослойным, пространственно ограниченным и неод-
нородным структурам для распространения МСВ;
применение отличных от традиционных, микро-
волновых, методов возбуждения, в т.ч. сверхбыст-
рых оптических; а также учет влияния на МСВ
немагнитных эффектов, таких как механические на-
пряжения, зарядовые и спиновые токи, термиче-
ские градиенты, требуют модификации микромаг-
нитных расчетов и их интеграции с другими ти-
пами численного анализа. Так, рассматриваемую
нами задачу моделирования генерации и распро-
странения лазерно-индуцированных МСВ в струк-
туре FM/NM/FM можно разделить на три части:
(i) введение в микромагнитную модель связи меж-
ду магнитными FM-слоями через спиновую накач-
ку, (ii) введение в микромагнитную модель лазерно-
индуцированного возмущения магнитных парамет-
ров слоев, (iii) микромагнитное моделирование рас-
пространения спиновых волн в структуре. При этом,
только часть (iii) может быть выполнена с ис-
пользованием стандартных пакетов микромагнит-
ного моделирования, которые не позволяют учиты-
вать нестационарный и неоднородный по коорди-
нате коэффициент затухания прецессии. В данной
работе мы использовали свободно распространяе-
мый пакет микромагнитного моделирования Object

Oriented MicroMagnetic Framework (OOMMF) [41].
Для учета влияния спиновой накачки (i) нами пред-

ложен способ включения динамического взаимодей-
ствия между слоями в виде добавки к эффектив-
ному полю, учитывающей нестационарное затуха-
ние. Детально способ описан ниже. Для учета воз-
действия лазерного импульса (ii) введены завися-
щие от времени изменения магнитных параметров
структуры.

2.2.1. Магнитная динамика в присутствии
спиновой накачки между слоями структуры

Наличие немагнитной металлической прослойки,
проводящей спиновый ток, приводит к тому, что
между FM-слоями с прецессирующими намагничен-
ностями устанавливается динамическое взаимодей-
ствие, связанное со спиновой накачкой [19,20]. Спи-
новая накачка из слоя FM(i) в прилежащий немаг-
нитный слой дает дополнительный вклад β(i) в за-
тухание магнитной прецессии α(i) + β(i) [19], где
α(i) — собственный параметр затухания слоя FM(i).
Спиновый ток, инжектированный из второго слоя
FM(j) в немагнитную прослойку и далее — в слой
FM(i), также дает вклад в затухание β(i), однако
этот вклад имеет знак, зависящий от разности фаз
между прецессиями намагниченностей в слоях. Та-
кая связанная прецессия намагниченностей в двух
слоях описывается модифицированными уравнени-
ями Ландау–Лифшица–Гилберта [20, 38]:

dM(i)

dt
= γB

(i)
eff ×M(i)+

+
α(i) + β(i)

M (i)
M(i) × dM(i)

dt
−

− β(j)

M (j)
M(j) × dM(j)

dt
,

(2)
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где γ — гиромагнитное соотношение, которое в рас-
сматриваемой структуре одинаково для обоих FM-
слоев. Таким образом, спиновая накачка приводит
к возникновению динамической связи между FM-
слоями. Возникающая связь, очевидно, зависит от
расстройки частот прецессии двух слоев и поэтому
может управляться, например, взаимной ориентаци-
ей намагниченностей слоев, магнитными парамера-
ми, относительными фазами прецессии намагничен-
ности в них.

Для слоев, между которыми существует динами-
ческая связь через спиновую накачку, наиболее ин-
тересным является случай коллинеарной или близ-
кой к коллинеарной ориентации равновесных намаг-
ниченностей в обоих FM-слоях [20, 42]. В первом
приближении можно пренебречь различием ориен-
таций M(i) и M(j), если принять во внимание тот
факт, что отклонения намагниченности от положе-
ния равновесия при лазерно-индуцированной пре-
цессии в магнитных металлах, как правило, не пре-
вышают единиц градусов [43, 44]. Тогда уравне-
ние (2) для нормированных намагниченностей слоев
сводится к виду

dm(i)

dt
= γg

[
B

(i)
eff + β(j)M

(j)

M (i)

dm(j)

dt

]
×m(i) +

+
[
α(i) + β(i)

]
m(i) × dm(i)

dt
. (3)

Таким образом, мы получаем уравнение, в кото-
ром влияние спиновой накачки за счет прилежаще-
го слоя может быть описано как дополнительный
переменный во времени вклад в эффективное поле,
действующее на намагниченность в рассматривае-
мом слое. Запись вклада от спиновой накачки в виде
переменного во времени магнитного поля позволяет
включить этот эффект в расчет в стандартном па-
кете микромагнитного моделирования, как обсуж-
дается ниже.

Далее для выявления влияния спиновой накач-
ки на прецессию намагниченности и МСВ мы срав-
ниваем два случая, отличающихся величиной спи-
нового тока, индуцированного вследствие спино-
вой накачки. В обоих случаях величина эффектив-
ного затухания отдельного FM-слоя сохраняется,
α(i) + β(i) = const, т. е. сохраняются собственное за-
тухание и затухание за счет оттока углового момен-
та в немагнитную прослойку. Однако в первом слу-
чае, когда спиновый ток проходит через слой NM,
для слоя FM(i) также имеется ненулевой дополни-
тельный вклад в затухание за счет спиновой накач-
ки из слоя FM(j), β(j) �= 0. То же выполняется и для
слоя FM(j), т. е. для него β(i) �= 0. Во втором случае,

когда спиновый ток не проходит через слой NM, этот
дополнительный вклад отсутствует, т. е. β(j) = 0 для
слоя FM(i), и наоборот. Второй случай может быть
реализован, например, для прослойки из материа-
лов с сильной спин-орбитальной связью, таких как
платина [39]. Очевидно, в последнем случае урав-
нение (3) сводится к уравнению Ландау–Лифшица–
Гилберта с параметром затухания α(i) + β(i) в каж-
дом слое.

2.2.2. Лазерно-индуцированное возбуждение
магнитной динамики

Для моделирования воздействия лазерных им-
пульсов на систему мы ввели зависимость намагни-
ченности и параметров анизотропии от времени и
латеральных координат:

X(i)(t, r) = X
(i)
0 +ΔX(i)F (t)e−r2/2σ2

, (4)

где X(i) = M (i),K
(i)
c,u, ΔX(i) — максимальное

лазерно-индуцированное изменение параметра X(i),
r — радиус-вектор в плоскости пленки из центра
лазерного пятна,

√
2 ln 2σ — ширина на полувысоте

лазерного пятна. Время t = 0 соответствует момен-
ту воздействия лазерного импульса. Длительность
импульса предполагается малой по сравнению с ха-
рактерными временами изучаемой магнитной ди-
намики, задаваемыми частотой прецессии намагни-
ченности, временем ее затухания и скоростью рас-
пространения МСВ. Лазерно-индуцированные изме-
нения магнитных параметров также возникают на
временах, существенно меньших, чем характерные
временные масштабы динамики намагниченности
[33, 43, 44]. Поэтому временная эволюция лазерно-
индуцированного изменения параметров в нашей
модели задавалась функцией

F (t) = θ(t) [exp (−t/τX)− 1] ,

где θ(t) — функция Хевисайда.
В результате воздействия лазерного импульса

происходит квази мгновенное изменение направле-
ния и величины эффективного поля Beff , и намаг-
ниченность начинает прецессировать вокруг нового
направления Beff (см., например, обзор [45]). Релак-
сация магнитных параметров материала к равновес-
ному состоянию при этом происходит существенно
медленнее периода прецессии с характерным вре-
менем τX . Такой подход был ранее успешно при-
менен для описания как возбуждения квази одно-
родной прецессии намагниченности, так и генерации
лазерно-индуцированных магнитостатических волн
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в металлах за счет лазерно-индуцированных изме-
нений магнитной анизотропии и намагниченности
[26, 33, 46]. Как обсуждалось в [33], для случая воз-
буждения прецессии намагниченности в металличе-
ских пленках учет процесса релаксации изменений
анизотропии дает более точные значения частоты
возбуждаемой прецессии, однако не оказывает вли-
яния на общие характеристики моделируемого про-
цесса. При этом, особенности распространения спи-
новых волн за пределами возбуждающего лазерного
пятна определяются преимущественно равновесны-
ми свойствами материала [47].

В расчетах степень лазерно-индуцированного
размагничивания принималась равной
ΔM (i)/M (i) = −0.07, что соответствует уме-
ренной плотности энергии в лазерном импульсе
порядка единиц мДж/см2, используемой в экс-
периментах по лазерно-индуцированным МСВ
в металлах [25, 26, 47, 48]. Степень лазерно-
индуцированного изменения параметров анизо-
тропии задавалась в соответствии со степенным
законом Kc ∼ M10, Ku ∼ M3, который с хорошей
степенью точности выполняется и для случая
лазерно-индуцированного нагрева [33]. Времена
релаксации составляли τM = 2 нс, τK = 0.5 нс, что
характерно для металлических пленок [33, 43, 44].
Ширина на полувысоте области возбуждения
составляла

√
2 ln 2σ = 2.2 мкм, что также соот-

ветствует типичным размерам лазерных пятен,
используемых для возбуждения МСВ в металличе-
ских тонких пленках [25, 26, 47, 48].

В тонкой металлической пленке лазерно-
индуцированное изменение намагниченности и
анизотропии согласно уравнению (4) в пределах
области порядка единиц микрометров приводит к
возбуждению прецессии намагниченности в пре-
делах этой области, а также распространению за
пределы пятна пакетов МСВ [25, 26, 48]. Так, в
эпитаксиальных пленках железа и галфенола с
толщинами 10-20 нм на подложках GaAs успешно
возбуждались поверхностные МСВ, распростра-
нявшиеся на расстояния более 10 мкм [26, 47, 49].
Обратные объемные магнитостатические волны,
распространяющиеся на значительные расстояния
за пределы возбуждающего пятна, не наблюдались
в экспериментах по лазерно-индуцированному
возбуждению в тонких металлических структурах
[26, 50].

2.2.3. Микромагнитное моделирование
распространения лазерно-индуцированных

магнитостатических спиновых волн

Моделирование было выполнено в программном
пакете OOMMF [41] в режиме TimeDriver, который
численно решает уравнения Ландау–Лифшица–
Гилберта. Размеры ячейки составили 40 нм вдоль
осей x, y и 4 нм вдоль оси z. Латеральный размер
рассчитываемой области составлял 10 × 10 мкм2.
Внешнее поле направлено вдоль оси y, что позво-
лило выстраивать намагниченности слоев вдоль
этого направления и использовать периодические
граничные условия вдоль оси x, чтобы избежать
эффектов, связанных с отражением поверхностной
МСВ от границ в этом направлении. Границы,
перпендикулярные оси y, считались свободными.

Для каждой итерации, т. е. для каждого мо-
мента времени tn, во внешней программе прово-
дился расчет эффективного поля спиновой накачки
от слоя FM(j), которое представляет собой добав-
ку к эффективному полю B

(i)
eff (см. уравнение (3)),

с учетом мгновенных ориентаций M(t,b)(tn−1), рас-
считанных на предыдущем шаге tn−1. Также во
внешней программе для каждого tn рассчитыва-
лись текущие значения ΔM (t,b)(tn) и ΔK

(t,b)
c,u (tn)

(см. уравнение (4)). Добавка к эффективному полю
и мгновенные значения намагниченности и магнит-
ной анизотропии являлись входными данными для
каждой итерации. Непосредственным результатом
микромагнитного расчета являлись пространствен-
ные распределения z-компонент намагниченностей
FM-слоев, а также их суммарной намагниченности
M

(t)
z (x, y) + M

(b)
z (x, y), полученные для разных мо-

ментов времени tn после возбуждения.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Влияние спиновой накачки на

однородную прецессию в макроспиновой

модели

Чтобы верифицировать применимость получен-
ного выражения (3) для описания динамики в
структуре FM/NM/FM в присутствии спиновой на-
качки, мы рассмотрели случай однородной прецес-
сии, используя модель двух макроспинов. Сначала
были рассчитаны частоты прецессии f (b,t) в двух
FM-слоях в зависимости от азимутального угла φB

внешнего магнитного поля Bext = 100 мТл (рис. 1 b).
Как видно, только при некоторых направлениях по-
ля, в частности при φB = 30◦, частоты прецес-
сии для двух слоев совпадают, f (b) = f (t). При
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таком направлении поля можно ожидать проявле-
ния эффектов динамической связи. При направле-
нии φB = −45◦ отстройка частот, напротив, макси-
мальна, и эффекты динамической связи не должны
проявляться. Следует отметить, что углы φB = 30◦

и −45◦ не соответствуют осям легкого намагничива-
ния слоев, а значит в такой конфигурации возбуж-
дение прецессии и МСВ лазерным импульсом эф-
фективно [26].

Далее мы моделировали релаксацию намагни-
ченностей слоев к равновесному направлению из
положения, отклоненного от равновесного на угол
∼ 1◦, численно решая уравнение (3) для двух мак-
роспинов. Для каждой ориентации поля φB = 30◦

и −45◦ были рассмотрены два случая. В пер-
вом случае коэффициенты затухания составляли
α(i) + β(i) = 0.016, β(j) = β(i) = 0.004, т. е. динами-
ческая связь между слоями присутствует. Во вто-
ром случае она отсутствует и α(i) + β(i) = 0.016,
β(j) = 0. Указанные параметры α(i), β(i) соответ-
ствуют тем, что использовались для описания эф-
фектов спиновой накачки, наблюдавшихся экспери-
ментально в структуре FeGa/Cu/FeGa [38].

В результате решения уравнения (3) получе-
ны временные эволюции макроспинов M(i) в двух
слоях и суммарной намагниченности структуры
M(t) +M(b). На рис. 2 a, b приведены временные за-
висимости эволюции z-компоненты суммарной на-
магниченности M

(t)
z + M

(b)
z , полученные для двух

ориентаций магнитного поля для первого и второ-
го случая. Как и ожидалось, наблюдается затухаю-
щая прецессия намагниченностей. В хорошем соот-
ветствии с результатами экспериментальных иссле-
дований и аналитических расчетов [38], в случае сов-
падения собственных частот прецессий в двух слоях
(φB = 30◦) наблюдается существенное уменьшение
эффективного затухания. Это также видно из срав-
нения ширин пиков на фурье-спектрах временных
сигналов (рис. 2 c). В то же время, эффект уменьше-
ния пространственного затухания существенно по-
давлен для конфигурации φB = −45◦ (рис. 2 b, d).
Таким образом, предложенная простая модель (3)
действительно позволяет адекватно описать случай
однородной прецессии намагниченности в рассмат-
риваемой системе в присутствии спиновой накачки.

3.2. Влияние спиновой накачки на

распространение лазерно-индуцированного

пакета поверхностных МСВ

Микромагнитное моделирование, проведенное по
процедуре, описанной в разд. 2.2, показало, что из-

менение намагниченности и параметров магнитной
анизотропии согласно уравнение (4) приводит к по-
явлению динамики намагниченности в пределах об-
ласти, соответствующей лазерно-индуцированному
возбуждению, и за ее пределами. На рис. 3 a, b при-
ведены примеры пространственного распределения
суммарной амплитуды намагниченности слоев че-
рез t = 1 нс после возбуждения для φB = 30◦ и
φB = −45◦, соответственно. Далее мы анализиро-
вали особенности распространения магнитного воз-
буждения в направлении x, т. е. перпендикулярно
внешнему магнитному полю, что соответствует на-
правлению распространения поверхностных МСВ.

Ранее было показано [15], что в равновесном
спектре магнитостатических волн в структуре, ана-
логичной рассматриваемой, присутствуют две спин-
волновые моды — акустическая и оптическая, кото-
рые формируются за счет магнитостатической свя-
зи между FM-слоями. Эти моды соответствуют син-
фазными и противофазными колебаниями намаг-
ниченностей в слоях. Однако оптическая мода ха-
рактеризуется существенно меньшей скоростью рас-
пространения по сравнению с акустической. Ана-
лиз динамики намагниченности в отдельных сло-
ях показывает, что распространяющаяся волна, на-
блюдаемая в наших расчетах, соответствует синфаз-
ным колебаниям намагниченностей обоих слоев, т. е.
акустической моде МСВ. Для иллюстрации распро-
странения МСВ в расчетах на рис. 3 c, d приведены
временные эволюции суммарной намагниченности
слоев в центре пятна возбуждения и на расстоянии
4 мкм в направлении ветви каустики, полученные
для направления поля φB = 30◦. На рис. 3 e при-
веден сигнал на расстоянии 4 мкм в направлении
ветви каустики для направления поля φB = −45◦.
Действительно, в пределах области возбуждения на-
блюдается затухающая прецессия намагниченности
(рис. 3 c), а за ее пределами — распространяющийся
волновой пакет (рис. 3 d, e), скорость которого со-
ставляет ≈ 5 км/с.

Как и в случае макроспиновой модели, далее
мы рассматриваем два случая: с присутствием и
с отсутствием динамической связи между слоями.
Как видно из рис. 3 c, при φB = 30◦ в центре
пятна спиновая накачка влияет на затухание пре-
цессии, что соответствует результату, полученному
в макроспиновой модели (рис. 2 a) и эксперимен-
тальным результатам с квази однородным лазерно-
индуцированным возбуждением [38]. За пределами
области возбуждения (рис. 3 d) спиновая накачка,
очевидно, оказывает существенное влияние на ам-
плитуду волнового пакета при φB = 30◦. Заме-
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Рис. 2. a, b — Временная эволюция z-компоненты суммарной намагниченности слоев μ0M
(b)
z + μ0M

(t)
z , рассчитанная

для направлений поля (a) φB = 30◦ и (a) φB = −45◦ в присутствии (красные линии) и в отсутствие (синие линии) ди-

намической связи через спиновую накачку. c, d — Результаты фурье-преобразований временных сигналов, приведенных

на панелях (a, b). Расчеты выполнены в модели двух макроспинов для параметров, приведенных в тексте

тим, что распространение МСВ за пределами пят-
на возбуждения определяется дисперсией, задавае-
мой равновесными параметрами структуры [47, 49],
и, поэтому, наблюдаемое изменение амплитуды вол-
нового пакета на расстоянии от пятна возбужде-
ния, не может быть объяснено на основе измене-
ния дисперсии МСВ. Для численной оценки влия-
ния спиновой накачки на распространение пакета
МСВ, мы выполнили преобразованияФурье времен-
ных сигналов при разных расстояниях x от центра
области возбуждения. На рис. 3 f приведены зависи-
мости интегральной амплитуды фурье-спектров от
расстояния x в присутствии и в отсутствие дина-
мической связи между слоями. Длину свободного
пробега Lpr пакета МСВ мы определяем как рассто-
яние, на котором его интегральная амплитуда со-
ставляет e−1 от интегральной амплитуды на краю
области возбуждения x = 1.1 мкм. Можно видеть,
что в случае без динамической связи (β(j) = 0) дли-
на свободного пробега составляет Lpr = 0.8 мкм.
При включении динамической связи (β(j) �= 0) дли-
на распространения увеличивается приблизительно
на 20 % до Lpr = 0.96 мкм. Такое изменение Lpr

приводит, в частности, к значительному отличию в

амплитудах детектируемого пакета МСВ для слу-
чаев со спиновой накачкой и без, на расстояниях,
на которых максимальное динамическое отклонение
μ0M

(t)
z +μ0M

(b)
z все еще достигает≈ 1 мТл (рис. 3 d),

т. е. волновой пакет все еще может детектироваться,
например, оптически за счет полярного магнитооп-
тического эффекта Керра.

В работе [38] для однородной лазерно-
индуцированной прецессии намагниченности было
показано, что динамическая связь, возникающая
при совпадении собственных частот прецессий
намагниченностей двух слоев, приводит к возник-
новению в спектре прецессии не только вклада
с увеличенным временем затухания прецессии,
но и вклада, для которого это время сокращено.
Усиление затухания прецессии в присутствии спи-
новой накачки также наблюдалось в экспериментах
по резонансному микроволновому возбуждению
спиновых затворов, если намагниченности слоев
изначально антипараллельны [42]. Таким образом,
уменьшение длины свободного пробега лазерно-
индуцированной МСВ, связанное со спиновой
накачкой, должно проявляться для оптической
моды, которая, однако, имеет малую групповую
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Рис. 3. a, b — Пространственное распределение z-компоненты суммарной намагниченности структуры μ0M
(b)
z + μ0M

(t)
z ,

полученное для времени t = 1 нс после возбуждения магнитной динамики лазерным импульсом, сфокусированным в об-

ласть 2.2 мкм с центром в (x, y) = (0, 0), при направлении внешнего поля φB = 30◦ (a) и φB = −45◦ (b). c, d — Временная

эволюция суммарной намагниченности μ0M
(b)
z +μ0M

(t)
z , рассчитанная для направления поля φB = 30◦ (c) в центре обла-

сти возбуждения (точка D1 на панели a) и d на расстоянии 4 мкм в направлении ветви каустики (точка D2) в присутствии

(красные линии) и в отсутствие (синие линии) динамической связи через спиновую накачку. e — Временная эволюция

суммарной намагниченности μ0M
(b)
z + μ0M

(t)
z , рассчитанная для направления поля φB = −45◦ на расстоянии 4 мкм

в направлении ветви каустики (точка D2) в присутствии (красные линии) и в отсутствие (синие линии) динамической

связи через спиновую накачку. Расчеты выполнены для параметров, приведенных в тексте. f — Зависимость амплитуды

пакета МСВ от расстояния x для направлений поля φB = 30◦ (сплошные линии) и φB = −45◦ (штриховые линии) в

присутствии (красные линии) и в отсутствие (синие линии) динамической связи через спиновую накачку. Горизонтальные

линии отмечают амплитуду на краю пятна (x = ±1.1 мкм), принятую за единицу, и уровень e−1

скорость [15] и не наблюдается в нашем численном
эксперименте за пределами области возбуждения.

Анализ влияния спиновой накачки на амплиту-
ду пакета МСВ, проведенный для случая, когда
внешнее поле направлено под углом φB = −45◦

(рис. 3 b), показал, что длина свободного пробега со-
ставляет Lpr = 0.7 мкм в отсутствие динамической
связи. Следует отметить, что для случая одиноч-
ной ферромагнитной металлической пленки толщи-
ной 10–20 нм, длина свободного пробега лазерно-
индуцированного пакета МСВ максимальна, если
внешнее поле направлено вдоль одной из труд-
ных осей [26, 47] и для слоя FeGa(20 нм) состав-
ляет 3.4 мкм [26]. То же справедливо и для спин-
волновых пакетов, возбуждаемых микроволновыми
методиками [51]. Мы предполагаем, что в рассмат-
риваемой структуре уменьшение Lpr при φB = −45◦

по сравнению с φB = 30◦ может быть связано с раз-
личием собственных частот прецессии в двух слоях,
что деструктивно влияет на распространение аку-
стической моды. Как показывают наши расчеты,
эффект увеличения Lpr от спиновой накачки в такой
геометрии не превышает 5 % (рис. 3 f) и оказывает

незначительное влияние на амплитуду пакета МСВ
даже на относительно больших расстояниях от об-
ласти возбуждения (рис. 3 e).

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мы показали, используя микромагнитное моде-
лирование, что динамическая связь между двумя
ферромагнитными слоями в структуре псевдо-
спинового клапана FM/NM/FM, осуществляемая
через спиновую накачку в случае возникновения
в них когерентных прецессий намагниченностей,
оказывает существтенное влияние на лазерно-
индуцированный пакет поверхностных МСВ. Ранее
было показано экспериментально, что влияние спи-
новой накачки проявляется в изменении времени
затухания прецессии намагниченности, возбуждае-
мой квази однородными лазерными импульсами или
микроволновым воздействием. Мы показали, что в
случае локализованного в пространстве лазерного
возбуждения спин-волнового пакета это влияние
состоит в изменении пространственного затухания.
Динамическая связь через спиновую накачку
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приводит к увеличению длины свободного пробега
для акустической моды МСВ, характеризуемой син-
фазной прецессией намагниченностей слоев. Усло-
вием для возникновения такого эффекта, как и в
случае квази однородной прецессии, является бли-
зость собственных частот прецессии FM-слоев.

Для реалистичной структуры FeGa/Cu/FeGa мы
продемонстрировали увеличение длины свободного
пробега пакета акустической моды поверхностных
МСВ на ≈ 20%, что является существенным при
детектировании волн на расстояниях в несколько
микрон от области возбуждения. Стоит отметить,
что еще одного эффекта от спиновой накачки —
увеличения пространственного затухания — в слу-
чае латерально ограниченного возбуждения не на-
блюдается, т.к. оно ожидается для оптической мо-
ды, имеющей малую групповую скорость и не даю-
щей значительного вклада в распространение спин-
волнового пакета на расстояние нескольких микрон.

Представленные результаты дополняют ранее
полученные экспериментально и теоретически дан-
ные о спин-волновых свойствах псевдо-спиновых
клапанов типа FM/NM/FM. Так, в работе [15] для
структуры, аналогичной исследованной в данной
работе, выявлена частотная невзаимность для аку-
стической и оптической мод равновесных магнито-
статических волн, которая определяется соотноше-
нием толщин FM-слоев. Отметим, что из-за некоге-
рентности равновесных тепловых магнонов для них
не наблюдалось проявлений эффекта спиновой на-
качки и динамической связи. Возможность увеличе-
ния длины свободного пробега в случае пакета коге-
рентных МСВ может, в частности, способствовать
экспериментальному наблюдению эффекта частот-
ной невзаимности в случае лазерного возбуждения,
что, по нашим данным, пока не было реализовано.
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Дисперсия спиновых волн в аморфном ферромагнитном сплаве Fe48Ni34P18 может быть описана в рамках

модели ферромагнетика со случайной анизотропией: ε(q) = Aq2 + gμBH + δω(q), где δω(q) — линей-

ная по |q| добавка. Мы используем метод малоуглового рассеяния поляризованных нейтронов, чтобы

доказать значимость добавочного члена δω(q) в дисперсии. Измерения проводились при различных зна-

чениях внешнего магнитного поля H и длины волны нейтронов λ. Карта рассеяния нейтронов представ-

ляет собой окружность определенного радиуса с центром в точке q = 0. Жесткость спиновых волн A

извлекается непосредственно из λ-зависимости радиуса этой окружности. Спин-волновая жесткость A

аморфного сплава слабо уменьшается от 140 до 110 мэВ · Å2 с ростом температуры в диапазоне от 50 до

300 К. Полевая зависимость радиуса демонстрирует наличие добавки δω(q) в виде энергетической щели,

которая практически не зависит от поля и температуры. Величина добавки равнаΔ = 0.015±0.002 мэВ.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Магнитные характеристики аморфных и нано-
кристаллических магнитомягких материалов хоро-
шо описываются в терминах модели неоднородно-
го на наномасштабе магнетика со случайной ани-
зотропией [1–5]. Важной особенностью этой модели
является установление связи между макроскопиче-
скими и микроскопическими параметрами. Модель
позволяет из кривой намагничивания M(H) опре-
делить параметры средней корреляционной длины
магнитной неоднородности и средней анизотропии
в ней. Более того, было показано, что размерность

* E-mail: grigoryev_sv@pnpi.nrcki.ru

системы обменно-связанных зерен определяет пока-
затель в степенной зависимости приближения на-
магниченности к насыщению [3] и, следовательно,
модель неоднородного магнетика со случайной ани-
зотропией описывает не только низкоразмерные си-
стемы с размерностью равной 1 или 2 [3, 6], но мо-
жет быть использована и при анализе фрактальных
свойств магнитных систем [7, 8]. Однако, несмот-
ря на успех в описании статических свойств магни-
томягких аморфных магнетиков, их динамические
особенности и в частности особенности дисперсии
магнонов не были детально исследованы, поэтому
задача прямого измерения спектра спиновых волн
методами рассеяния нейтронов оказывается акту-
альной.

Попытки изучения спин-волновой динамики
в аморфных ферромагнетиках предпринимались
неоднократно [9–16]. В этих измерениях обнару-
жена отдельная мода магнитных возбуждений.
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Неупругие сканы с постоянным переданным им-
пульсом Q в аморфном соединении FeNiZr выявили
квадратичную дисперсионную кривую вида

εq = Aq2 +Δ+ gμBH.

Кроме стандартного для ферромагнетиков квад-
ратичного члена и полевой щели, спектр имеет
небольшую щель Δ, которая не связана с магнит-
ным полем и не зависит от температуры. Изме-
ренная жесткость спиновых волн оказалась поряд-
ка 100 − 150мэВ · Å2 при низких температурах, а
щель Δ ∼ 0.05 мэВ [9–12]. Аналогичные результа-
ты недавно были получены методом малоуглового
рассеяния поляризованных нейтронов в аморфных
микропроводах FeSiB [16]. Теоретические рассужде-
ния, однако, не обнаруживают сколько-нибудь за-
метной щели в спектре магнонов, поэтому обнару-
жение щели было приписано невыясненным арте-
фактам, получаемым в ходе экспериментов.

Особенности спектра магнонов в аморфных фер-
ромагнетиках впервые описаны в [1, 2]. Авторами
получены выражения для сложных дисперсионных
соотношений в длинноволновом приближении для
спиновых волн в ферромагнетике со случайными
пространственными флуктуациями параметров без
учета диполь-дипольного взаимодействия [1] и с уче-
том диполь-дипольного взаимодействия [2]. Как бу-
дет показано ниже, опираясь на результаты работ
[1, 2], в диапазоне импульсов и энергий, характер-
ных для спиновых волн в аморфном ферромагнети-
ке, энергия спиновой волны может быть представ-
лена в виде

εq = Aq2 + δω + gμBH, (1)

где
δω(q) = 4B(q/k0 + 2(q/k0)

2).

Здесь k0 = 1/R0 обратная корреляционная длина,
характерная для нанокристалла в аморфном мате-
риале, а коэффициент

B =
γβ2

rMD0

αk20

пропорционален произведению квадрата констан-
ты случайной анизотропии β2

r и намагниченности
M и обратно пропорционален обменной константе
α. К особенностям аддитивного члена δω(q) мож-
но отнести то, что, во-первых, он содержит квад-
ратичный член, перенормирующий «голую» спин-
волновую жесткость A. Во-вторых, вводится линей-
ная по q поправка, не зависящая от H . Вероятно,

из-за низкого разрешения по переданному импуль-
су q эти небольшие особенности трудно уловить в
экспериментах нейтронной трехосевой спектроско-
пии (ТАС), использовавшихся для изучения аморф-
ных ферромагнетиков [9–12].

Для экспериментальной проверки основных осо-
бенностей дисперсионного соотношения (уравнение
(1)) можно воспользоваться методикой, которая
применялась для измерения спин-волновой жестко-
сти в ферромагнетиках [13–15]. Методика разрабо-
тана на основе метода малоуглового рассеяния по-
ляризованных нейтронов в так называемой наклон-
ной геометрии, когда магнитное поле прикладыва-
лось к ферромагнитному образцу в направлении, на-
клоненном на 45◦ к падающему пучку нейтронов.
Поляризованные нейтроны используются для извле-
чения рассеяния, возникающего на спиновых вол-
нах. В этом случае интегральное по энергии сечение
рассеяния нейтронов содержит часть, зависящую
от поляризации нейтронов и имеющую лево-правую
асимметрию в плоскости, определяемой направле-
ниями поля и нейтронного пучка. В случае ферро-
магнетика можно аналитически показать, что это
рассеяние нейтронов сосредоточено в пределах узко-
го конуса, ограниченного углом отсечки θC . Неоспо-
римым достоинством метода является то, что он
позволяет исследовать ферромагнитные образцы, не
являющиеся монокристаллами и даже поликристал-
лами. Это свойство очень важно для ферромагнит-
ных нанокристаллов, наночастиц и особенно аморф-
ных ферромагнитных сплавов.

В последнее время этот метод получил разви-
тие для измерения жесткости спиновых волн в ге-
лимагнетиках с взаимодействием Дзялошинского–
Мория. Наличие взаимодействия Дзялошинского–
Мория даже в полностью поляризованном магнит-
ным полем состоянии обусловливает киральность
спиновых волн и асимметричный сдвиг дисперси-
онной кривой относительно направления магнитно-
го поля на величину волнового вектора спирали
[17–21].

В этой работе мы демонстрируем, что основные
динамические особенности аморфных ферромагне-
тиков, выявленные в дисперсионном соотношении
(уравнение (1)), могут быть обнаружены, исполь-
зуя метод малоуглового рассеяния поляризованных
нейтронов. Следуя теории рассеяния поляризован-
ных нейтронов, разработанной Малеевым [22–24], и
реализованной ранее экспериментальной методике
[13–15], мы извлечем не только жесткость спиновых
волн A в диапазоне температур от 50 до 300 К, но
и характерную константу случайной анизотропии,
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определяющую появление добавки δω(q).
Работа организована следующим образом. В

разд. 2 представлено теоретическое рассмотрение
модели случайной анизотропии для описания
свойств аморфных ферромагнетиков. В разд. 3
описывается способ измерения константы спиновой
жесткости в дисперсионном соотношении магно-
нов в ферромагнетиках с помощью малоуглового
рассеяния поляризованных нейтронов. В разд. 4
приводятся детали эксперимента МУРН на образце
аморфного ферромагнетика, а в разд. 5 представ-
лены результаты исследования дисперсионного
соотношения магнонов в аморфном ферромагнети-
ке при разных температурах. Раздел 6 содержит
выводы работы и заключение.

2. МОДЕЛЬ СЛУЧАЙНОЙ АНИЗОТРОПИИ
В ФЕРРОМАГНЕТИКАХ

2.1. Математическая модель. Основные

свойства

Для описания свойств аморфных ферромагнети-
ков ранее была предложена классическая модель со
случайной анизотропией [1,2,25–27]. Соответствую-
щая плотность энергии имеет вид

ε =
1

2
α(∇M)2 − 1

2
βr(M · n̂)2 −M ·H. (2)

Здесь α характеризует силу обменного взаимодей-
ствия (жесткость спиновых волн определяется фор-
мулой A = gμBαM), βr — величину одноионной ани-
зотропии типа «легкая ось» со случайным направле-
нием оси, определяемой вектором n̂. Для последнего
вводится также некоторый радиус пространствен-
ной корреляции R0, который по порядку величины
соответствует размеру нанокристаллитов аморфно-
го вещества (типичное значение R0 ∼ 2–3 нм).

Для дальнейшего обсуждения удобно ввести ха-
рактерное обменное поле и поле анизотропии

Hex = αM/R2
a, Hr = βrM, (3)

соответственно. В зависимости от соотношения этих
полей и внешнего магнитного поля система может
находиться в разных режимах.

При слабых внешних полях меньших поля насы-
щения Hs

H � Hs ≡ H4
r /H

3
ex (4)

система находится в режиме спинового стекла с
большой корреляционной длиной

RF = R0

(
Hex

Hr

)2

. (5)

Видно, что последняя RF существенно больше раз-
меров одиночных нанокристаллитов, однако намаг-
ниченность подстраивается под флуктуации случай-
ной анизотропии (механизм образования доменов
Имри–Ма [26,28]), в связи с чем в системе отсутству-
ет настоящий дальний порядок. Стоит отметить, что
введенное выше поле Hs по порядку величины сов-
падает с коэрцитивной силой, которая оказывается
малой в силу условия Hr � Hex.

При полях H ∼ Hs намагниченность стремится
выстроиться вдоль внешнего поля. Однако, свойства
системы существенно различаются для умеренных
(Hs � H � Hex) и сильных полей (H � Hex). В пер-
вом случае, возникает так называемый режим фер-
ромагнетика с блуждающими осями. Поперечные
отклонения намагниченности от направления внеш-
него поля характеризуются корреляционной длиной

R⊥F ∼ R0(Hex/H)1/2. (6)

При этом характерный угол отклонения и поправка
к намагниченности определяются формулами

θ ∼ (Hs/H)1/4,

δM ∼ M(Hs/H)1/2,
(7)

соответственно. Наконец, при дальнейшем увеличе-
нии поля поперечные ферромагнитные корреляции
оказываются подавленными и свойства намагничен-
ности могут быть описаны в рамках теории среднего
поля [25], которая дает

δM ∼ M (Hr/H)2 . (8)

2.2. Спиновые волны

Ниже мы приводим основные результаты теоре-
тического описания модели (уравнение (2)) в ре-
жиме ферромагнетика с блуждающими осями из
работ [1, 2]. Для теоретического описания прежде
всего необходимо задать свойства случайной анизо-
тропии. Предполагается, что компоненты вектора n̂

скоррелированы на масштабе R0 = 1/k0. Важные
величины (i, j = x, y, z):

ρij ≡ ninj, ρi ≡ n2
z − n2

i ,

〈ρij(x1)ρij(x2)〉 = D0e
−k0|x1−x2|,

〈ρi(x1)ρj(x2)〉|i�=j = 2D0e
−k0|x1−x2|,

〈ρi(x1)ρi(x2)〉 = 4D0e
−k0|x1−x2|, D0 = 1/15,

(9)

540



ЖЭТФ, том 164, вып. 4 (10), 2023 Дисперсионное соотношение в аморфных ферромагнетиках

остальные корреляторы равны нулю. После преоб-
разования Фурье можно получить

〈ρij(k1)ρij(k2)〉 = D0S̃(k1)(2π)
3δ(3)(k1 + k2),

〈ρi(k1)ρj(k2)〉|i�=j = 2D0S̃(k1)(2π)
Dδ(3)(k1 + k2),

〈ρi(k1)ρi(k2)〉 = 4D0S̃(k1)(2π)
3δ(3)(k1 + k2),

S̃(k) =
8πk0

(k20 + k2)2
.

(10)

Этих корреляторов достаточно для определения
свойств системы, усредненных по объему образца.

Решение уравнения Ландау-Лифшица в статиче-
ском случае в предположении о малости поперечных
компонент намагниченности дает результат

Mx(k) =
βrM

2ρxz(k)

αMk2 +H
,

My(k) =
βrM

2ρyz(k)

αMk2 +H
.

(11)

Отсюда, в частности можно найти среднюю поправ-
ку к намагниченности

δM =
D0β

2
rM

α2kαk30
= D0M

(
Hs

H

)1/2

, (12)

где kα = (H/αM)1/2 определяет характерный мас-
штаб ферромагнитных корреляций, Rα ∼ 1/kα.

При исследовании динамических свойств важно
учитывать влияние статических флуктуаций намаг-
ниченности. В результате, можно получить

ω(k) = gμBH + gμBαMk2 + δω(k) + IΓ(k), (13)

где

δω(k) =
gμBβ

2
rMD0

αk20

[
− 3

1 + 4κ2
−

− 2

1 + 2κ2 + 2κ2
α + 2

√
κ2 + 2κ2

α

+
5

(1 + κα)2

]
,

и

Γ(k) =
gμBβ

2
rMD0

αk20

6κ

1 + 4κ2

при κ = k/k0, κα = kα/k0. Здесь вторая формула
определяет поправку для энергии магнонов δω(k), а
третья — их затухание как функцию волнового век-
тора Γ(k).

Стоит отметить важные свойства полученного
решения. Во-первых, оно определяют поправку к
щели в спектре магнонов. В режиме k � kα � k0
она дается выражением

δω(0) ≈ −B
(
10− 4

√
2
) kα
k0

, (14)

где мы ввели обозначение

B =
gμBβ

2
rMD0

αk20
= gμBD0

H2
r

Hex
, (15)

которое будет использовано всюду ниже. Видно, что
это поправка имеет дополнительную малость при
полях H � Hex. Во-вторых, в важном для мало-
углового рассеяния нейтронов режиме kα � k � k0
поправки к спектру можно приближенно записать в
виде

δω(k) = 4B

[
k

k0
+ 2

(
k

k0

)2
]
+O

(
kα
k0

)
. (16)

Видно, что в этом диапазоне волновых векторов по-
правки к щели нет, однако перенормируется жест-
кость спиновых волн и в спектре появляется ли-
нейная по импульсу добавка. Ниже показано, что
в условиях эксперимента по малоугловому рассе-
янию нейтронов последняя эффективно проявляет
себя как «щель в спектре магнонов, несвязанная с
внешним магнитным полем».

Стоит отметить, что при росте внешнего магнит-
ного поля (в режиме kα � k � k0) формула, кото-
рую нужно использовать для поправки к спектру
магнонов, становится несколько сложнее, чем (16).
В явном виде она представлена как

δω(k) = 4B

[√
k2 + 2k2α
k0

− 2.5
kα
k0

+ 2

(
k

k0

)2
]
. (17)

Действительно, с ростом поля H и kα выраже-
ние (17) видоизменяется за счет как положительно-
го квадратичного вклада по kα в подкоренном выра-
жении, так и отрицательного линейного вклада по
kα. Однако, во первых, и ту, и другую добавки сле-
дует считать малыми в некотором диапазоне полей,
во-вторых, они до некоторой степени компенсируют
друг друга, и, поэтому, для простоты мы будем ис-
пользовать выражение (16).

3. МЕТОД МАЛОУГЛОВОГО РАССЕЯНИЯ
ПОЛЯРИЗОВАННЫХ НЕЙТРОНОВ

Поскольку сечение рассеяния нейтронов являет-
ся скалярной величиной, оно может зависеть от ак-
сиального вектора поляризации P0 падающего пуч-
ка только в том случае, если исследуемая систе-
ма характеризуется другим аксиальным вектором.
Один из наиболее распространенных примеров ак-
сиального вектора является намагниченность, кото-
рая обеспечивает поляризационно-зависимое рассе-
яние в ферромагнетиках. Как было показано С.В.
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Малеевым [22–24], неупругий магнитный (кираль-
ный) вклад в нейтронное сечение σch(Q, ω) может
быть представлен выражением

σch(Q, ω) =
kf
ki

2r2|Fm|2
π
(
1− e−ω/T

) 〈S〉P0(Q̂ĥ)2 ×

× [δ(ω − εQ) + δ(ω + ε−Q)] , (18)

где kf и ki — импульсы рассеянного и падающего
нейтрона, соответственно, r — классический ради-
ус электрона, Fm — магнитный форм-фактор, 〈S〉
— средний атомный спин, Q̂ — единичный век-
тор вдоль переданного импульса. В этом уравне-
нии учтено, что начальная поляризация направ-
лена вдоль орта приложенного магнитного поля:
P0 = P0ĥ, ĥ = H/H ; εQ представляет собой дис-
персию спиновой волны. Выражение (18) примени-
мо для аморфных ферромагнетиков с квадратичной
дисперсией.

Для рассмотрения кинематики малоуглового
рассеяния нейтронов введем декартову систему
координат с осью z, направленной вдоль пучка
падающих нейтронов, и осью x перпендикулярно
падающему пучку. Магнитное поле направим под
некоторым углом φ к оси x в плоскости (x, z). В
приближении малоуглового рассеяния передан-
ный импульс Q можно разбить на две упругие
составляющие, перпендикулярные вектору падаю-
щего нейтрона ki: Qx = kiθx, Qy = kiθy с углами
рассеяния вдоль осей x и y, соответственно, и
неупругой z-компонентой, ориентированной вдоль
ki: Qz = ki (ω/2Ei), где Ei — энергия падающего
нейтрона. Таким образом, мы имеем для длины
переданного импульса

Q = ki

[
θ2x + θ2y + (ω/2Ei)

2
]1/2

. (19)

Если передача энергии мала ω � T , то можно за-
менить (1− exp(−ω/T ))

−1 на T/ω. В случае малоуг-
лового рассеяния нейтронов выражение (18) долж-
но быть проинтегрировано по ω. Используя уравне-
ние (19) можно получить киральный вклад в сече-
ние как функцию угла рассеяния θ:

σch(θ) ∼ 〈S〉TP0

∫
dω

(2Ei)
2θx sin(φ)

ω2 + (2Ei)2(θ2x + θ2y)
×

× [δ(ω − εQ) + δ(ω + ε−Q)] . (20)

Как показано в [13–15, 29], аргументы дельта-
функций представляют собой выражения закона
сохранения энергии в акте рассеяния нейтрона и
решения двух уравнений, когда аргументы равны

нулю [ω − εQ = 0] и [ω + ε−Q = 0], определяют по-
верхности с разрешенным вектором рассеяния Q в
пространстве переданных импульсов и переданных
энергий (Qx, Qy, Qz).

Схематический вид решений, заданных урав-
нениями, образуют две сферы в пространстве
(Qx, Qy, Qz), которые представлены на рис. 1. Если
падающие нейтроны поляризованы вдоль магнит-
ного поля (+P0), то разрешено только рассеяние
с выигрышем энергии, а процесс потери энергии
запрещен. Переворот поляризации −P0, напротив,
допускает рассеяние с процессом аннигиляции
магнонов и запрещает процесс рождения магнонов.
Направление намагниченности, указываемое полем
H, в данном случае определяет, будут ли нейтроны
с +P0 рассеиваться с выигрышем энергии или с ее
потерей. В методе малоуглового рассеяния нейтро-
нов сечение рассеяния интегрируется по энергии
(уравнение (20)); поэтому сферы проецируются
на плоскость, а детектируемое распределение ин-
тенсивности имеет форму окружности некоторого
радиуса θc (рис. 1). Для обеспечения ненулевого
вклада в рассеяние в ферромагнетиках магнитное
поле должно быть наклонено относительно на-
правления ki [13–15]. Наблюдение этого рассеяния
позволяет выявить основные черты спиновых волн
в ферромагнетиках. Более того, выражение (20)
позволяет однозначно определить жесткость A из
измерения угла отсечки θc в этих экспериментах.

Пользуясь дисперсионным соотношением, полу-
ченным на основе модели случайной анизотропиии,
рассмотрим чего следует ожидать при исследовании
магнонов методом высокоразрешаюшего (в обрат-
ном пространстве) малоуглового рассеяния поляри-
зованных нейтронов. Удобно ввести безразмерный
параметр, связывающий энергию нейтрона и харак-
терную энергию спиновых волн,

θ0 =
Ei

Ak2i
. (21)

Угол отсечки на картах МУРН напрямую свя-
зан с (не)возможностью удовлетворения закону со-
хранения энергии при заданном угле рассеяния

θ =
√

θ2x + θ2y. Без учета поправок за счет случай-
ной анизотропии спектр имеет вид

ε
(0)
Q = gμBH +AQ2. (22)

Закон сохранения энергии ω = ε
(0)
Q в этом случае

приводит к следующему уравнению для безразмер-
ной величины t = ω/2Ei:

t2 − 2θ0t+ θ2 +
gμBH

Ak2i
= 0, (23)
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Рис. 1. Кинематическая схема малоуглового рассеяния нейтронов на спиновых волнах в ферромагнетике

которое определяет угол отсечки

θ2C(H) = θ20 −
gμBH

Ak2i
. (24)

Заметим, что «энергия» магнона, соответствующего
отсечке, t = θ0.

Общее выражение для спектра магнонов при
учете поправок за счет случайной анизотропии (13)
является достаточно громоздким. Поэтому, для ана-
лиза ниже будут использоваться поправки в ви-
де (16). Корректность такого упрощения зависит от
выполнения условия kα � Q � k0 для магнонов
вблизи угла отсечки.

При учете поправок (16) закон сохранения энер-
гии при рассеянии эквивалентен уравнению четвер-
той степени относительно переданной или отданной
энергии t. В этом случае аналитическое определение
угла отсечки становится затруднительным, однако
можно использовать асимптотический метод, осно-
ванный на малости поправки к спектру магнонов.
Прежде всего заметим, что поправка к жесткости
спиновых волн учитывается простой заменой

Ã = A+ 8B/k20 (25)

во всех формулах. При учете линейной поправки
аналог уравнения (23) имеет вид

t2 − 2θ0t+ θ2 +
gμBH

Ãk2i
+

4B

Ãki

√
θ2 + t2 = 0. (26)

Используя малость последнего слагаемого, для
определения угла отсечки с поправкой в него мож-
но подставить угол отсечки при B = 0 вместо θ и
энергию θ0 вместо t, тем самым получив константу.
Как видно, эта константа действует также, как и
поправка в щель Δ(H). Отсюда получаем

θ̃2C(H) = θ20 −
gμBH

Ãk2i
− 4B

Ãk2i

ki
k0

√
θ2C(H) + θ20 . (27)

для перенормированного угла отсечки, где θC(H)

определяется уравнением (24).
В более общем случае, при использовании фор-

мулы (17), процедура вычисления поправки к углу
отсечки аналогична изложенной выше.

4. ЭКСПЕРИМЕНТ ПО МАЛОУГЛОВОМУ
РАССЕЯНИЮ ПОЛЯРИЗОВАННЫХ

НЕЙТРОНОВ

Эксперименты по малоугловому рассеянию по-
ляризованных нейтронов проводили на приборе
SANS-1 на реакторе FRM-II (Германия) [30]. Ис-
пользовался пучок поляризованных нейтронов с на-
чальной поляризацией P0 = 0, 93 и длиной волны λ

в диапазоне от 0.45 нм до 0.80 нм. Магнитное поле
(0.05–0.30 Тл) прикладывалось с наклоном 28 граду-
сов к оси x. Карты интенсивности рассеяния от об-
разца аморфного ферромагнетика Fe48Ni34P18 были
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Рис. 2. Карты интенсивности рассеяния нейтронов для поляризаций I(q,+P0) (a) — справа, I(q,−P0) (b) — слева, и их

разность ΔI(q) = I(q,+P0)− I(q,−P0) (c) - вклад от рассеяния на спиновых волнах — посередине

Рис. 3. Азимутально усредненная интенсивность рассея-

ния нейтронов на спиновых волнах ΔIa как функция пе-

реданного импульса Q при различных значениях длины

волны λ в поле H = 75 мТл при T = 300 K

получены в диапазоне температур от 50 К до 300 К
с шагом 50 К. Для увеличения сигнала рассеяния
измеряли стопку из 40 фольг аморфного материала
общей толщиной 1 мм. Внешнее магнитное поле при-
кладывалось вдоль направления прокатки пластин-
образцов. Все измерения проводились на расстоянии
образец-детектор 16 м.

На рис. 2 a, b показаны типичные карты МУРН
для аморфного ферромагнетика при начальной по-
ляризации, противоположной −P0, и вдоль +P0

магнитного поля. Полученные карты рассеяния для

Рис. 4. Азимутально усредненная интенсивность рассея-

ния нейтронов на спиновых волнах ΔIa как функция пе-

реданного импульса Q при различных магнитных полях H

на длине волны λ = 4.5 Å при T = 300 K.

поляризаций (+P0,−P0) вычитались для получения
вклада в рассеяние от спиновых волн

ΔI(q) = I(q,+P0)− I(q,−P0),

как показано на рис. 2 c.
Для определения угла отсечки θC интенсивность

рассеяния нейтронов усреднялась по азимуту в уг-
ловом секторе 20◦ вдоль оси x как для правой, так
и для левой частей карты, как показано на рис. 2 c.
Окончательное выражение для выделения асиммет-
ричного вклада в рассеяние выглядит следующим
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Рис. 5. Зависимость квадрата угла отсечки θ2C от квадрата

длины волны нейтрона λ2 для T = 300 K и H = 75 мТл.

образом:

ΔIa = [I(P0, qx)− I(−P0, qx)]−
− [I(P0,−qx)− I(−P0,−qx)].

Зависимость интенсивности рассеяния на спино-
вых волнах ΔIa от переданного импульса Q для об-
разца Fe48Ni34P18 представлены на рис. 3 для раз-
личных значений длины волны нейтронов и на рис. 4
для различных значений приложенного внешнего
магнитного поля. Эти зависимости представляют
собой ступенчатую функцию с резким углом отсеч-
ки, которая смещается в сторону малых углов при
увеличении длины волны или магнитного поля.

Угол отсечки θC(H) легко получить из анализа
зависимости ΔIa от θ. Ступенчатая функция с ха-
рактерным обрывом (углом отсечки) интенсивности
аппроксимировали функцией вида

ΔIa(θ) =
I0

1 + exp((θ − θc)/Γ)
. (28)

Положение угла отсечки определялось как середи-
на обрыва функции θC . Его ширина Γ связана с
затуханием спиновых волн и/или с инструменталь-
ным разрешением установки малоуглового рассея-
ния нейтронов.

Значения квадрата угла отсечки θ2C построены
как функция квадрата длины волны λ2 на рис. 5
для T = 300 K и H = 75 мТл. Квадрат угла отсеч-
ки линейно зависит от λ2 согласно уравнению (24).
Используя уравнение (24), можно определить значе-
ние параметра θ0 (и жесткости спиновой волны A)
с высокой точностью A = 113± 5 мэВ · Å2.

Квадрат угла отсечки θ2C , построенный как
функция магнитного поля H , представлен на рис. 6

Рис. 6. Зависимость квадрата угла отсечки θ2C от магнит-

ного поля H для T = 300 K и λ = 4.5 Å.

для T = 300 K и λ = 4.5 Å. Как видно из рис. 6,
квадрат угла отсечки линейно зависит от поля H

согласно уравнению (24). Однако, экстраполяция
данных в область H = 0 дает значение параметра
θ0 и жесткости спиновой волны A = 121±5 мэВ · Å2.

Оценивая, какое из двух измерений (H-скани-
рование или λ-сканирование) может вносить боль-
шие систематические ошибки, делаем вывод, что
именно λ-сканирование дает более точные результа-
ты. H-сканирование необходимо корректировать на
величину поля размагничения, так как приложен-
ное (внешнее) поле отличается от внутреннего по-
ля. Действительно, спин-волновая жесткость, опре-
деляемая по λ-скану экстраполяцией линейной за-
висимости (уравнение (24)) в λ = 0, зависит толь-
ко от глобальных констант (таких как постоянная
Планка� и масса нейтрона mn). Более того, делая
λ-сканирование, мы не меняем физические условия
образца, в отличие от H-сканирования. Изменяется
только длина волны нейтрона, но не состояние са-
мого образца. Дополнительно, если выражение для
θ2c перенормируется за счет поправки в энергетиче-
скую щель, как показано в уравнении (27), то имен-
но λ сканирование по прежнему дает верное значе-
ние θ20, в то время как полевой скан приведет к иска-
женному этой поправкой значению. Таким образом,
мы можем сделать вывод, что жесткость, определен-
ная в λ-зависимости, является корректной [31].

Отметим что приложенное (внешнее) магнитное
поле H отличается от внутреннего магнитного поля.
Это отражено в данных измерения намагниченно-
сти, где образцы, состоящие из 1 пластины, намаг-
ничиваются в поле меньшем, чем Hs(1) < 10мТл.
Иначе обстоит дело с измерениями МУРН, где сиг-
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нал от спиновых волн наблюдается только в полях
Hs(40) ≈ 35мТл, так как образец представляет собой
стопку из 40 фольг.

Разницу в намагничивающих полях мы объяс-
няем наличием размагничивающего действия этих
40 пластин в стопке образцов, действующих одна
на другую. Другими словами, мы не знаем точного
значения внутреннего магнитного поля Hin, инду-
цируемого приложенным внешним полем H . Можно
грубо оценить его с учетом дополнительного размаг-
ничивающего поля, возникающего при сборке из 40
пластин по сравнению с полем насыщения 1 пласти-
ны. как

Hin ≈ H − (Hs(40) −Hs(1)).

Здесь внутреннее поле Hin оценивается в области
полей, где намагниченность уже достигла насыще-
ния H > Hs. Размагничивающее поле в этом диа-
пазоне остается постоянным, так как зависит от на-
магниченности, которая уже достигла насыщения и
слабо меняется с полем. Поэтому внутреннее поле
отличается от внешнего на приблизительно посто-
янную величину в этом диапазоне полей, которую
можно грубо оценить как (Hs(40) −Hs(1)).

Теперь возьмем значение жесткости A, получен-
ное из зависимости от длины волны, подставим его
в уравнение (27) для полевой зависимости и из этого
выражения получим полную щель

Eg = θ20 − θ̃2C(H) =

=
Δ(Hin)

Ãk2i
− 4B

Ãk2i

ki
k0

√
θ2C(Hin) + θ20, (29)

и добавку к щели

Δ = θ20 − θ̃2C(H)− Δ(Hin)

Ãk2i
=

=
4B

Ãk2i

ki
k0

√
θ2C(Hin) + θ20, (30)

На рис. 7 представлена зависимость полной ще-
ли Eg и добавочной щели Δ от внутреннего маг-
нитного поля при T = 300 K. На рис. 7 видно, что
внутренняя щель Δ немного увеличивается с полем,
начинающимся с порогового значения Δ0 при нуле-
вом поле. Небольшой рост Δ с полем может быть
артефактом наших оценок внутреннего магнитного
поля Hint. Если нет, то это может быть связано с ре-
альной природой неполевой щели в аморфном фер-
ромагнетике. Во всяком случае, значение добавки к
щелиΔ при малых или нулевых полях лежит далеко
за пределами погрешности измерения.

Рис. 7. Зависимость щели Δ от внутреннего поля Hin —

черные квадраты — и полной щели Eg — красные квадра-

ты, полученная из полевого скана со значением жесткости

A = 113 мэВ · Å2.

Рис. 8. Зависимость жесткости спиновых волн A в зави-

симости от температуры T

5. ИЗМЕНЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ
ДИСПЕРСИОННОГО СООТНОШЕНИЯ С

ТЕМПЕРАТУРОЙ

Цикл измерений параметров дисперсионного со-
отношения, состоящий из сканов по длине волны
нейтрона λ и по магнитному полю H , был выпол-
нен в широком диапазоне температур от 50 К до
300 К с шагом в 50 К. Из λ-скана получали зависи-
мость квадрата угла отсечки θ2c от квадрата длины
волны λ2. Экспериментальные данные были апрок-
симированы линейной зависимостью, в которой ее
интерполяция в λ2 → 0 дает параметр θ0 из уравне-
ния (24), из которого однозначно находим жескость
спиновых волн A при различных температурах.
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Рис. 9. Зависимость квадрата угла отсечки θ2C от магнит-

ного поля Hin для λ = 4.5 Å при T = 50, 100, 150, 200,

250, 300 K
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Рис. 10. Зависимость полной щели Eg от внутреннего маг-

нитного поля Hin при T = 50, 100, 150, 200, 250, 300 K

Жесткость спиновых волн A в зависимости от
температуры представлена на рис. 8. Она демон-
стрирует слабую тенденцию к уменьшению с ростом
температуры.

Из H-скана получали зависимости квадрата
угла отсечки θ2c от внутреннего магнитного по-
ля Hin, показанные на рис. 9 для температур
T = 50, 100, 150, 200, 250, 300 K. Эти данные были
использованы для вычисления полной щели Eg

(уравнение (29)) и добавочной щели Δ (уравнение
(30)). На рис. 10 представлены зависимости полной
щели Eg от внутреннего магнитного поля Hin при
T = 50, 100, 150, 200, 250, 300K. Интересно отметить,
что при всех температурах зависимость Eg(Hin)

уверенно демонстрирует линейный рост с полем,
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Рис. 11. Зависимость добавочной щели Δ от внутреннего

магнитного поля Hin при T = 50, 100, 150, 200, 250, 300 K
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Рис. 12. Зависимость константы случайной анизотро-

пии B от внутреннего магнитного поля Hin при

T = 50, 100, 150, 200, 250, 300 K

при этом показывая ненулевое (положительное)
пороговое значение Eg при Hin = 0. Величины
Eg(Hin) для разных темеператур практически
совпадают в пределах экспериментальных ошибок.

На рис. 11 представлены зависимости добавоч-
ной щелиΔ (уравнение (30)) от внутреннего магнит-
ного поля Hin при T = 50, 100, 150, 200, 250, 300K.
На рис. 12 видно, что при всех температурах внут-
ренняя щельΔ оказывается константой с пороговым
значением Δ0 = 0.015 ± 0.002 мэВ в малых полях
H < 100мТл а затем, возможно, слабо растет в по-
лях H > 100 мТл.

Значение добавочной щели легко может быть пе-
ресчитана в величину B, связанную с константой
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случайной анизотропии, используя уравнение (30).
На рис. 12 представлены зависимости величи-
ны B от внутреннего магнитного поля Hin при
T = 50, 100, 150, 200, 250, 300 K. Оказывается, что
B ∼ 0.025–0.030 мэВ при низких температурах 50 K
и 100 K. Величина B несколько понижается с рос-
том температуры, что и неудивительно, поскольку
согласно уравнению (15) она прямо пропорциональ-
на M2 и обратно пропорциональна жесткости спи-
новых волн A.

Таким образом, эксперименты по измерению
константы спиновойжесткости в образце аморфного
феромагнетика Fe48Ni34P18 показали, что жесткость
A равна 140± 5 мэВ ·AA2 при низких температурах
и слабо убывает до значения A = 110 ± 5мэВ · Å2

в диапазоне температур 0–300 K. При этом, для
всех температур и всех полей обнаружена внутрен-
няя энергетическая щель в спектре спиновых волн
Δ � 0.015± 0.002 мэВ, которая обусловлена явлени-
ем случайной анизотропии в аморфных ферромаг-
нетиках. Однако, истинная природа обнаружения
энергетической щели в спектре магнонов метода-
ми нейтронного рассеяния состоит в по-настоящему
сложной модификации дисперсионного соотноше-
ния под влиянием случайной анизотропии (уравне-
ние (13)).

В приближении умеренного поля Hs < H < Hex,
т.е. в режиме ферромагнетика с блуждающими ося-
ми анизотропии, и в малоугловом приближении
kα � k � k0, то есть на масштабах больших раз-
мера нанокристаллита аморфного вещества R0, но
меньших размера ферромагнитной корреляции Rα,
поправка в дисперсионное соотношение дается вы-
ражением (16). То есть поправки к энергетической
щели, вообще говоря, нет, а перенормируется жест-
кость спиновых волн и в спектре появляется линей-
ная по импульсу добавка. Перенормировкой жест-
кости спиновых волн можно пренебречь, посколь-
ку она составляет доли процента от величины изме-
ренной жесткости. Но линейная по импульсу добав-
ка эффективно проявляет себя как «щель в спек-
тре магнонов, несвязанная с внешним магнитным
полем», как показано в уравнении (27).

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Во-первых, в работе теоретически показана необ-
ходимость учета сложной, обусловленной случайной
анизотропией, модификации квадратичного закона
дисперсии спиновых волн в аморфных ферромагне-
тиках. Во-вторых, продемонстирована возможность

учета этой модификации в виде линейной добавки
в спектре, которая в экспериментах по нейтронно-
му рассеянию может быть учтена как эффектив-
ная энергетическая щель в спектре спиновых волн.
В-третьих, обнаружена такая внутренняя щель в
спектре спиновых волн аморфного ферромагнети-
ка Fe48Ni34P18 в широком диапазоне температур от
50 до 300 К и в диапазоне полей от 10 до 170 мТл.
Величина щели равна Δ = 0.015 ± 0.002 мэВ, что
соответствует величине B = 0.020–0.025 мэВ, свя-
занной с константой случайной анизотропии.
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Для оксидов иридия при учете сильных электронных корреляций (СЭК) и спин-орбитального взаимодей-

ствия получен эффективный двухзонный гамильтониан. Внутриатомные электронные корреляции в ионах

иридия индуцируют формирование фермионов Хаббарда (ФХ), заполняющих состояния валентной зоны.

Другое следствие СЭК связано с возникновением по механизму Андерсона обменного взаимодействия

антиферромагнитного (АФМ) типа между ФХ. В результате в системе устанавливается дальний АФМ

порядок, а в условиях перекрытия зон межузельное кулоновское взаимодействие индуцирует фазовый

переход в состояние экситонного диэлектрика (ЭД) с дальним АФМ порядком. Система интегральных

уравнений самосогласования, решение которой определяет компоненты экситонного параметра поряд-

ка Δij(k), намагниченность подрешетки M , концентрацию фермионов Хаббарда nd и химпотенциал μ,

получена при использовании атомного представления, метода двухвременных температурных функций

Грина и техники проецирования Цванцига–Мори. Проведена симметрийная классификация фаз АФМ

ЭД и показано, что в приближении ближайших соседей состояние с s-типом симметрии Δij(k) соответ-

ствует основному состоянию, тогда как фазы с d- и p-типом симметрии являются метастабильными.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой

DOI: 10.31857/S0044451023100073
EDN: XKMALP

1. ВВЕДЕНИЕ

Изучение материалов, в которых при понижении
температуры происходит фазовый переход (ФП) в
состояние с дальним антиферромагнитным поряд-
ком [1], привело к постановке ряда принципиальных
задач, связанных с проявлением квантовых эффек-
тов на макроскопическом уровне. Прежде всего это
относится к проблеме основного состояния подсисте-
мы спинов с АФМ упорядочением, к изучению влия-
ния квантовых флуктуаций на установление равно-
весного значения намагниченности подрешетки [2],
а также к исследованию поведения АФМ материа-
лов в магнитном поле [3–5].

Проявление квантовой природы магнитного упо-
рядочения значительно возрастает в материалах по-
ниженной размерности [6], а также в соединениях

* E-mail: vvv@iph.krasn.ru

с треугольной решеткой магнитоактивных ионов. В
этом случае из-за фрустрированных связей значи-
тельно возрастает влияние квантовых флуктуаций
[7, 8], обуславливающих качественно новые особен-
ности свойств антиферромагнетиков.

Наряду с изучением обычных диэлектриков с
АФМ упорядочением с середины шестидесятых го-
дов прошлого века тестировалась возможность ре-
ализации такого же магнитного порядка в матери-
алах, в которых диэлектрическое состояние инду-
цировалось из полуметаллического по экситонному
механизму электрон-дырочного спаривания.

Следует отметить, что спин-синглетный меха-
низм электрон-дырочной связи, предложенный в ра-
ботах [9–11], индуцировал фазу экситонного диэлек-
трика (ЭД) без магнитного порядка. Для реали-
зации этого механизма должны были выполнять-
ся условия, связанные с топологическими особен-
ностями изоэнергетических поверхностей электро-
нов и дырок. Это ограничивало класс материалов,
в которых фаза ЭД могла существовать и надеж-
но идентифицироваться. Тем не менее, в последнее
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время появились соединения, например Ta2NiSe5, в
которых экспериментальные данные по оптическим
и тепловым свойствам [12] указывают на реализа-
цию спин-синглетной фазы ЭД.

Один из возможных сценариев возникновения
ЭД с дальним магнитным порядком основывал-
ся на спин-триплетном электрон-дырочном спари-
вании, сопровождающимся возникновением волны
спиновой плотности (ВСП). Подробное изложение
этого интересного вопроса содержится в обзоре [13].

Сообщение [14] об обнаружении в Sr3Ir2O7 при-
знаков формирования АФМ порядка по экситонно-
му механизму стимулировало проведение исследо-
ваний, направленных на изучение условий реали-
зации фазы антиферромагнитного экситонного ди-
электрика (АФМ ЭД).

Sr3Ir2O7 относится к классу оксидов иридия, ха-
рактеризуемому общей формулой Srn+1IrnO3n+1 с
n = 1, 2, .... Эти соединения представляют значи-
тельный интерес, поскольку их физические свойства
формируются при одновременном влиянии кристал-
лического поля, значительного спин-орбитального
взаимодействия (СОВ) и сильных хаббардовских
корреляций.

Вследствие большой пространственной протя-
женности 5d электронных состояний, формирую-
щих терм иона иридия, его октаэдрическое окру-
жение кислородными ионами приводит к настоль-
ко сильному понижению энергии отщепленного t2g
состояния, что она может стать соизмеримой с наи-
большей энергией заполненных кислородных орби-
талей. Это обеспечивает возможность перекрытия
энергетических зон и создает благоприятные усло-
вия для реализации ЭД.

Известно, что СОВ может играть существенную
роль в формировании нетривиальных свойств элек-
тронной энергетической структуры. В качестве при-
меров отметим топологические изоляторы [15, 16],
квантовые спиновые жидкости [17], а также экси-
тонные диэлектрики с s+ d-типом симметрии пара-
метра порядка [18]. Особенность последнего случая
определяется тем, что несмотря на тривиальность
топологии энергетической структуры фермиевских
состояний, в таких диэлектриках реализуются кра-
евые состояния.

В соединениях Srn+1IrnO3n+1 сильное СОВ, мо-
дифицируя одноионный электронный базис состоя-
ний ионов иридия, приводит к образованию нижнего
полностью занятого квартета и отщепленного, напо-
ловину заполненного дублета с Jeff = 1/2 [19]. В ре-
зультате состояния квартета перестают сказываться
на характеристиках системы, а актуальными оста-

ются лишь состояния дублета. Это приводит к зна-
чительному упрощению модели электронной струк-
туры обсуждаемых материалов из-за уменьшения
размерности базиса гильбертова пространства.

Важно, что такая редукция сопровождается
уменьшением ширины эффективной зоны [20],
приводя к относительному увеличению параметра
внутриатомного хаббардовского отталкивания. Эти
факторы обеспечивают режим, когда одновременно
проявляются эффекты СОВ и СЭК [21,22].

Приведенные факторы позволяют сформулиро-
вать минимальную двухзонную модель электрон-
ной энергетической структуры оксида иридия. В ней
СЭК индуцируют обменное взаимодействие анти-
ферромагнитного типа и обеспечивают возможность
реализации фазы антиферромагнитного экситонно-
го диэлектрика. Такая модель позволяет рассмот-
реть принципиальные характеристики основного со-
стояния электронной подсистемы Sr3Ir2O7 в фазе
АФМ ЭД и вычислить спектр элементарных воз-
буждений.

Статья посторена следующим образом. В разд. 2
обосновывается возможность описания принципи-
альных особенностей формирования фазы АФМ ЭД
в оксидах иридия в рамках минимальной двухзон-
ной модели. В разд. 3 реализован переход к атом-
ному представлению и эффективному гамильтониа-
ну, позволяющему учесть сильные электронные кор-
реляции и записать обменное взаимодействие АФМ
типа в подсистеме фермионов Хаббарда. Раздел 4
посвящен получению выражения для намагничен-
ности подрешетки при учете вкладов, связанных
с движением фермионов Хаббарда по решетке. В
разд. 5 представлены уравнения для фермиевских
функций Грина (ФГ) и введены компоненты экси-
тонного параметра порядка (ЭПП). Вывод уравне-
ний самосогласования для этих компонент приве-
ден в разд. 6. В разд. 7 изложены результаты сим-
метрийной классификации решений системы инте-
гральных уравнений самосогласования, позволяю-
щие перейти от интегральных уравнений к транс-
цендентным для амплитуд ЭПП. В разд. 8 рассмот-
рено решение с s-типом симметрии параметра по-
рядка, соответствующее основному состоянию си-
стемы, и проанализированы особенности спектра
фермиевских возбуждений в фазе АФМ ЭД. Здесь
же приводятся квазиимпульсные зависимости весо-
вых вкладов в спектральную интенсивность ферми-
евской ФГ, позволяющие понять особенности фор-
мирования компонент ЭПП, которые приводят к
возникновению диэлектрической щели с переходом
системы в состояние АФМ ЭД. В разд. 9 резюмиро-
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ваны итоги проведенных исследований.

2. ДВУХЗОННАЯ МОДЕЛЬ
ВЗАИМОДЕЙСТВУЮЩИХ ФЕРМИОНОВ

При рассмотрении структуры энергетического
спектра фермиевских состояний и изучении воз-
можности формирования состояния экситонного ди-
электрика с дальним магнитным порядком удобно
перейти к дырочному описанию, аналогично тому,
как это принято в модели Эмери [23], используемой
в теории купратных сверхпроводников. Учитывая
отмеченные выше особенности 5d состояний четы-
рехвалентных ионов иридия, находящихся в окта-
эдрическом окружении ионов кислорода, запишем
в дырочном представлении минимальную модель
Sr3Ir2O7 в следующем виде:

Ĥ = Ĥd + Ĥa + V̂ , (1)

где оператор

Ĥd =
∑
f

[ξd n̂f + Un̂f↑n̂f↓] +
∑
ff ′σ

tff ′d+fσdf ′σ (2)

описывает подсистему дырок, занимающих состо-
яния на ионах иридия. Суммирование по индек-
сам f проводится по тем узлам решетки, в кото-
рых находятся эти ионы. Фермиевские операторы
d+fσ(dfσ) отражают процессы рождения (уничтоже-
ния) дырок на узлах f с проекцией спина σ = ±1/2,
n̂fσ = d+fσdfσ — оператор числа дырок на узле f с
проекцией спина σ. Величина ξd = εd − μ обознача-
ет отсчитанную от химпотенциала μ энергию дырки
на ионе иридия. Затравочная энергия такой дырки
обозначена через εd, U — величина хаббардовско-
го отталкивания, tff ′ — интеграл перескока дырки
между ионами иридия, находящихся на узлах f и
f ′. Нетрудно видеть, что оператор Ĥd является га-
мильтонианом модели Хаббарда [24]. Соответствен-
но этому, особенности фермиевских состояний этой
подсистемы будут такими же, как и для модели Хаб-
барда.

Второе слагаемое гамильтониана (1)

Ĥa =
∑
kσ

(εk − μ)a+kσakσ (3)

учитывает возможность заполнения дырками под-
системы состояний, возникших в результате кол-
лективизации орбиталей ионов кислорода. Каждому
такому состоянию, характеризуемому квазиимпуль-
сом k и проекцией спина σ, соответствует энергия

εk. Оператор a+kσ (akσ), действуя на вектор состоя-
ния, приводит к рождению (уничтожению) дырки с
квазиимпульсом k и проекцией спина σ.

Межузельное кулоновское взаимодействие ды-
рок учитывается третьим слагаемым

V̂ =
∑
fδ

V n̂f n̂f+δ, (4)

в котором операторы числа дырок

n̂f =
∑
σ

d+fσdfσ, n̂f+δ =
∑
σ

a+f+δ,σaf+δ,σ (5)

относятся к узлам ионов иридия и кислорода соот-
ветственно. Операторы af+δ,σ связаны с оператора-
ми akσ обычным преобразованием Фурье. Вектор δ

соединяет узел, где находится ион иридия с узлом,
в котором находится ближайший ион кислорода. V
— параметр, определяющий энергию межузельного
кулоновского отталкивания дырок, находящихся на
таких ионах.

Учитывая экспериментальные данные о реализа-
ции в Sr3Ir2O7 при низких температурах антифер-
ромагнитного упорядочения, а также вывод работы
[20] по относительному уменьшению интенсивности
перескоков фермионов между ионами иридия под
влиянием СОВ, в дальнейшем будем рассматривать
минимальную модель в режиме сильных корреля-
ций, когда U � |tff ′ |.

Как известно, в этом случае использование опе-
раторов dfσ становится неэффективным, поскольку
необходимо строго учитывать сильное взаимодей-
ствие, операторная структура которого отражается
произведением четырех операторов. Эта трудность
преодолевается переходом к атомному представле-
нию, в котором оператор хаббардовского отталки-
вания фермионов на одном узле приобретает диаго-
нальный вид. При этом оператор перескоков высту-
пает в роли оператора взаимодействия.

3. ЭФФЕКТИВНЫЙ ГАМИЛЬТОНИАН
МИНИМАЛЬНОЙ МОДЕЛИ В РЕЖИМЕ

СИЛЬНЫХ КОРРЕЛЯЦИЙ

Переходя к атомному представлению для подси-
стемы дырок ионов иридия, заметим, что в рассмат-
риваемом случае число таких дырок в расчете на
один ион иридия не превышает единицу. Посколь-
ку оператор Ĥd соответствует гамильтониану Хаб-
барда, то можно воспользоваться хорошо известным
утверждением о том, что в сильно коррелированном
режиме модели Хаббарда соответствует t−J-модель
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[25–27], в которой фермиевские состояния описыва-
ются нижней хаббардовской подзоной.

Эффективный гамильтониан полученный, по
операторной форме теории возмущений [28, 30],
записывается в виде

Heff = H0 + T̂ + Ĵ + V̂ , (6)

где оператор

H0 =
∑
fσ

(εd − μ)Xσσ
f +

∑
kσ

(εak − μ)a+kσakσ (7)

описывает невзаимодействующие фермионы Хаб-
барда и отмеченные выше коллективизированные
фермионы, способные распространяться по состоя-
ниям ионов кислорода.

Здесь и в дальнейшем используются операторы
Хаббарда [31]:

Xσσ
f , X0σ

f , Xσ0
f , Xσσ̄

f , σ̄ = −σ, (8)

действующие в гильбертовом подпространстве со-
стояний узла с номером f . Недиагональный опера-
тор фермиевского типа X0σ

f описывает переход иона
в узле f из однодырочного состояния с проекци-
ей спина σ в состояние без дырки. Обратный про-
цесс описывается эрмитово сопряженным операто-
ром Xσ0

f .
Диагональный оператор Хаббарда Xσσ

f осу-
ществляет проецирование на однодырочное со-
стояние с проекцией спина σ в узле f , а X00

f

проецирует на состояние без дырки в том же узле.
Для этих операторов выполняется условие полноты
Xσσ

f +X σ̄σ̄
f +X00

f = 1.
Оператор

T̂ =
∑
ff ′σ

tff ′Xσ0
f X0σ

f ′ (9)

соответствует учету процессов перескоков хаббар-
довских фермионов между ионами иридия. Заме-
тим, что из-за сложных соотношений антикомму-
тации между операторами Хаббарда в подсистеме
фермионов, занимающих электронные состояния на
ионах иридия, реализуется кинематическое взаимо-
действие [32–34].

Возникающее во втором порядке по парамет-
ру малости tff ′/U дополнительное взаимодействие
между фермионами Хаббарда, находящимися на
разных ионах иридия, описывается оператором

Ĵ =
1

2

∑
ff ′σ

Jff ′

(
�Sf

�Sf ′ − 1

4
n̂f n̂f ′

)
, (10)

где величина обменного взаимодействия определя-
ется обычным выражением

Jff ′ = 2
|tff ′ |2
U

.

Оператор Ĵ , как нетрудно видеть из его структуры,
будет инициировать переход системы в фазу с даль-
ним АФМ упорядочением.

Слагаемое эффективного гамильтониана V̂ опре-
деляется тем же выражением (4), с той лишь разни-
цей, что оператор числа фермионов на ионе иридия
в атомном представлении имеет иной вид

n̂f =
∑
σ

Xσσ
f . (11)

4. КВАЗИСПИНОВЫЕ ФУНКЦИИ ГРИНА,
СПЕКТР МАГНОНОВ И

НАМАГНИЧЕННОСТЬ ПОДРЕШЕТКИ

Одна из особенностей рассматриваемой модели
связана с тем, что обменное взаимодействие реали-
зуется в подсистеме сильно коррелированных фер-
мионов Хаббарда, которые участвуют как в пере-
носе заряда, так и в динамике спиновой подсисте-
мы. Из-за этой внутренней связи зарядовых и спи-
новых степеней свободы следует ожидать, что на
характеристики магнитной подсистемы, например,
намагниченности подрешетки, будут влиять детали
электронной структуры двух зон. При этом будет
и обратный эффект, обусловленный влиянием АФМ
упорядочения на спектр фермиевских возбуждений.
Сказанное означает, что решение задачи о намаг-
ниченности подрешетки должно выполняться одно-
временно с нахождением характеристик фермиев-
ской подсистемы. Соответствующие уравнения бу-
дут рассмотрены в следующем параграфе.

Прежде чем переходить к непосредственному
выводу уравнения для намагниченности подрешет-
ки, входящего в полную систему интегральных
уравнений самосогласования, заметим что спиновая
динамика определяется в основном низкоэнергети-
ческими возбуждениями, каковыми являются ан-
тиферромагнитные магноны. Соответственно этому,
для описания магнитной подсистемы необходимо ис-
пользовать операторы Хаббарда, соответствующие
спиновым степеням свободы.

Для вычисления спектра магнитных возбужде-
ний и намагниченности подрешетки в АФМ фазе
воспользуемся методом двухвременных температур-
ных функций Грина [28–30] . В качестве динамиче-
ских переменных в этих ФГ выступают операторы
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Хаббарда, соответствующие одноионным переходам
без изменения числа фермионов, но с изменением
спинового состояния. Эта специфика проявляется
как в кинематических соотношениях при получении
уравнений движения для ФГ, так и в динамике.

С учетом сказанного, изучение динамических,
спектральных и термодинамических характеристик
подсистемы спиновых степеней свободы экситонно-
го антиферромагнетика проведем с помощью ква-
зиспиновых ФГ, которые в квазиимпульсном пред-
ставлении записываются в виде

G11(k, ω) = 〈〈S+
k |S−k 〉〉,

G21(k, ω) = 〈〈S+
k−Q|S−k 〉〉. (12)

Оператор S+
k связан с операторами Хаббарда X↑↓

f

посредством преобразования Фурье

S+
k =

1√
N

∑
f

exp(−ikf)X↑↓
f . (13)

При этом S−k =(S+
k )+.

Оператор X↑↓
f , действуя на состояние в узле с

номером f и проекцией спина −1/2, переводит его в
состояние с проекцией спина +1/2.

Уравнения движения для введенных ФГ, полу-
ченные при использовании техники проецирования
Цванцига–Мори [35,36], могут быть записаны в виде

(ω − Σ
(M)
11 (k))G11(k, ω) = Σ

(M)
12 (k)G21(k, ω),

(ω − Σ
(M)
22 (k))G21(k, ω) = 4M2+

+Σ
(M)
21 (k)G11(k, ω),

(14)

где использование индекса M у компонент массово-
го оператора Σ

(M)
11 (k)) обусловлено необходимостью

отличить их от компонент массового оператора для
применяемых в дальнейшем фермионных ФГ. Вы-
числение этих компонент приводит к выражениям

Σ
(M)
11 (k) = ΣT

11(k),

Σ
(M)
22 (k) = ΣT

22(k),

Σ
(M)
12 (k) = 2M(Jk−Q − JQ) + ΣT

12(k),

Σ
(M)
21 (k) = 2M(Jk − JQ) + ΣT

21(k),

(15)

в которых ΣT
ij(k) определяются вкладами, связан-

ными с перескоками фермионов Хаббарда по узлам

решетки

ΣT
11(k) =

1

2MN
×

×
∑
q

[tk+q−Q − tq−Q − tk−q + tq]Lq(Q),

ΣT
22(k) =

1

2MN
×

×
∑
q

[tk+q + tq − tk−q−Q − tq+Q]Lq(−Q),

ΣT
12(k) =

1

2MN
×

×
∑
q

(tk+q + tk−q − 2tq)〈Nq〉,

ΣT
21(k) =

1

2MN
×

×
∑
q

(tk−Q+q + tk−Q−q − 2tq)〈Nq〉.

(16)

Термодинамические средние, входящие в эти фор-
мулы, имеют вид

Lq(Q) = 〈X+
q+Q,↑Xq,↑〉,

Nq = 〈X+
q,↑Xq,↑〉.

(17)

Из системы (14) получаем искомые ФГ:

G11(k, ω) =
2MΣ

(M)
12 (k)

det(k, ω)
, (18)

G12(k, ω) =
2M
[
2Mω − Σ

(M)
11 (k)

]
det(k, ω)

, (19)

где

det(k, ω) =
[
ω − Σ

(M)
11

] [
ω − Σ

(M)
22

]
− Σ

(M)
12 Σ

(M)
21 . (20)

В этом выражении у компонент массового операто-
ра для сокращения записи не указана зависимость
от квазиимпульса.

При использовании спектральной теоремы по-
лученные соотношения позволяют найти уравнение
для вычисления намагниченности подрешетки

M(T ) =
nd

2β(T )
, (21)

в котором величину β(T ) удобно представить в виде

β(T ) = β0 + βT . (22)

Первое слагаемое

β0 =
1

N

∑
q

rq, (23)
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в котором

rq =
Σ

(M)
12 (q) + dq

νq
,

dq =
Σ

(M)
22 (q)− Σ11(q)

2
,

(24)

определяет уменьшение намагниченности подре-
шетки при нулевой температуре за счет квантовых
флуктуаций. Второе слагаемое, связанное с темпе-
ратурным влиянием, имеет вид

βT =
1

N

∑
q

{(rq + 1)fB(Ω
+
q /T ) + (rq − 1)fB(Ω

−
q /T )}.

Входящие в это выражение две ветви спектра анти-
ферромагнитных магнонов задаются формулами

Ω±q = νq ± (Σ
(M)
11 (q) + Σ

(M)
22 (q))/2, (25)

νq = {(dq)2 +Σ
(M)
12 (q)Σ

(M)
21 (q)}(1/2). (26)

а
fB(x) = {exp(x) − 1}−1

— функция распределения Бозе–Эйнштейна.
В предельном случае обычного диэлектрическо-

го состояния, когда перекрытие зоны проводимости
и валентной зоны отсутствует, вклады, связанные с
перескоками, обращаются в нуль. Тогда Σ

(M)
11 = 0,

Σ
(M)
22 = 0, а Σ

(M)
12 и Σ

(M)
21 определяются только об-

менным взаимодействием:

Σ
(M)
12 (q) = 2M(J0 − Jq),

Σ
(M)
21 (q) = 2M(J0 + Jq),

(27)

где Jq выражается обычным образом через констан-
ты J(h), задающие величины обменных взаимодей-
ствий между спинами, находящимися в узлах, свя-
занных вектором h,

Jq =
∑
h

J(h) exp(iqh). (28)

При этом

β0 =
1

N

∑
q

J0 − Jq√
J2
0 − J2

q

. (29)

В приближении ближайших соседей, число которых
равно z,

β0 =
1

N

∑
q

1− γq√
1− γ2

q

, γq =
1

z

∑
h

exp(iqh). (30)

В частности, для квадратной решетки получаем
известный результат β0 = 1.32. При этом уменьшен-
ное за счет квантовых флуктуаций значение намаг-
ниченности M = 0.33.

Уравнение для намагниченности подрешетки
(21) входит в систему уравнений самосогласова-
ния, определяющих фазу антиферромагнитного
экситонного диэлектрика.

5. ФУНКЦИИ ГРИНА ФЕРМИОННОЙ
ПОДСИСТЕМЫ И КОМПОНЕНТЫ

ПАРАМЕТРА ПОРЯДКА ЭКСИТОННОГО
ДИЭЛЕКТРИКА С АФМ УПОРЯДОЧЕНИЕМ

Вывод уравнений самосогласования, описываю-
щих фазу с антиферромагнитным упорядочением
и отличными от нуля ЭПП, проведем с помощью
функций Грина, построенных на операторах Хаб-
барда квазифермиевского типа.

Принимая во внимание двухзонность системы и
наличие АФМ порядка, введем четырехкомпонент-
ный оператор фермиевского типа

Ψ̂kσ = (Xkσ , akσ , Xk−Q,σ, ak−Q,σ). (31)

Здесь Xkσ соответствует операторам X0σ
f и связан с

ними посредством преобразования Фурье:

X0σ
f =

1√
N

∑
k

eikfXkσ . (32)

Аналогичное соотношение имеет место и для опера-
тора Xk−Q,σ, если в нем сделать очевидную ренор-
мировку для квазиимпульса k −→ k −Q.

Введение вектора Q обусловлено необходимо-
стью учета отмеченного антиферромагнитного упо-
рядочения в подсистеме фермионов Хаббарда:

〈Sz
f 〉 =

1

2

〈
X↑↑

f −X↓↓
f

〉
= M exp(iQf), (33)

где амплитуда M соответствует намагниченности
антиферромагнитной подрешетки. В случае двух
измерений Q = (π, π), а для трехмерной структуры
предполагается, что Q = (π, π, π).

Используя четырехкомпонентные операторы
(31), определим матричную функцию Грина

Ĝσ(k, t− t′) = −iθ(t− t′)〈{Ψ̂kσ(t), Ψ̂
+
kσ(t

′)}+〉, (34)

знание которой позволит описать спектральные
и термодинамические характеристики подсистемы
фермиевских степеней свободы антиферромагнит-
ного ЭД.
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В (34), как обычно, Ψ̂kσ(t) — оператор в гей-
зенберговском представлении, взятый в момент вре-
мени t, Ψ̂+

kσ(t
′) — эрмитово-сопряженный опера-

тор в момент времени t′; θ(t − t′) — единич-
ная функция Хевисайда. Угловые скобки означа-
ют, что для стоящего внутри них антикоммутатора
{Ψ̂kσ(t), Ψ̂

+
kσ(t

′)}+ проводится операция статистиче-
ского усреднения.

Воспользовавшись техникой проецирования
Цванцига–Мори [35, 36] для операторов, возника-
ющих после коммутации [Ψ̂kσ, Ĥ]−, получим, что
система уравнений для фурье-образа ФГ, определя-
емой посредством интегрального преобразования

Ĝσ(k, t) =
1

2π

∫
dω exp(−iωt)Ĝσ(k, ω), (35)

в краткой форме может быть представлена в виде
матричного уравнения[

ωÎ − Σ̂σ(k)
]
Ĝσ(k, ω) = Ŝσ. (36)

Здесь Î — единичная матрица 4 × 4, а Ŝ — мат-
рица, элементами которой являются средние зна-
чения антикоммутаторов от компонент операторов
Ψ̂kσ и Ψ̂+

kσ:

(Ŝσ)ij = 〈{Ψ̂i;kσ, Ψ̂
+
j;kσ}+〉. (37)

Следует подчеркнуть, что в фазе с АФМ упорядоче-
нием матрица Ŝ содержит отличные от нуля недиа-
гональные элементы и имеет вид

Ŝσ =

⎛⎜⎜⎜⎜⎝
1− nd/2 0 ησM 0

0 1 0 0

ησM 0 1− nd/2 0

0 0 0 1

⎞⎟⎟⎟⎟⎠ ,

где

nd =
1

N

∑
kσ

〈X+
kσXkσ〉 (38)

обозначает среднее число фермионов Хаббарда,
приходящихся на одну элементарную ячейку, M —
определенная в (33) намагниченность подрешетки.
Зависящая от проекции спина функция ησ задается
следующим образом:

ησ = 2σ, σ = ±(1/2). (39)

Недиагональность матрицы Ŝ, являющаяся
следствием неортогональности системы базисных
операторов (31), существенно сказывается на виде

коэффициентов в уравнениях движения для ФГ.
Учет этого обстоятельства обеспечивает выполни-
мость необходимых аналитических свойств этих
функций.

Входящая в (36) матрица Σ̂σ(k) находится с по-
мощью уравнения

Σ̂σ(k) = D̂σ(k)[Ŝσ]−1, (40)

в котором элементы динамической матрицы D̂(k)

вычисляются через среднее от антикоммутатора
[Ψ̂i;kσ , Ĥ]− c операторами, входящими в Ψ̂+

j;kσ ,

D̂σ
ij(k) = 〈{[Ψ̂i;kσ , Ĥ]−, Ψ̂

+
j;kσ}+〉. (41)

Индексы i и j пробегают значения от 1 до 4, при
этом Ψ+

j;kσ — оператор, эрмитово-сопряженный по
отношению к оператору, стоящему под номером j в
списке (31).

Не останавливаясь на деталях простых, но гро-
моздких вычислений, приведем окончательный ре-
зультат:

Σ̂σ(k) =

⎛⎜⎜⎜⎜⎝
εdk Δσ

21(k) uσkQ Δσ
41(k)

Σσ
21(k) εak Σσ

23(k) 0

uσk Δσ
23(k) εdkQ Δσ

43(k)

Σσ
41(k) 0 Σσ

43(k) εakQ

⎞⎟⎟⎟⎟⎠ ,

где использованы следующие обозначения для энер-
гетических величин:

εdk = εd + (1 − nd/2)tdk, uσk = ησM(JQ + tdk), (42)

εdkQ = εd + (1− nd/2)tdkQ, tdkQ = td,k−Q, (43)

uσkQ = ησM(JQ + tdkQ), εakQ = εd,k−Q. (44)

ЭПП определяются следующим образом:

Δσ
21(k) = − 1

N

∑
q

Vk−q〈a+qσXqσ〉,

Δσ
41(k) = − 1

N

∑
q

Vk−q〈a+q−QσXqσ〉,

Δσ
23(k) = − 1

N

∑
q

Vk−q〈a+qσXq−Qσ〉, (45)

Δσ
43(k) = − 1

N

∑
q

Vk−q〈a+q−QσXq−Qσ〉.

Из этих формул следует, что компоненты ЭПП пред-
ставляются в виде суперпозиции средних от про-
изведения фермионов Хаббарда с обычными фер-
мионами. С этим связана специфика возникнове-
ния экситонной фазы в сильно коррелированной си-
стеме, поскольку одноузельное кулоновское взаимо-
действие приводит к отщеплению верхней хаббар-
довской подзоны. В результате динамика носите-
лей тока определяется только фермионами нижней
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хаббардовской подзоны. Сказанное означает, что
экситонное спаривание происходит между сильно
коррелированными фермионами Хаббарда и обыч-
ными фермионами, а интенсивность спаривания
пропорциональна межузельному кулоновскому вза-
имодействию. Из определений ЭПП видно, что
Δσ

ij(k) = (Δσ
ji(k))

∗.
Через введенные компоненты ЭПП выражаются

матричные элементы:

Σσ
21(k) = [(1− nd/2)Δ

σ
12(k)− ησMΔσ

32(k)]/L,

Σσ
23(k) = [(1− nd/2)Δ

σ
32(k)− ησMΔσ

12(k)]/L, (46)

Σσ
41(k) = [(1− nd/2)Δ

σ
14(k)− ησMΔσ

34(k)]/L,

Σσ
43(k) = [(1− nd/2)Δ

σ
34(k)− ησMΔσ

14(k)]/L,

где величина L равна определителю матрицы Ŝσ:

L = (1− nd/2)
2 −M2. (47)

6. УРАВНЕНИЯ САМОСОГЛАСОВАНИЯ
ДЛЯ ЭКСИТОННОГО

АНТИФЕРРОМАГНЕТИКА

Определения (45) показывают, что получение яв-
ного вида уравнений самосогласования для компо-
нент ЭПП связано с вычислением средних от произ-
ведения фермиевских операторов и операторов, со-
ответствующих фермионам Хаббарда. Эти средние
находятся по спектральной теореме [28, 29] при ис-
пользовании соответствующих ФГ. В частности,

〈a+qσXqσ〉 =
∫

dω

eβω + 1

[
− 1

π
ImGσ

12(q, ω + iδ)

]
, (48)

〈a+qσXq−Qσ〉 =
∫

dω

eβω + 1

[
− 1

π
ImGσ

32(q, ω + iδ)

]
, (49)

где β = 1/T , T — температура системы, δ −→ +0.
Аналогичным образом вычисляются средние

〈a+q−QσXqσ〉 и 〈a+q−QσXq−Qσ〉, с той лишь разницей,
что индексы (12) и (32) у матричных элементов
ФГ должны быть заменены на индексы (14) и (34),
соответственно.

Подстановка найденных средних в (45) приводит
к интегральным уравнениям самосогласования для
компонент ЭПП. Анализ показал, что фаза АФМ
ЭД реализуется при отличных от нуля компонентах
Δσ

21(k) и Δσ
23(k), тогда как две другие компоненты

Δσ
41(k) и Δσ

43(k) равны нулю. Это связано с тем, что
в подынтегральных выражениях для этих компо-
нент особенности знаменателей, обусловленные бли-
зостью энергий второй и третьей ветвей спектра

фермиевских возбуждений в центре и на краях зо-
ны Бриллюэна, компенсируется множителями, вхо-
дящими в числители отмеченных выражений. По-
этому условие спаривания фермионов, обеспечива-
ющее конечность параметров Δ41 и Δσ

43(k), стано-
вится невыполнимым.

Учитывая сказанное, получаем, что матрица
Σ̂σ(k) принимает более простой вид, а необходи-
мые для получения уравнений самосогласованияФГ
определяются выражениями

Gσ
12(k, ω) =

(ω − εdkQ)Δ
σ
21(k) + uσkQΔ

σ
23(k)

det3(k, ω)
, (50)

Gσ
32(k, ω) =

(ω − εdk)Δ
σ
23(k) + uσkΔ

σ
21(k)

det3(k, ω)
, (51)

где det3(k, ω) — детерминант третьего порядка, со-
ставленный из элементов матрицы Σ̂σ(k), имеет вид

det3(k, ω) = (ω − εdk)(ω − εak)(ω − εdkQ)−
−(ω − εdk)Δ

σ
23Σ

σ
23 − (ω − εdkQ)Δ

σ
21Σ

σ
21 −

−(ω − εak)uσkuσkQ − uσkΔ
σ
21Σ

σ
23 − uσkQΔ

σ
23Σ

σ
21. (52)

В этом выражении указание на зависимость вели-
чин Δσ

ij(k) и Σσ
ij(k) от квазиимпульса для краткости

записи отсутствует.
Применение спектральной теоремы приводит к

двум интегральным уравнениям самосогласования:

Δσ
21(k) =

−1

N

∑
q

Vk−q[Φ3qΔ
σ
21(q) + uσqQFqΔ

σ
23(q)],

(53)

Δσ
23(k) =

−1

N

∑
q

Vk−q [Φ1qΔ
σ
23(q) + uσqFqΔ

σ
21(q)].

В этих уравнениях использованы три функции, че-
рез которые проявляются температурные зависимо-
сти компонент ЭПП и других термодинамических
величин.

Первая функция Fq определяется через сумму
трех слагаемых

Fq =

3∑
i=1

ϕiq, (54)

каждое из которых связано с функцией распреде-
ления Ферми–Дирака и комбинациями разностей
энергий трех ветвей фермиевского спектра:

ϕ1q =
f [(E1q − μ)/T ]

(E1q − E2q)(E1q − E3q)
,

ϕ2q =
f [(E2q − μ)/T ]

(E2q − E1q)(E2q − E3q)
,

ϕ3q =
f [(E3q − μ)/T ]

(E3q − E1q)(E3q − E2q)
. (55)
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Энергии E1q, E2q, E3q находятся из решения диспер-
сионного уравнения

det3(q, Eiq) = 0, i = 1, 2, 3, (56)

и могут быть записаны в следующем виде:

E1q = −Wq/2− λq − aq/3,

E2q = −Wq/2 + λq − aq/3, (57)

E3q = Wq − aq/3.

Входящие в эти формулы функции квазиимпульса

Wq = Zq − Pq/Zq, Zq =
(√

Q2
q + P 3

q −Qq

)1/3
,

λq =
√
−3Pq − 3W 2

q /4 (58)

связаны с исходными энергетическим величинами
через соотношения

Pq =
1

3
(bq − a2q/3), Qq = (cq + 2a3q/27− aqbq/3)/2,

aq = −(εaq + εdq + εdqQ), (59)

bq = εaqεdq + εdqεdqQ + εaqεdqQ −
−uσquσqQ −Δ23Σ23 −Δ21Σ21,

cq = −εaqεdqεdqQ + εaquσquσqQ + εdqΔ23Σ23 +

+εdqQΔ21Σ21 − uσqΔ21Σ23 − uσqQΔ23Σ21. (60)

Две другие функции, входящие в (53), также
представляются суммой трех слагаемых, каждое их
которых содержит дополнительный энергетический
множитель:

Φ1q =
3∑

i=1

(Eiq − εdq)ϕiq ,

Φ3q =
3∑

i=1

(Eiq − εdqQ)ϕiq . (61)

Из представленных уравнений следует, что вхо-
дящие в них выражения зависят, кроме компонент
ЭПП и намагниченности подрешетки, также и от
концентрации фермионов Хаббарда nd. Для полу-
чения уравнения, определяющего эту величину, за-
метим, что в рассматриваемой системе полное число
дырок в расчете на оду ячейку равно 1. Это озна-
чает, что дополнительное уравнение, определяющее
положение химпотенциала, имеет вид

nd + na = 1. (62)

Нахождение явных выражений для входящих в
это уравнение величин связано с использованием
фермионных ФГ:

Gσ
11(k, ω) =

(1 − nd/2)a11(k, ω) + ησMa31(k, ω)

det3(k, ω)
, (63)

Gσ
22(k, ω) =

(ω − εdk)(ω − εdkQ)− uσkuσkQ

det3(k, ω)
, (64)

в которых

a11(k, ω) =

= (ω − εak)(ω − εdkQ)− Σσ
23(k)Δ

σ
23(k),

a31(k, ω) =

= (ω − εak)uσkQ +Σσ
23(k)Δ

σ
21(k).

(65)

Применение спектральной теоремы приводит к
искомым выражениям для nd и na:

nd =
(1− nd/2)

N

∑
qσ

Pd(q) +
M

N

∑
qσ

ησRdσ(q), (66)

na =
1

N

∑
qσ

3∑
j=1

Uj(q)φjq . (67)

Здесь использованы следующие обозначения:

Pd(q) =

3∑
j=1

a11(q, Ejq)ϕjq , (68)

Rd(q) =

3∑
j=1

a31(q, Ejq)ϕjq . (69)

Uj(q) = [(Ejq − εdq)(Ejq − εdqQ)− uσquσqQ] . (70)

Два интегральных уравнений самосогласования
(53) совместно с уравнениями (21), (66) и (67) об-
разуют замкнутую систему, описывающую область
реализации экситонной фазы с дальним АФМ упо-
рядочением, температурную эволюцию компонент
ЭПП, а также связь характеристик фазы АФМ
ЭД с исходными параметрами модели. Конкрет-
ная зависимость компонент ЭПП от квазиимпульса
(тип симметрии) определяется ядром интегрального
уравнения и условием наименьшего значения энер-
гии получающейся фазы.

7. СИММЕТРИЙНАЯ КЛАССИФИКАЦИЯ
ФАЗ

При дальнейшем анализе допустимых решений
отмеченной системы уравнений ограничимся рас-
смотрением двумерной решетки. В этом случае то-
чечная группа симметрии имеет два одномерных и
два двумерных комплексно сопряженных неприво-
димых представления (НП).
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В приближении ближайших соседей базисные
функции одномерных НП имеют вид

ϕs(k) = cos
kx
2

cos
ky
2
, s− тип симметрии,

ϕd(k) = sin
kx
2

sin
ky
2
, d− тип симметрии. (71)

Для двумерного НП базисная функция p типа
симметрии характеризуется более сложной зависи-
мостью от квазиимпульса [18]:

ϕpσ(k) = (ησ − i) sin
kx
2

cos
ky
2

+ (ησ + i) cos
kx
2

sin
ky
2
.

Ее существенное свойство обусловлено тем, что при
замене σ −→ −σ получаем ϕpσ(k) −→ ϕ∗pσ(k).

Возможность реализации решения с таким ти-
пом симметрии параметра порядка имеет особое
значение, поскольку возникающая при этом фаза
АФМ ЭД характеризуется нетривиальной тополо-
гией энергетической структуры, т. е. соответствует
топологическому изолятору с дальним АФМ поряд-
ком. Интерес к таким состояниям значительно воз-
рос после работ [37–39], указывающих на реализа-
цию в MnBi2Te4 состояния антиферромагнитного
топологического изолятора.

Проведем разложение входящего в ядро инте-
грального уравнения фурье-образа потенциала ку-
лоновского взаимодействия

Vk−q = 4V cos
(kx − qx)

2
cos

(ky − qy)

2
(72)

по функциям НП:

Vk−q = V [4ϕs(k)ϕs(q) + 4ϕd(k)ϕd(q)+

+ϕ∗pσ(k)ϕpσ(q) + ϕpσ(k)ϕ
∗
pσ(q)

]
(73)

Поскольку базисные функции НП ортогональны
между собой, для решений системы (53) можно про-
вести классификацию по трем отмеченным выше ти-
пам симметрии. При этом квазиимпульсные зависи-
мости ЭПП для каждого типа симметрии можно за-
писать в едином виде:

Δσ
21(k) = Δν1ϕν(k),

Δσ
23(k) = ησΔν2ϕν(k),

(74)

где индекс ν принимает одно из трех значений:
s, d, p.

Обратим внимание на то, что для s- и d-типов
симметрии Δσ

21(k) не зависит от значения проек-
ции спина, тогда как Δσ

23(k) меняет знак при из-
менении значения σ на противоположное. Для p-
типа симметрии ситуация более сложная, посколь-
ку, как уже отмечалось, базисная функция для это-
го типа симметрии сама зависит от спина. Тем не

менее, после введенной параметризации для ампли-
туд зависимость этих величин от проекции спи-
на исчезает. Подчеркнем, что это стало возмож-
ным благодаря учету явной зависимости величин
uσk = ησM(JQ + tdk) и uσk = ησM(JQ + tdkQ) от
проекции спина, приводящей к смене знака при за-
мене σ на −σ.

После подстановки этих выражений в (53) полу-
чаем систему двух трансцендентных уравнений для
амплитуд параметров порядка Δν1 и Δν2:

(1 +Aν3)Δν1 +MBν3Δν2 = 0,

MBν1Δν1 + (1 +Aν1)Δν2 = 0.
(75)

Здесь использованы следующие обозначения:

Aν1 =
V

N

∑
q

ΓνqΦ1q, Aν3 =
V

N

∑
q

ΓνqΦ3q, (76)

Bν1 =
V

N

∑
q

Γνq(JQ + tdq)Fq, (77)

Bν3 =
V

N

∑
q

Γνq(JQ + tdqQ)Fq. (78)

Зависящая от типа представления функция Γνq за-
писывается следующим образом:

Γsq = (1 + cos qx)(1 + cos qy), s−тип симметрии,

Γdq = (1− cos qx)(1 − cos qy), d−тип симметрии, (79)

Γdq = 1− cos qx cos qy, p−тип симметрии.

Из системы (75) следует, что наличие дальнего
АФМ упорядочения приводит к завязыванию ам-
плитуд Δ0

21 и Δ0
23. При M = 0 условием реализации

фазы экситонного диэлектрика выступает уравне-
ние

1 +A3 = 0, (80)

которое описывает фазу, когда экситонное спарива-
ние реализуется между фермионами Хаббарда ниж-
ней зоны и обычными фермионами верхней зоны.

8. АНТИФЕРРОМАГНИТНЫЙ ЭД С
s-ТИПОМ СИММЕТРИИ ПАРАМЕТРА

ПОРЯДКА

Состоянию с наибольшим значением энергии
конденсации соответствует решение системы урав-
нений с s-типом симметрии ЭПП. На рис.1 показа-
на типичная картина спектра энергий фермиевских
состояний в фазе АФМ ЭД.

Наличие АФМ упорядочения без учета экситон-
ных спариваний приводит к возникновению двух
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Рис. 1. Спектр фермиевских возбуждений антиферромаг-

нитного экситонного диэлектрика. По оси абсцисс отло-

жены значения квазиимпульса вдоль главной диагона-

ли зоны Бриллюэна. На оси ординат приведены значе-

ния энергий в eV . Нижняя синяя линия соответству-

ет энергии E1k; средняя красная линия — E2k; верх-

няя зеленая линия — E3k. Вычисления проводились

в приближении ближайших соседей для параметров:

tb1 = 0.5, ta1 = −0.5,Δ0 = 0.3, V = 1, U = 5. Ре-

шение системы уравнений самосогласования привело к

следующим значениям величин: намагниченность подре-

шетки M = 0.36; концентрация фермионов Хаббарда

nd = 0.994; компоненты экситонного параметра порядка

Δ0
12 = −0.145, Δ0

23 = −0.043, Δ0
34 = 0, Δ0

14 = 0. Пункти-

ром показано положение химпотенциала μ = −0.022

ветвей спектра хаббардовскихфермионов. Квазиим-
пульсные зависимости этих ветвей генетически свя-
заны с квазиимпульсными зависимостями, описыва-
емыми функциями εdk и εdkQ. Поскольку εdkQ полу-
чается из εdk посредством смещения на вектор ан-
тиферромагнетизма Q, существуют значения квази-
импульсов, в которых эти функции имеют одинако-
вые значения. В этих точках имеет место наиболее
сильное влияние дальнего магнитного порядка че-
рез механизм обменного взаимодействия, действу-
ющего между фермионами Хаббарда. В результа-
те происходит "расталкивание"ветвей и возникает
двухзонная картина спектра хаббардовских ферми-
онов, инициированная АФМ упорядочением в под-
системе этих же фермионов.

Для выяснения причины нулевых значений
Δσ

41(k) и Δσ
41(k) в фазе АФМ ЭД рассмотрим спек-

тральную интенсивность (СИ) Aσ(k, ω), связанную
с корреляционной функцией фермионов Хаббарда

〈X+
kσ(t

′)Xkσ(t)〉 через преобразование Фурье

〈X+
kσ(t

′)Xkσ(t)〉 =

=

∫
dω

2π
exp{−iω(t− t′)}Aσ(k, ω). (81)

Используя известное выражение [28, 29]

Aσ(k, ω) = − 1

π
ImGσ(k, ω + iδ), (82)

представим СИ в виде

Aσ(k, ω) =

3∑
ν=1

Rσ
ν (k,Eνk)δ(ω − Eνk). (83)

Входящие в это представление величины Rσ
ν (k,Eνk),

определяющие в каждой точке зоны Бриллюэна ве-
совой вклад в СИ, связанный с фермионной ветвью,
имеющей номер ν, определяются выражениями

Rσ
1 (k,E1k) =

g11(k,E1k)

λk(3Wk + 2λk)
,

Rσ
2 (k,E2k) =

g11(k,E2k)

λk(2λk − 3Wk)
, (84)

Rσ
3 (k,E3k) =

g11(k,E3k)

(3Wk − 2λk)(3Wk + 2λk)
,

где

g11(k,Eνk) = (1− nd/2)a11(k,Eνk) +

+ησMa31(k,Eνk). (85)

Входящие в эти выражения функции a11(k, ω) и
a11(k, ω) определены в (65), а величины λk и Wk бы-
ли введены при записи решений кубического урав-
нения.

На рис.2 показаны квазиимпульсные зависимо-
сти Rσ

ν (k,Eνk) в направлении главной диагонали.
Видно, что вблизи центра зоны Бриллюэна су-
ществует большая область, где все три функции
Rσ

ν (k,Eνk) отличны от нуля. В условиях, когда за-
травочные зоны перекрываются, отмеченное обсто-
ятельство обуславливает существование решения с
Δσ

21(k) �= 0 и Δσ
23(k) �= 0.

Остановимся подробнее на количественном ана-
лизе причины нулевых значений компонент Δσ

41(k)

и Δσ
43(k) в рассмотренном АФМ ЭД. Прежде всего

отметим, что возникновение корреляций, обеспечи-
вающих ненулевые значения рассматриваемых ком-
понент, связано с фермионами верхней ветви, ко-
торая генетически инициируется затравочным спек-
тром εakQ и самосогласованно модифицируется. Од-
нако для этого необходимо выполнение двух усло-
вий. Во-первых, требуется малость энергетической
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Рис. 2. Поведение функцийRσ
j (k,Eνk), вдоль направления

главной диагонали зоны Бриллюэна. Все энергетические

параметры такие же, как и на рис. 1. Синяя линия отра-

жает поведение Rσ
1 (k, E1k); красная линия соответствует

квазиимпульсной зависимости Rσ
2 (k,E2k); зеленой линией

представлена зависимость Rσ
3 (k,E3k)

разности тех ветвей, для которых ожидается фор-
мирование связи между фермионами. Во-вторых, в
системе должны присутствовать те фермионы, кото-
рые будут участвовать в формировании связи. Ма-
тематически это выражается условием существова-
ния области в зоне Бриллюэна, где две величины
Rσ

ν1(k,Eν1k) и Rσ
ν2(k,Eν2k) (индексы ν1 и ν2 обозна-

чают номера ветвей фермионов, для которых анали-
зируется возможность установления связи) отличны
от нуля. Приведенные на рис. 2 графики показыва-
ют, что отмеченные условия не могут быть выпол-
нены. Это и объясняет равенство нулю компонент
Δσ

41(k) и Δσ
43(k) в рассмотренной фазе АФМ ЭД.

9. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сформулируем основные выводы проведен-
ных исследований совместного влияния спин-
орбитального взаимодействия и сильных элек-
тронных корреляций на условия существования
экситонного диэлектрика с АФМ порядком.

1. Принципиальный вопрос о реализации АФМ
ЭД в оксидах иридия может быть решен в рам-
ках минимальной двухзонной модели, учитываю-

щей особенности электронного строения этих окси-
дов и сильного спин-орбитального взаимодействия
в ионах с 5d-электронной конфигурацией. Исполь-
зование электрон-дырочной симметрии в системе
сильно коррелированных фермионов, а также при-
нятие во внимание характера заполнения электрон-
ных состояний ионов кислорода, позволило перейти
к дырочному описанию двухзонной модели, подобно
тому, как это принято в теории купратных сверхпро-
водников.

2. Учет сильных электронных корреляций в под-
систем ионов иридия приводит к возникновению
по механизму Андерсона обменного взаимодействия
АФМ типа в подсистеме фермионов Хаббарда, за-
полняющих состояния нижней зоны. При этом меж-
узельное кулоновское взаимодействия, приводящее
к возможности спонтанного гибридизационного сме-
шивания фермионов из разных зон, выступает в ро-
ли механизма формирования фазы экситонного ди-
электрика с дальним антиферромагнитным упоря-
дочением;

3. АФМ упорядочение вызывает появление двух
ветвей спектра фермионов Хаббарда. Поэтому фаза
АФМ ЭД характеризуется экситонными компонен-
тами Δσ

21(k) и Δσ
23(k), возникающими в результате

гибридизации свободных фермионов верхней зоны с
фермионами Хаббарда, описываемыми операторами
Xkσ и Xk−Q,σ, соответственно.

4. Для решений системы интегральных урав-
нений самосогласования проведена симметрийная
классификация, в соответствие с которой квазиим-
пульсные зависимости компонент экситонного пара-
метра порядка могут быть s-, p-, d-типов. Основному
состоянию системы соответствует решение с s-типом
симметрии.

5. Фермиевские возбуждения в фазе АФМ ЭД
вблизи центра зоны Бриллюэна формируются при
сильном влиянии спонтанно возникшей гибридиза-
ции фермионов Хаббарда со свободными фермиона-
ми верхней зоны. Эта гибридизация индуцирует ди-
электрическую щель, переводя систему из полуме-
таллического состояния в диэлектрическое с даль-
ним АФМ порядком.

6. Сформулированная модель позволяет дать ка-
чественную интерпретацию свойств антиферромаг-
нитной фазы экситонного диэлектрика, которая,
как утверждается в литературе, реализуется в со-
единении Sr3Ir2O7.
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Зарегистрированы спектры поглощения монокристаллаNdFe3(BO3)4 при температурах 4–40 К c высоким

разрешением в инфракрасной области f–f -переходов в ионе Nd3+ для света, идущего вдоль тригональ-

ной оси C3 кристалла и линейно поляризованного под разными углами к осям C2 в базисной плоскости.

Ниже температуры упорядочения магнитных моментов железа в коллинеарную антиферромагнитную

структуру (TN ≈ 30К) появляется дихроизм — зависимость поглощения от поляризации. Анализ темпе-

ратурной и угловой зависимостей дихроизма показывает, что до температуры примерно 17К магнитные

моменты железа направлены вдоль осей C2, причем число доменов, соответствующих разным осям C2,

различается. Обсуждаются механизмы возникновения линейного дихроизма. Ниже 17К осуществляется

плавный переход в геликоидальную магнитную фазу, но коллинеарная фаза сосуществует с геликоидаль-

ной. Наши данные противоречат выдвинутой ранее концепции флуктуирующих в интервале ±10◦ вблизи

оси C2 магнитных моментов железа в низкотемпературной фазе.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой

DOI: 10.31857/S0044451023100085
EDN: XKPLIJ

1. ВВЕДЕНИЕ

Ферроборат неодима NdFe3(BO3)4 из семейства
мультиферроиков со структурой минерала ханти-
та выделяется большой величиной электрической
поляризации, регулируемой магнитным полем, ги-
гантским квадратичным магнитоэлектрическим эф-
фектом и интересной магнитной структурой [1–4].
Кристаллическая структура ферробората неодима
описывается пространственной группой симметрии
R32 при всех температурах. Она характеризуется
наличием винтовых цепочек ионов железа, направ-
ленных вдоль оси c (C3) и соединенных между со-
бой группами BO3 и изолированными друг от дру-
га призмами NdO6 (с точечной группой симметрии

* E-mail: popova@isan.troitsk.ru

D3) [5,6]. При температуре TN ≈ 30К [2,7–9] система
железа упорядочивается в легкоплоскостную сораз-
мерную коллинеарную структуру и подмагничивает
редкоземельную подсистему [2–4, 8]. При этом маг-
нитные моменты железа и неодима ориентированы
ферромагнитно в базисной плоскости ab вдоль оси a

(C2) и антиферромагнитно между соседними плос-
костями [3].

Ниже температуры TIC ≈ 19К [2] (13.5К [3],
15К [9], 16К [4] по другим данным), согласно ней-
тронным данным, магнитная структура плавно пе-
реходит в несоразмерную антиферромагнитную ге-
ликоидальную, в которой магнитные моменты по-
прежнему не выходят из базисной плоскости. Этот
переход связан с магнитной фрустрацией между
подрешетками Nd и Fe [4]. Исследование, проведен-
ное методами рассеяния нейтронов на монокристал-
ле и сферической нейтронной поляриметрии, пока-
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зало, что
1) геликоидальная структура не является гармони-
ческой (в рассеянии наблюдаются высшие гармони-
ки) и
2) реализуется длиннопериодная антиферромаг-
нитная спираль с одной киральностью [3].

Как было показано в работе [4] методом магнит-
ного резонансного рассеяния рентгеновских лучей,
ниже температуры TIC соразмерная коллинеарная
структура не исчезает полностью, а сосуществует
с несоразмерной геликоидальной. Отметим, что в
работе [10] Людмилы Андреевны Прозоровой с со-
авторами данные по намагниченности и магнитно-
му резонансу квазидвумернного антиферромагнети-
ка на треугольной решетке KFe(MoO4)2 были объ-
яснены в предположении сосуществования колли-
неарной и спиральной структур. Была предложена
модель магнитной структуры с двумя типами маг-
нитных плоскостей, упорядоченных коллинеарным
и спиральным образом [10]. Для квазиодномерно-
го антиферромагнетика NdFe3(BO3)4 механизм со-
существования коллинеарной и спиральной струк-
тур не обсуждался [4].

Мессбауэровское исследование, выполненное на
монокристалле NdFe3(BO3)4 при температурах 295,
40, 25 и 4.2К, не показало, однако, наличия низко-
температурной несоразмерной геликоидальной фа-
зы, и его авторы предположили, что при низких
температурах флуктуирующие магнитные момен-
ты железа распределены в интервале ±10◦ вблизи
оси a [11]. Совсем недавно было проведено более по-
дробное по температуре исследование мессбауэров-
ских спектров монокристалла ферробората неоди-
ма [9]. Авторы нашли, что температурное поведение
квадрупольного сдвига в области низких темпера-
тур коррелирует с возможным переходом в несораз-
мерную фазу при TIC . Следует заметить, что тем-
пература TIC никак не проявляется на температур-
ной зависимости теплоемкости ферробората неоди-
ма [2, 8].

В нашей работе [12] на примере тетрагонально-
го кристалла CuB2O4 было показано, что линей-
ный оптический дихроизма в базисной плоскости
одноосного кристалла является чрезвычайно чув-
ствительным методом исследования магнитных фа-
зовых переходов и магнитных структур. В данной
работе этот метод применен к исследованию триго-
нального кристалла NdFe3(BO3)4. Отметим, что по-
дробное исследование спектров высокого разреше-
ния кристалла NdFe3(BO3)4 в области f–f -перехо-
дов в ионе Nd3+ не выявило каких-либо спектраль-
ных особенностей в области перехода в несоразмер-
ную фазу [7, 13].

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

Монокристаллы ферробората неодима были вы-
ращены из раствора-расплава на основе тримолиб-
дата висмута. Состав раствора-расплава:

75масс.% (Bi2Mo3O12 + 3B2O3 + 0.6Nd2O3) +

+ 25масс.% NdFe3(BO3)4.

После гомогенизации раствора-расплава в него
при температуре 1200 ◦C загружался очищенный
кристаллодержатель, реверсивно, с периодом 1 мин,
вращающийся со скоростью 30 об./мин. Температу-
ра в печи понижалась на 120 ◦C, через 2 ч кристалло-
держатель извлекался, на нем были зародыши кри-
сталлов. Далее выращивание проводили групповым
методом. При этом методе на кристаллодержате-
ле закрепляют сразу несколько зародышей. В ре-
зультате несколько кристаллов растут одновремен-
но в одинаковых гидродинамических и теплофизи-
ческих условиях, обеспечиваемых перемешиванием
раствора-расплава реверсивно вращающимся кри-
сталлодержателем. За 24 ч на кристаллодержате-
ле из зародышей вырастали кристаллики размером
0.5–2 мм. Они имели хорошее качество и использо-
вались как затравки для роста больших кристаллов.
Кристаллодержатель с несколькими затравками по-
гружался в раствор-расплав, и включалось ревер-
сивное вращение. Температура плавно понижалась
по 1◦С/сут. Через 11 сут процесс роста завершал-
ся, кристаллодержатель поднимался над раствором-
расплавом и охлаждался до комнатной температу-
ры. Подробно процесс роста описан в работе [14].

Выращенные монокристаллы с размерами при-
мерно 5 × 4× 3мм3 были хорошего оптического ка-
чества, имели характерную для ферроборатов зеле-
ную окраску и естественную огранку. Из кристаллов
были вырезаны тонкие пластинки, ориентирован-
ные так, что плоскость пластинки была ортогональ-
на оси третьего порядка C3. Ориентация образцов
проводилась по габитусу и проверялась по каноско-
пической картине, наблюдаемой в поляризационном
микроскопе между скрещенными поляризаторами.
Была видна четкая коноскопическая картина, что
свидетельствует о высокой точности установки оси.
Образцы помещались в оптический гелиевый крио-
стат замкнутого цикла Sumitomo RP096 так, что
свет шел вдоль оси C3 кристалла (k ‖ c). Темпера-
тура могла меняться от 3.5 до 300К и стабилизиро-
валась с точностью ±0.05К. Спектры пропускания
монокристаллов NdFe3(BO3)4 регистрировались на
фурье-спектрометре Bruker IFS 125HR в спектраль-
ной области 3000–10000 см−1. В случае неполяри-
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Рис. 1. a) Спектр пропускания кристалла NdFe3(BO3)4 в

области переходов 4I9/2 →
4I13/2 и

4I9/2 →
4I15/2 в ионе

Nd3+ (T = 15К; α-поляризация). b) Отношение спектров

пропускания для поляризаций Eω ‖ a и Eω⊥ a (k ‖ c)

зованного света вследствие поперечности световой
волны векторы Eω и Bω перпендикулярны оси c; та-
кая конфигурация называется α-поляризацией. Для
исследования линейного дихроизма в базисной плос-
кости ab кристалла перед образцом устанавливал-
ся поляризатор на среднюю ИК-область с автома-
тизированным поворотным устройством. Проводи-
лось исследование полного поляризационного круга
с шагом 5◦. В полученных спектрах находились па-
ры сигналов с максимальной разностью и фиксиро-
вались углы, на которых наблюдается эта разность.
Затем проводилось исследование подробной темпе-
ратурной зависимости спектров при этих двух уг-
лах.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Рисунок 1a демонстрирует низкотемпературный
спектр пропускания света, распространяющегося
вдоль оси c (C3) кристалла NdFe3(BO3)4, в об-
ласти инфракрасных переходов 4I9/2 → 4I13/2 и
4I9/2 → 4I15/2 в ионе Nd3+. Низкочастотные линии
в каждом из переходов — узкие, тогда как высоко-
частотные линии уширены из-за фононной релакса-
ции на нижележащие уровни. Заметим, что в этой
области доминируют электрические дипольные пе-
реходы [13].

На рис. 1b показано отношение спектров пропус-
кания при установке поляризатора вдоль и попрек
оси C2 в базисной ab-плоскости кристалла при тем-
пературе 15К. Видно, что имеется заметный линей-
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Рис. 2. (В цвете онлайн) Спектры a) поглощения кристал-

ла NdFe3(BO3)4 при температуре 18К, k ‖ c в поляриза-

циях Eω ‖ a (черная линия) и Eω⊥ a (красная линия) и

b) линейного дихроизма k(Eω ‖ a)− k(Eω⊥ a) при темпе-

ратурах от 33 до 4К в низкочастотной области перехода
4I9/2 →

4I15/2

ный дихроизм поглощения. Для данной пары ори-
ентаций поляризатора наблюдалась максимальная
разница в спектрах.

На рис. 2 представлена низкочастотная область
перехода 4I9/2 → 4I15/2 в более подробной разверт-
ке. Хорошо видна разница в спектрах поглощения
при 18К для двух поляризаций в базисной плоско-
сти, Eω ‖ a и Eω ⊥ a (рис. 2a). На рис. 2b показа-
на эта разница (спектр линейного дихроизма) при
температурах от 33 до 4К. При 33К > TN дихро-
изм отсутствует. При понижении температуры ниже
TN дихроизм сначала плавно растет (примерно до
17K), а потом начинает уменьшаться вплоть до 4К.
Это наглядно проявляется на карте интенсивностей,
представленной на рис. 3.

График зависимости интегральной абсолютной
величины дихроизма от температуры приве-
ден на рис. 4. Взята область интегрирования
5875–5890 см−1 (см. рис. 2а), исключающая «вы-
мерзающие» при понижении температуры линии,
обусловленные переходами с верхней компоненты
расщепленного основного крамерсовского дублета.
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Рис. 3. (В цвете онлайн) Карта величины оптического ли-

нейного дихроизма (LD) в базисной плоскости кристалла

NdFe3(BO3)4, k(E
ω ‖ a)− k(Eω⊥ a)
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Рис. 4. Зависимость интегрального линейного дихро-

изма в базисной плоскости кристалла NdFe3(BO3)4,∫
|k(Eω ‖ a)− k(Eω⊥ a)|dν, от температуры

4. ОБСУЖДЕНИЕ

Оптический спектр ферробората неодима в
рассматриваемой области формируется переходами
между крамерсовскими дублетами иона Nd3+ —
иона с нечетным числом электронов, занимающего
единственную позицию в структуре (трехкратную
позицию 3а с симметрией D3 [2]). В парамагнитной
фазе вероятность оптического перехода может
различаться для света, поляризованного вдоль
и перпендикулярно оси c [13], но не зависит от
направления поляризации в базисной плоскости ab.
Действительно, при температурах T > TN дихроизм
отсутствует. Это свидетельствует об очень хорошей

�

��

��

�����

�����

��

		

	�

�	

�
����

�
�� �
�� �
�� �
��
�

��

��


����������������

�
�
�
�
��
��
�
�
	

�
�
��
�

��
�
�	



�

��
�

		
��

�	

	��
���

���

���

�����

	

�

	

�

��

b

c

a

Рис. 5. a) Схема расщеплений крамерсовских дублетов

и оптических переходов между компонентами расщеп-

лений. b,c) Спектральная линия 3933 см−1 в переходе
4I9/2 →

4I13/2 при 33К > TN (пунктир) и 18К < TN

(сплошные линии) в поляризациях Eω ‖ a (b) и Eω⊥ a (c)

ориентации плоскости образца перпендикулярно
оси третьего порядка c (C3).

Ниже температуры TN магнитные моменты же-
леза ориентируются вдоль осей C2 [3]. Обменное по-
ле, действующее на ион неодима со стороны упо-
рядоченной магнитной подсистемы железа, расщеп-
ляет крамерсовские дублеты иона Nd3+, что при-
водит к расщеплениям спектральных линий. При
этом, как легко показать, вероятности переходов
между компонентами расщепленных крамерсовских
дублетов будут попарно равны, W+

+ = W−
− ≡ W1 и

W+
− = W−

+ ≡ W2, причем W1 > W2 в поляризации
Eω ‖ a, а в поляризации Eω⊥ a выполняется проти-
воположное неравенство. На рис. 5a изображена схе-
ма расщеплений и оптических переходов, на рис. 5b
приведены экспериментальные спектры в качестве
иллюстрации. Таким образом, при вычитании спек-
тров, относящихся к одной линии в парамагнитном
состоянии, две компоненты дадут положительный
вклад, а две — отрицательный.

Следует заметить, что в кристалле ферробората
неодима имеются три эквивалентных направления
C2 и при магнитном упорядочении образуются три
типа доменов, в каждом из которых магнитные мо-
менты железа направлены по одной из осей C2. Если
разных доменов одинаковое количество, дихроизм
наблюдаться не будет. Экспериментально наблюда-
емый дихроизм говорит об избыточном количестве
одного типа доменов. Причиной этого может быть
анизотропия, наведенная механическими напряже-
ниями за счет магнитоупругих взаимодействий [15].

Если рассматривать двухуровневую (в парамаг-
нитной фазе) систему, то с ростом внутреннего об-
менного поля Bint расщепление уровней Δ растет
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линейно по полю, Δ(T ) ∝ Bint (T ), но вероятности
переходовW1 и W2 не меняются. Рост величины ди-
хроизма при понижении температуры ниже TN мо-
жет объясняться несколькими причинами.

1. Магнитное поле смешивает волновые функции
различных штарковских уровней, и это ведет к из-
менению вероятностей переходов, квадратично за-
висящему от поля (обменное поле растет при пони-
жении температуры) [16].

2. В мультиферроике NdFe3(BO3)4 при магнит-
ном упорядочении возникает спонтанная поляри-
зация [15]. Естественно предположить и возникно-
вение локальной магнитострикции, обусловленной
внутренним магнитным полем, появляющимся при
магнитном упорядочении. Оба эти эффекта квад-
ратично зависят от величины магнитного поля [15].
Оба они приводят к изменению кристаллического
поля для иона Nd3+ с понижением его симметрии,
что, в свою очередь, ведет к изменению вероятно-
стей переходов и росту величины дихроизма, ли-
нейному в первом приближении по поляризации и
локальной деформации из-за стрикции, т. е. квадра-
тичному по полю.

На рис. 6 показана экспериментальная темпера-
турная зависимость расщепления линий в спектре
NdFe3(BO3)4, отражающая рост внутреннего поля
Bint в позиции ионов Nd3+, Δ(T ) ∝ Bint (T ), а так-
же зависимость Δ2(T ) ∝ B2

int (T ) в сравнении с
экспериментальной зависимостью линейного дихро-
изма LD(T ). В области температур 30–17К тем-
пературный ход дихроизма близок к зависимости
Δ2(T ) ∝ B2

int (T ). Отличие может быть связано с не-
учетом других механизмов изменения вероятностей
оптических переходов в ходе упорядочения магнит-
ных моментов железа в коллинеарную структуру.

Плавное уменьшение величины дихроизма при
охлаждении ниже 17К коррелирует с формировани-
ем геликоидальной структуры магнитных моментов
железа [2–4]: в гармонической геликоидальной фазе
все направления в базисной плоскости равноправ-
ны. Величины расщеплений крамерсовских дубле-
тов, зависящие только от величины поля, не меня-
ются (т. е. не меняется вид спектра), а дихроизм про-
падает. То, что дихроизм остается и при самых низ-
ких температурах, может быть связано как с негар-
моничностью геликоидальной структуры [3], так и c
сосуществованием геликоидальной и коллинеарной
магнитных фаз, обнаруженным в работе по резо-
нансному магнитному рассеянию рентгеновских лу-
чей [4]. Согласно данным работы [4], при понижении
температуры, начиная с TIC , растет доля геликои-
дальной фазы при одновременном уменьшении доли
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Рис. 6. (В цвете онлайн) Температурные зависимости рас-

щеплений спектральных линий NdFe3(BO3)4 (в переходе
4I9/2 →

4I13/2) Δ(T ) (черные квадратики), Δ2(T ) (крас-

ные кружки) и интегрального линейного дихроизма (синие

звездочки)

коллинеарной фазы примерно до 1/3 при 5К. Гру-
бая оценка с использованием данных, приведенных
на рис. 6, дает для величины дихроизма при тем-
пературе 5К примерно 1/3 от величины, ожидае-
мой в случае отсутствия перехода в геликоидальную
структуру. Таким образом, вклад негармоничности
геликоидальной структуры в остаточный дихроизм
при низких температурах если и есть, то незначите-
лен.

Заметим, что экспериментальную температур-
ную зависимость величины дихроизма (см. рис. 4)
можно объяснить и другим образом, а именно, что
ниже 17К магнитные моменты железа начинают
плавно поворачиваться, сохраняя коллинеарность,
или что число доменов с направлением магнитных
моментов по разным осям C2 уравнивается. Что-
бы проверить, не реализуется ли такой сценарий,
мы провели исследование при разных температурах
полного поляризационного круга с шагом в 5◦. В
пределах ошибки максимальный дихроизм в спек-
трах при всех температурах наблюдался при уста-
новке поляризатора вдоль и попрек одной и той же
оси C2.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследован линейный оптический
дихроизма в базисной плоскости тригонального
кристалла-мультиферроика NdFe3(BO3)4 в области
f–f -переходов в ионе Nd3+. Найдено, что дихроизм
появляется при температуре TN ≈ 30К магнитного
упорядочения подсистемы железа в коллинеарную
антиферромагнитную структуру с направлением

6 ЖЭТФ, вып. 4 (10)
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магнитных моментов вдоль одной из трех осей C2 в
базисной плоскости кристалла. Соответственно, об-
разуются домены трех типов. Величина наблюдае-
мого дихроизма максимальна при ориентации век-
тора Eω падающего света вдоль и попрек одной из
трех осей C2, что говорит о преимущественном обра-
зовании одного типа доменов, возможно, из-за ани-
зотропии, наведенной механическими напряжения-
ми.

В интервале температур 30–17К дихроизм рас-
тет, а затем при дальнейшем охлаждении плавно
уменьшается до величины, составляющей примерно
1/3 от максимальной. При этом направление мак-
симального дихроизма не меняется. Такое поведе-
ние оптического линейного дихроизма согласуется
с плавным переходом магнитной структуры в несо-
размерную геликоидальную фазу ниже температу-
ры 13.5–19К [2–4,9] и с сосуществованием геликои-
дальной и коллинеарной фаз при самых низких тем-
пературах [4] и противоречит концепции флуктуи-
рующих в интервале ±10◦ вблизи оси C2 магнитных
моментов железа в низкотемпературной фазе [11].

Рост линейного оптического дихроизма в обла-
сти температур роста параметра порядка антифер-
ромагнитной коллинеарной фазы в первом прибли-
жении объясняется изменением вероятностей пере-
ходов
1) из-за смешивания волновых функций разных
штарковских уровней внутренним магнитным по-
лем, возникающим на ионах неодима при магнитном
упорядочении подсистемы железа, и
2) из-за изменения кристаллического поля, инду-
цированного спонтанной поляризацией и локальной
стрикцией.
Финансирование. Работа выполнена при под-

держке Министерства науки и высшего образования
РФ (проект FFUU- 2022–0003 Госзадания ИСАН) и
частично (К.Н.Б., измерения дихроизма) при под-
держке Российского научного фонда (грант №19-72-
10132П).
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Показано, что при переходе опрокидывания подрешёток в обменных спиральных магнетиках LiCuVO4,

LiCu2O2 и CuCrO2 теряет устойчивость голдстоуновская мода.
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DOI: 10.31857/S0044451023100097
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Обычно предвестником опрокидывания подре-
шёток в антиферромагнетиках является смягчение
щели в спектре спиновых волн (см. рис. 1 a). Это
правило, однако, нарушается в спиральных магне-
тиках LiCuVO4 [1], LiCu2O2 [2], CuCrO2 [3], в ко-
торых несоизмеримость возникает благодаря обмен-
ным взаимодействиям. В этих магнетиках имеется
бесщелевая мода поворотов в спиновой плоскости.
Во внешнем поле эта степень свободы динамиче-
ски взаимодействует с поворотами ориентации са-
мой плоскости, что препятствует ожидаемому паде-
нию частоты (см. рис. 1 b). При приближении же
к критической точке со стороны больших полей
спиновая плоскость ориентирована перпендикуляр-
но магнитному полю и происходит расталкивание
мод с конечными частотами. В итоге наблюдается
привычное обращение в ноль частоты. В настоящем
сообщении мы покажем, что особенность низкоча-
стотного спектра при потере ориентационной устой-
чивости обменных спиральных магнетиков выясня-
ется при учёте затухания.

Параметр порядка спиральной структуры мож-
но представить в виде s = μ cos(q · r) + ν sin(q · r),
где μ, ν — взаимноортогональные антиферромаг-
нитные единичные векторы, q — волновой вектор.
Кинетическая энергия вращений такой спиновой

* E-mail: sofyagotovko@gmail.com
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Рис. 1. Cпектры AФМР при опрокидывании подрешёток

в коллинеарном антиферромагнетике (a) и в спиральной

структуре (b)

структуры и вклад магнитного поля H в плотность
функции Лагранжа равны (см. [4])

L =
χ⊥
2γ2

(ṅ+ γ[H · n])2 +
χ‖

2γ2
(θ̇ · n+ γH · n)2, (1)

где θ̇ — угловая скорость вращения, γ — гиромаг-
нитное отношение, χ‖ и χ⊥ — компоненты тензора
магнитной восприимчивости, параллельная и пер-
пендикулярная к вектору n = [μ× ν]. В магнетиках
[1–3] χ‖ > χ⊥. Это мы и будем предполагать ниже.

В планарных несоизмеримых структурах одно-
родный поворот пары векторов μ,ν при фиксиро-
ванной ориентации n не приводит к изменению энер-
гии. Релятивистские эффекты проявляются лишь

569
6*



С. К. Готовко, В. И. Марченко ЖЭТФ, том 164, вып. 4 (10), 2023

при поворотах вектора n. Инварианты энергии ани-
зотропии установлены в работах [1–3]:

2Uan = β1(nx)
2 + β2(ny)

2, (2)

где x, y — взаимно ортогональные единичные векто-
ры в координатном пространстве, β1, β2 — положи-
тельные константы. Таким образом, вектор норма-
ли к спиновой плоскости n в состоянии равновесия
ориентирован вдоль оси z = [xy].

При лагранжевом построении динамики затуха-
ние учитывается введением диссипативной функции
F , которая в рассматриваемом случае однородного
движения спиновой структуры представляет собой
инвариантную положительную квадратичную фор-
му угловых скоростей:

2F = α1ṅ
2
x + α2ṅ

2
y + α3ṅ

2
z + α4(μ̇

2
x + ν̇2x)+

+α5(μ̇
2
y + ν̇2y) + α6(μ̇

2
z + ν̇2z ),

(3)

где все константы αi имеют релятивистскую приро-
ду и, вообще говоря, одного порядка величины.

Пространственной группой симметрии парамаг-
нитного LiCuVO4 является группа D28

2h, LiCu2O2 —
D16

2h, CuCrO2 —D5
3d. В первых двух случаях при спи-

новом упорядочении эти группы сохраняются в ка-
честве пространственных групп обменного прибли-
жения [4]. В последнем же симметрия понижается
за счёт потери зеркально-поворотной оси S6. При
этом преобразование инверсии I = (S6)

3 сохраняет-
ся. Пользуясь удобным описанием пространствен-
ных групп в книге [5], нетрудно установить, что
пространственной группой обменного приближения
в антиферромагнитном CuCrO2 является подгруппа
группы D5

3d — С3
2h. Заметим, что различия указан-

ных групп в формулах (2) и (3) не проявляются.
Во внешнем поле H ‖ y, меньшем поля опроки-

дывания Hsf =
√
β2/(χ‖ − χ⊥), выберем в качестве

равновесного состояниеμ = x, ν = y.Для малых от-
клонений δθ от этого состояния получается следую-
щая система уравнений 1):

χ⊥δθ̈x + γ2(α2 + α6) ˙δθx + γ2β2δθx+

+ (χ⊥ − χ‖)γ
2H2δθx + χ‖γHδθ̇z = 0,

χ⊥δθ̈y + γ2(α1 + α6) ˙δθy + γ2β1δθy = 0,

χ‖δθ̈z + γ2(α4 + α5)δθ̇z − χ‖γHδθ̇x = 0.

(4)

Её решения с конечными частотами имеют обыч-
ный осцилляторный вид δθk ∝ sin(ωt+ ϕk)e

−λt, где

ω — частота, λ — параметр затухания, ϕk — фазы. В
линейном по параметрам αi приближении получим

ω1 = γ

√
β1

χ⊥
, λ1 =

γ2

2χ⊥
(α1 + α6);ω2 = γ

√
β2

χ⊥
+H2,

λ2 =
γ2

2χ⊥
(α2 + α6) +

γ2H2

2(β2 + χ⊥H2)
(α4 + α5).

Имеются также два решения с нулевой час-
тотой. Решение δθz = const, δθx = 0 соответствует
независимости энергии от угла поворота в плоскости
спирали. И, наконец, решение вида δθx,z∝e−λt де-
монстрирует неустойчивость ориентации спиновой
структуры, поскольку величина

λ = λ3 =
γ2

χ‖

η(H2
sf −H2)

ηH2
sf +H2

(α4 + α5), (5)

где η = (χ‖ − χ⊥)/χ⊥, меняет знак в поле H = Hsf .

Таким образом, предвестником опрокидывания
спиральной структуры служит стремление к нулю
параметра затухания (5), которое приводит к полюс-
ной особенности времени релаксации намагниченно-
сти (δMz ∝ δθ̇z): τ = λ−1 ∝ (Hsf −H)−1.
Финансирование. Работа С.К. Г. поддержана

Программой фундаментальных исследований НИУ
ВШЭ.
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Методом спонтанной кристаллизации из раствора-расплава получены монокристаллы людвигита

Cu2FeBO5. С помощью рентгеновской дифракции кристаллическая структура решена в деталях. Ка-

тионы структурно-разупорядочены в позициях M2, M3 и M4. Атомы кислорода разупорядочены в одной

из пяти неэквивалентных позиций (O4). Мессбауэровские исследования показали, что ионы Fe3+ занима-

ют четыре неэквивалентные позиции, связанные с различным искажением координационных октаэдров.

В интервале температур 40К � T � 300К спектры представляют собой сумму квадрупольных дублетов.

Измерения статической намагниченности выявили две магнитные особенности при T1 = 35К и T2 = 20К

и спин-стекольные эффекты. Измерения теплоемкости в интервале 4–300К не обнаружили аномалий,

связанных с магнитными переходами.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой

DOI: 10.31857/S0044451023100103
EDN: XMUSFX

1. ВВЕДЕНИЕ

Исследования низкомерных магнетиков по пра-
ву считаются одним из центральных разделов маг-
нетизма, в развитие которого большой вклад внес-
ла Людмила Андреевна Прозорова [1–3]. Насто-
ящая работа посвящена изучению оксиборатов с
пониженной размерностью магнитной подсистемы.
Аномальное поведение намагниченности, спонтан-
ная поляризация, слабый ферромагнетизм, струк-

* E-mail: yugo@iph.krasn.ru
** E-mail: nat@iph.krasn.ru

турные, спиновые и электронные переходы и дру-
гие кооперативные явления определяют растущий
научный интерес к данным материалам.

В оксиборатах анионная подсистема состоит из
«связанных» атомов кислорода, принадлежащих
бор-кислородной группе, и «свободных» атомов кис-
лорода. Сильная гибридизация O(2p)–B(2p) внутри
бор-кислородных комплексов BO3 или BO4 обеспе-
чивает структурное упорядочение в связанной ани-
онной подсистеме. В то же время наличие свобод-
ных атомов кислорода открывает возможность для
структурного разупорядочения и связанных с ни-
ми эффектов (структурные и сегнетоэлектрические
фазовые переходы, катион-анионная проводимость
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Таблица 1. Катионный беспорядок в неэквивалентных позициях решетки людвигита

M1 M2 M3 M4

Cu2GaBO5 [4] Cu(100%) Cu(34%) + Ga(66%) Cu(100%) Cu(29%) + Ga(71%)

Cu2AlBO5 [5] Cu(86%) + Al(14%) Cu(34%) + Al(66%) Cu(88%) + Al(12%) Cu(33%) + Al(67%)

Cu2MnBO5 [6] Cu(91%) +Mn(9%) Cu(93%) +Mn(7%) Cu(89%) +Mn(11%) Cu(12%) +Mn(88%)

Cu2FeBO5 [4] Cu(100%) Cu(60%) + Fe(40%) Cu(100%) Cu(20%) + Fe(80%)

Ni2AlBO5 [7] Ni(100%) Ni(50%) + Al(50%) Ni(100%) Ni(25%) + Al(75%)

Co2AlBO5 [8] Co(81%) + Al(19%) Co(55%) + Al(45%) Co(70%) + Al(30%) Co(46%) + Al(54%)

Co2GaBO5 [9] Co(100%) Co(84%) + Ga(16%) Co(100%) Co(46%) + Ga(54%)

и т. д.).
Людвигиты, имеющие общую формулу

Me2+2 Me3+(BO3)O2, относятся к семейству оксибо-
ратов, в которых эффекты анионного и катионного
разупорядочения существенно меняют параметры
магнитной и электронной подсистем. Материа-
лы кристаллизуются в ромбической симметрии
(пр. гр. Pbam). Металлические ионы координирова-
ны шестью атомами кислорода и занимают четыре
неэквивалентные кристаллографические позиции
2a, 2b, 4g, 4h, общепринятая нумерация которых
M1, M2, M3, M4. В подавляющем большинстве
гетерометаллических людвигитов позиции M2 и M4

являются структурно-разупорядоченными (табл. 1).
Наивысшая степень структурного беспорядка на-
блюдается в позиции M2 и в некоторых случаях
достигает 100%.

В людвигитах катионное распределение является
фактором, влияющим на способность системы до-
стичь дальнего магнитного порядка. В Cu2MnBO5

магнитными и нейтронографическими методами об-
наружен ферримагнитный порядок спинов ниже
TN = 92К [6]. Соединение характеризуется уме-
ренным катионным беспорядком (табл. 1). Спонтан-
ная поляризация (P = 35мкКл · м−2 при 5К) и
несоизмеримый антиферромагнитный порядок ни-
же TN = 120К найдены в катионно-упорядоченном
Cu2CrBO5 [10]. В соединении Cu2GaBO5 наблюдал-
ся сложный неколлинеарный антиферромагнитный
порядок при TN = 4.1К [11]. Низкая температура
магнитного перехода приписана влиянию разупоря-
доченной катионной подрешетки.

Данная работа посвящена исследованию сме-
шанного медно-железного людвигита Cu2FeBO5.
Кристаллическая структура впервые была решена
в работе [4]. Соединение обладает моноклинной
симметрией (пр. гр. P 21/c). Понижение симметрии
вызвано кооперативным эффектом Яна –Телле-
ра ионов Cu2+. Обнаружен аномально высокий
эквивалентный параметр атомного смещения

Ueq(O4) = 0.034(1) Å2 и установлен факт кати-
онного разупорядочения по позициям M2 и M4

(табл. 1). Позднее в работах [12,13] были проведены
исследования магнитных свойств. Измерения дина-
мической магнитной восприимчивости и эффекта
Мессбауэра показали наличие трех магнитных
аномалий [12]: при TFe

N = 63К происходит замо-
раживание магнитных моментов ионов железа;
при TCu

N = 35.7К устанавливается антиферро-
магнитный порядок спинов в медной подсистеме;
при T = 20К происходит связывание магнитных
моментов Fe3+ и Cu2+ в единую трехмерную
сеть и формирование состояния спинового стекла.
Опираясь на результаты измерений магнитных
и резонансных свойств, а также мессбауэровских
исследований, в работе [13] было установлено,
что Cu2FeBO5 испытывает переход в антиферро-
магнитное состояние при TN = 32К. На основе
анализа квадрупольных расщеплений мессбауэров-
ских спектров получены следующие распределения
катионов Cu : Fe = M1(0.40 : 0.10), M2(0.30 : 0.20),
M3,M4(0.30 : 0.70) [12] и Cu : Fe = M1(0.26 : 0.24),
M2(0.01 : 0.49), M3(0.75 : 0.25), M4(0.99 : 0.01) [13].
Из сравнения заселенностей следует, что распре-
деление металлических ионов сильно зависит от
способа синтеза образцов.

Целью настоящего исследования стало изучение
структурных и магнитных свойств монокристаллов
Cu2FeBO5, полученных методом спонтанной кри-
сталлизации из раствора-расплава на основе три-
молибдата висмута. Элементный анализ образцов
показал высокую степень катионной стехиометрии.
Выполнены измерения монокристальной дифрак-
ции, эффекта Мессбауэра, намагниченности и теп-
лоемкости. Установлено, что ионы железа, находясь
в высокоспиновом трехвалентном состоянии, зани-
мают преимущественно позиции M2 и M4, создавая
значительный катионный беспорядок. Этот беспо-
рядок, в свою очередь, вызван разупорядочением
анионной позиции O4. В соединении наблюдаются
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два магнитных перехода при T1 = 35К, T2 = 20К
и дивергенция намагниченностей в режимах охла-
ждения в поле (FC) и без поля (ZFC) при T < T1.
Измерения теплоемкости не обнаружили особенно-
стей, связанных с установлением дальнего магнит-
ного порядка, что может быть следствием фрустра-
ций обменных взаимодействий, вызванных катион-
ным беспорядком.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ И
АНАЛИТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

Монокристаллы людвигита Cu2FeBO5 были вы-
ращены из раствора-расплава в системе

68%масс. (Bi2Mo3O12 +Na2B4O7 +CuO)

32%масс. (4CuO+ Fe2O3 +B2O3).
Исходные реактивы общей массой 100 г сплавля-
лись в платиновом тигле объемом 100 см3 при тем-
пературе 1100 ◦C. После трехчасовой выдержки при
T = 1000 ◦C раствор-расплав охлаждался до 925 ◦C
и далее медленно со скоростью dT/dt = 1 ◦C/сут
в течение двух суток. Затем раствор-расплав сли-
вался. Выросшие на стенках тигля монокристаллы
очищались путем травления в 20-процентном вод-
ном растворе азотной кислоты. Монокристаллы в
виде прямоугольных параллелепипедов имели раз-
меры до 1.0× 1.0× 10мм3.

Стехиометрия образца определялась методом
микрофлуоресцентного анализа с использованием
флуоресцентного спектрометра Bruker M4 Tornado.
Режим работы спектрометра: анод Rh; ускоряющее
напряжение 50 кВ; ток 300мкА; фокусировка поли-
капиллярной линзой, формирующей пятно засветки
диаметром 25мкм. Проводились как интегральные
измерения флуоресцентных спектров с картирова-
нием всей поверхности образца с шагом 35мкм и
временем накопления в точке 80мс с последующим
усреднением, так и в одной точке образца со време-
нем накопления 150 с. Для получения количествен-
ных данных усредненные по поверхности образца
и измеренные в одной точке спектры анализирова-
лись с использованием программного обеспечения
Tornado M4. С учетом предварительной калибров-
ки спектрометра погрешность определения содер-
жания основных элементов составляет около 0.5%,
состав примесей с содержанием меньше 0.5% опре-
деляется качественно.

Интенсивности от монокристалла Cu2FeBO5

размером 0.1 × 0.2 × 0.3мм3 были измерены при
T = 296(2)К с использованием монокристального
дифрактометра SMART APEX II (Bruker AXS,
аналитическое оборудование Красноярского цен-

тра коллективного пользования ФИЦ КНЦ СО
РАН), оснащенного CCD-детектором, графитовым
монохроматором и MoKα-излучением. Матрица
ориентации и параметры ячейки определены и
уточнены для набора из 7361 отражений. Простран-
ственная группа определялась из статистического
анализа интенсивностей всех отражений. Погло-
щение учтено с помощью программы SADABS.
Структура расшифрована прямыми методами по
пакету SHELXS и уточнена в анизотропном подходе
по программе SHELXL [14]. Структурные тесты на
наличие недостающих элементов симметрии и воз-
можных пустот были проведены с использованием
программы PLATON [15]. Кристаллографические
данные депонированы в Кембриджском центре
кристаллографических данных (CSD No. 2252248).

Анализ локальных искажений координационных
октаэдров проведен в рамках модели точечных за-
рядов путем расчета главной компоненты тензора
градиента электрического поля (ГЭП) [16]

Vzz = 2e
∑
i

3 cos2 ϕi − 1

r3i
, (1)

где ϕi — угол между главной осью октаэдра и на-
правлением на i-й атом кислорода, ri — соответству-
ющее межионное расстояние катион–анион.

Валентные состояния ионов железа определены
методом сумм валентных связей [17]:

vi =
∑
j

exp
R0 − rij

b
, (2)

где rij — длина ij-связи [Å], параметр R0 = 1.759 Å
и R0 = 1.734 Å для Fe3+ и Fe2+ соответственно, по-
стоянная b = 0.37 Å.

Мессбауэровские спектры исследуемого образ-
ца получены на спектрометре МС-1104Ем в гео-
метрии пропускания с радиоактивным источником
Co57(Rh) при температурах 4, 40, 300К. Для низко-
температурных измерений использовался криостат
замкнутого цикла Гиффорда –МакМагона в геомет-
рии пропускания. Изомерные сдвиги мессбауэров-
ских спектров измеряли относительно стандартного
металлического поглотителя α-Fe. Сверхтонкие па-
раметры получены методом наименьших квадратов
в предположении лоренцевой формы линий. Обра-
ботка была выполнена в два этапа. На первом этапе
определялись возможные неэквивалентные позиции
железа в образце с помощью расчета распределений
вероятностей сверхтонких полей. В соответствии с
полученными результатами формировался предва-
рительный модельный спектр. На следующем этапе
модельный спектр подгонялся к экспериментально-
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Таблица 2. Результаты рентгено-флуоресцентного анализа поверхности образца (map integrated spectrum)

Атомный
Элемент номер Серия Кол-во Вес. % Норм. вес. % Норм. ат. %

Mn 25 K-серия 17888 0.023442 0.02385192 0.02648106

Ca 20 K-серия 1270 0.006286 0.00639568 0.00973342

Cu 29 K-серия 36584050 68.47264 69.6703074 66.8720291

Fe 26 K-серия 25734015 29.77858 30.299445 33.0917564

Сумма 98.28095 100 100

Рис. 1. (В цвете онлайн) Изображение монокристалла Cu2FeBO5 (a) и соответствующее картирование Cu (b) и Fe (c)

по поверхности

му при варьировании всего набора сверхтонких па-
раметров методом наименьших квадратов в линей-
ном приближении.

Измерение теплоемкости выполнены на моно-
кристалле массой 10.66мг с использованием ком-
мерческой платформы PPMS-9 (Quantum Design)
(оборудование Красноярского центра коллективно-
го пользования ФИЦ КНЦ СО РАН). Измере-
ния намагниченности проведены с использованием
SQUID-магнетометра [18, 19] в интервале темпера-
тур T = 4–300К в поле 200Э в режимах FC и ZFC.
С целью минимизировать влияние магнитной ани-
зотропии, измерения выполнены на порошке из мо-
нокристаллов общей массой 162мг.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

Изображения элементного картирования Cu и
Fe, полученные методом микрорентгеновской флуо-
ресцентной спектроскопии, а также нормированные
атомные концентрации образца Cu2FeBO5 приведе-
ны на рис. 1 и в табл. 2. Анализ показал однород-
ность распределения металлических ионов и высо-
кую стехиометрию образца: отношение металличе-
ских атомов составляет Cu : Fe = 2.02± 0.02.

Основные кристаллографические параметры и
результаты уточнения структур, а также значения
координат, заселенностей позиций, эквивалентных
тепловых параметров и основные величины меж-
атомных расстояний приведены в табл. 3–6. Пара-
метры решетки a = 3.1217(3) Å, b = 12.0292(13) Å,
c = 9.4813(10) Å, β = 97.045(2)◦, V = 353.35(6) Å3

находятся в хорошем согласии с данными работы [4].
Атомы металлов имеют октаэдрическое кисло-

родное окружение и занимают узлы M1 (2b), M2

(2c), M3 (4e) и M4 (4e) (рис. 2а). Атомы кислорода
O2, O3 и O5 координируют бор, формируя изоли-
рованные планарные треугольные анионы (BO3)

3−.
Оставшиеся два атома, O1 и O4, являются «свобод-
ными» и координируют металлические ионы. В ре-
зультате уточнения установлено, что позиция O4,
для которой ранее был обнаружен большой тепло-
вой параметр Ueq [4], расщепляется на две, O4A и
O4B, с межионным расстоянием 0.4604(56) Å.

Атомы Cu и Fe структурно-разупорядоче-
ны в позициях M2, M3, M4 с вероятностями
Cu : Fe = 0.496 : 0.504, 0.926 : 0.074, 0.328 : 0.672

соответственно. Таким образом, катионная подси-
стема Cu2FeBO5 представлена двумя подрешетка-
ми. Первая сформирована ионами Cu2+ в позициях
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Рис. 2. (В цвете онлайн) a) Кристаллическая структура

Cu2FeBO5 в проекции на bc-плоскость. Симметрийно неэк-

вивалентные позиции, занятые металлическими ионами,

обозначены M1, M2, M3, M4. Неэквивалентные кислород-

ные позиции обозначены как O1, O2, O3, O4, O5. Желтые

треугольники — бор-кислородные группы. b и c) Структур-

но-упорядоченная и структурно-разупорядоченная магнит-

ные подсистемы, сформированные ионами Cu2+ (позиции

M1 и M3) и Cu2+/Fe3+ (M2 и M4) соответственно

M1 и M3 и характеризуется высокой степенью
структурного порядка (рис. 2b). Вторая состоит из
ионов Cu2+ и Fe3+, структурно-разупорядоченных
по позициям M2 и M4 (рис. 2с). Октаэдры M2O6 и
M4O6, соединяясь по общему ребру (через атомы
O4), формируют триаду M4–M2–M4 с наименьшим
межионным расстоянием.

Расщепление кислородной позиции O4 приводит
к изменению локального окружения переходных ме-
таллов и искажению связанных с ними октаэдров
MeO6. Разупорядочение кислородной позиции мо-
жет носить как динамический, так и статический ха-
рактер. Для статически разупорядоченной позиции
O4 имеются два набора локальных окружений для
каждого из металлических узлов (M2A, M2B, M3A,
M3B, M4A и M4B), в то время как для динамиче-
ского беспорядка появляется большое число неэкви-
валентных окружений, характеризующихся разной
степенью искажения координационных октаэдров.

Сравнение величин Vzz показывает, что наиболь-
шие локальные искажения координационных ок-
таэдров соответствуют статически разупорядочен-
ной анионной подсистеме. Такое разупорядочение
можно рассматривать как случайное распределе-

ние единичных ячеек, в которых атомы кислоро-
да упорядочены по позиции либо O4A, либо O4B.
Выраженное смещение атомов O4B в направле-
нии атома в позиции M4 приводит к значитель-
ному сокращению соответствующей длины связи
M4–O4B = 2.0146(35) Å и одновременному удлине-
нию связи M2–O4B = 2.5132(39) Å. Обратный эф-
фект наблюдается для атомов кислорода, занимаю-
щих позицию O4A, которые смещены в направле-
нии атома в позиции M2, вызывая удлинение связи
M4–O4A = 2.6489(40) Å. Наиболее регулярное кис-
лородное окружение возникает на узлахM2A иM4B

(табл. 7). Этим же узлам отвечает наименьшая дли-
на связи и, следовательно, наибольшее зарядовое со-
стояние ионов Fe (2.84+ и 2.73+). Самые сильные
локальные искажения возникают на узлах M1, M3A

и M3B, занятых ионами Cu2+. Симметричное окру-
жение иона Cu2+ с вырожденным основным состо-
янием не соответствует минимуму энергии. Вырож-
дение снимается эффектомЯна –Теллера. Аномаль-
ное увеличение длин связи и высокие значения Vzz

на узлах M2B и M4A с большой вероятностью мо-
гут быть отнесены ионам Cu2+ в этих позициях. Из
проведенного анализа следует, что единичная ячей-
ка может содержать два типа триад: Fe(4A)–Fe(2A)–
Cu(4A) и Fe(4B)–Cu(2B)–Fe(4B) (рис. 3). Случайное
распределение таких триад в решетке создает эф-
фект катионного беспорядка с факторами заполне-
ния Cu2 : Fe2 = 0.5 : 0.5 и Cu4 : Fe4 = 0.25 : 0.75,
которые близки к экспериментально обнаруженным
заселенностям (0.496 : 0.504 и 0.328 : 0.672 соответ-
ственно).

Мессбауэровский спектр Cu2FeBO5 (рис. 4a), из-
меренный при комнатной температуре, может быть
удовлетворительно аппроксимирован суммой четы-
рех квадрупольных дублетов (табл. 8). Сверхтонкие
параметры хорошо согласуются с данными преды-
дущих исследований [12, 13]. Величины изомерных
сдвигов IS = 0.356–0.454мм/с характерны для
ионов Fe3+, находящихся в высокоспиновом состо-
янии в октаэдрическом кислородном окружении.
В отличие от рентгеновской дифракции, которая
относится к интегральным методам исследования,
мессбауэровская спектроскопия обладает высокой
селективностью и гораздо более чувствительна к
локальному окружению атомов железа. Дискрет-
ный набор квадрупольных расщеплений указыва-
ет на наличие нескольких неэквивалентных по ло-
кальному окружению позиций. Квадрупольное рас-
щепление QS1 = 2.04мм/с свидетельствует о том,
что ионы Fe3+ занимают сильно искаженный окта-
эдрический узел. Малая площадь данной компонен-
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Рис. 3. (В цвете онлайн) Координационное окружение металлических ионов в статически разупорядоченной подструктуре

Cu2FeBO5: единичная ячейка упорядочена по кислородным позициям O4A (a) и O4B (b). Цветом показано аксиальное

удлинение октаэдров

Таблица 3. Кристаллографические данные и основные параметры уточнения структуры Cu2FeBO5

Химическая формула Cu2FeBO5

Молекулярный вес 273.735

Температура, К 296(2)

Пространственная группа, Z P21/c, 4

a, Å 3.1217(3)

b, Å 12.0292(13)

c, Å 9.4813(10)

β 97.045(2)◦

V , Å3 353.35(6)

ρcalc, г/см3 5.146

μ, мм−1 15.870

Измеренные отражения 7361

Независимые отражения 1964

Отражения с F > 4σ(F ) 1913

2θmax 78.058◦

h, k, l — пределы измерений −5 � h � 5; −20 � k � 20; −16 � l � 16

Rint 0.0460

Обработка F 2 w = 1/[σ2(F 2
0 ) + (0.0221P )2 + 0.3824P ],

где P = max(F 2
0 + 2F 2

c )/3

Число параметров обработки 93

R1[F0 > 4σ(F0)] 0.0286

wR2 0.0709

Goof 1.243

Δρmax , e/Å
3 1.358

Δρmin , e/Å
3 −1.444

(Δ/σ)max < 0.001

Коэффициент экстинкции (SHELXL 2014/7) 0.145(5)
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Таблица 4. Координаты атомов, параметры изотропного смещения (Ueq) и фактор заполнения позиций (S.O.F.)

Cu2FeBO5

x y z Ueq S.O.F.

Cu1 0.5000 0.5000 0.5000 0.00664(8) 1

Cu2 0.0000 0.5000 0.0000 0.00643(10) 0.496(13)

Fe2 0.0000 0.5000 0.0000 0.00643(10) 0.504(13)

Cu3 0.45983(7) 0.28020(2) 0.00811(2) 0.00713(8) 0.926(8)

Fe3 0.45983(7) 0.28020(2) 0.00811(2) 0.00713(8) 0.074(8)

Cu4 0.06522(8) 0.61849(2) 0.72898(3) 0.00725(8) 0.328(9)

Fe4 0.06522(8) 0.61849(2) 0.72898(3) 0.00725(8) 0.672(9)

B 0.9623(6) 0.36378(15) 0.7330(2) 0.0070(3) 1

O1 0.5351(5) 0.64474(10) 0.59838(15) 0.0097(2) 1

O2 0.9620(4) 0.46083(10) 0.65647(13) 0.0081(2) 1

O3 0.0149(5) 0.36493(10) 0.87986(14) 0.0089(2) 1

O4A 0.5319(12) 0.4265(3) 0.1035(4) 0.0080(4) 0.503(5)

O4B 0.4201(12) 0.4154(3) 0.1277(4) 0.0080(4) 0.497(5)

O5 0.9084(5) 0.23690(11) 0.16530(14) 0.0094(2) 1

Таблица 5. Параметры анизотропного смещения Cu2FeBO5

U11 U22 U33 U23 U13 U12

Cu1 0.00849(13) 0.00456(13) 0.00626(13) −0.00101(7) −0.00154(9) 0.00044(8)

Cu2 0.00819(15) 0.00445(14) 0.00623(15) −0.00041(8) −0.00076(10) 0.00096(8)

Fe2 0.00819(15) 0.00445(14) 0.00623(15) −0.00041(8) −0.00076(10) 0.00096(8)

Cu3 0.00986(11) 0.00403(11) 0.00664(11) −0.00085(5) −0.00239(7) 0.00098(6)

Fe3 0.00986(11) 0.00403(11) 0.00664(11) −0.00085(5) −0.00239(7) 0.00098(6)

Cu4 0.00954(12) 0.00457(11) 0.00692(11) −0.00110(6) −0.00189(7) 0.00030(6)

Fe4 0.00954(12) 0.00457(11) 0.00692(11) −0.00110(6) −0.00189(7) 0.00030(6)

B 0.0079(6) 0.0056(6) 0.0070(6) 0.0007(5) −0.0010(5) −0.0003(5)

O1 0.0129(5) 0.0044(5) 0.0105(5) −0.0002(4) −0.0042(4) 0.0000(4)

O2 0.0113(5) 0.0041(4) 0.0079(5) 0.0005(3) −0.0024(4) −0.0008(3)

O3 0.0131(5) 0.0063(5) 0.0065(5) −0.0001(3) −0.0021(4) 0.0014(4)

O4A 0.0102(13) 0.0053(8) 0.0075(11) −0.0001(7) −0.0024(7) 0.0007(8)

O4B 0.0102(13) 0.0053(8) 0.0075(11) −0.0001(7) −0.0024(7) 0.0007(8)

O5 0.0147(5) 0.0052(4) 0.0073(5) 0.0002(4) −0.0031(4) 0.0019(4)

ты (A1 = 5%) свидетельствует о нетипичном (слу-
чайном) распределении ионов Fe3+ в данной пози-
ции. Такая компонента наблюдалась ранее в спек-
трах Ni2FeBO5 (QS = 1.93мм/с, A = 6%) [20] и
Co3−xFexBO5, 0.0 < x � 1.0 (QS = 1.96–1.92мм/с,
A = 20–10%) [21]. Спектральная компонента D4, ха-
рактеризующаяся малым квадрупольным расщеп-
лением QS4 = 0.62мм/с, может быть приписа-
на ионам железа в наиболее регулярном лиганд-

ном окружении. Наиболее вероятное распределение
ионов Fe3+ соответствует умеренно искаженным ок-
таэдрическим узлам с квадрупольным расщеплени-
ем в интервале 0.8–1.2мм/с. В предположении, что
в магнитных диэлектриках валентный вклад в гра-
диент электрического поля мал и лигандный вклад
является основным, квадрупольное расщепление на
ядрах Fe будет пропорционально главной компо-
ненте тензора ГЭП, создаваемого атомами кисло-
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Таблица 6. Основные межатомные расстояния в

Cu2FeBO5

Связь Длина связи, Å

Cu1–O1 2× 1.9719(13)

Cu1–O2 4× 1.9945(12)

Cu2|Fe2–O3 2× 1.9881(13)

Cu2|Fe2–O4A/O4B 2.0253(36)/1.9575(36)

Cu2|Fe2–O4A/O4B 2× 2.0571(39)/2.5132(39)

Cu3|Fe3–O1 1.9180(13)

Cu3|Fe3–O3 2.0081(14)

Cu3|Fe3–O3 2.4570(15)

Cu3|Fe3–O4A/O4B 1.9788(36)/1.9951(37)

Cu3|Fe3–O5 1.9853(14)

Cu3|Fe3–O5 2.4668(16)

Fe4|Cu4–O1 1.9670(14)

Fe4|Cu4–O1 2.0567(16)

Fe4|Cu4–O2 2.0295(12)

Fe4|Cu4–O5 2.0043(14)

Fe4|Cu4–O4A/O4B 1.9767(36)/2.0146(35)

Fe4|Cu4–O4A/O4B 2.6489(40)/2.1939(40)

B–O2 1.3745(22)

B–O3 1.3820(23)

B–O5 1.3713(22)

рода в месте расположения данного иона. Исполь-
зуя расcчитанные величины Vzz для различных ло-
кальных атомных конфигураций, можно приписать
спектральные компоненты кристаллографическим
позициям (табл. 8). Суммарная площадь дублетов
D2 (36%) и D3 (43%) близка к фактору заполнения
неэквивалентной позиции M4 атомами Fe, опреде-
ленному из данных рентгеновской дифракции (при-
мерно 67%), и соответствует теоретическому запол-
нению данного узла при статическом беспорядке
(75%).

В работе [12] сообщалось о заметном ушире-
нии мессбауэровских линий при T < 60К, свя-
занном с эффектами релаксации и с заморажива-
нием магнитных моментов Fe. На рис. 4b приве-
ден спектр Cu2FeBO5, измеренный при T = 40К.
В отличие от результатов работы [12], профиль
исследуемого нами образца по-прежнему описыва-
ется суммой четырех компонент с заселенностями
D1 : D2 : D3 : D4 = 6 : 38 : 42 : 14 и свидетельствует
о парамагнитном состоянии ионов Fe3+ при данной
температуре.

Рис. 4. Мессбауэровские спектры Cu2FeBO5, измеренные

при температурах 300К (a), 40К (b) и 4К (c)

При температуре T = 4К наблюдается зееманов-
ское расщепление линий (рис. 4c). Спектр аппрокси-
мируется суммой трех секстетов. Соотнесение ком-
понент в магнитоупорядоченной области компонен-
там в парамагнитном режиме выполнено с использо-
ванием площадей. В результате секстетам S2, S3, S4
соответствуют заселенности 0.33, 0.53, 0.14. Величи-
ны IS возрастают и типичны для ионов Fe3+. Вели-
чины сверхтонких полей на ядрах железа Hhf = 479

(S1), 459 (S2), 421 (S3) кЭ. Среднее сверхтонкое
поле, наблюдаемое в нашем образце Cu2FeBO5,
〈Hhf 〉 = 460 кЭ близко к величине 469 кЭ, приведен-
ной в работе [12], но значительно меньше найденных
в Co2FeBO5 (508кЭ) [21] или Fe3BO5 (500 кЭ) [22].
Последнее является признаком неполного магнитно-
го насыщения Fe-подрешетки, связанного, вероятно,
с фрустрациями обменных взаимодействий, вызван-
ных катионным беспорядком.

Температурные зависимости намагниченности
Cu2FeBO5, измеренные в поле 200Э, представлены
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Таблица 7. Средняя длина связи, главная компонента тензора ГЭП и валентное состояние ионов железа в неэквивалент-

ных узлах решетки в Cu2FeBO5

M1 M2A M3A M4A M2B M3B M4B

〈Me–O〉, Å 2.1287 2.0235 2.1357 2.1139 2.1529 2.1384 2.0443

Vzz , e/Å
3 −0.440 −0.030 −0.499 −0.271 −0.535 −0.519 −0.087

Валентное состояние Fe 2.84 2.57 2.42 2.73

Таблица 8. Параметры сверхтонкой структуры Cu2FeBO5: IS — изомерный химический сдвиг относительно α-Fe

(±0.005мм/с), Hhf — сверхтонкое поле (±3 кЭ), QS — квадрупольное расщепление (±0.01мм/с), W — ширина линии

на полувысоте (±0.01мм/с), A — площадь спектральной компоненты (±3%), Site — принадлежность кристаллографи-

ческой позиции

T , К Компоненты IS, мм/с Hhf , кЭ QS, мм/с W , мм/с A, % Site

300 D1 0.454 2.04 0.63 5 3

D2 0.356 1.20 0.37 36 4A

D3 0.359 0.81 0.34 43 4B

D4 0.358 0.62 0.29 16 2A

40 D1 0.475 2.74 0.92 6

D2 0.461 1.15 0.54 38

D3 0.501 0.82 0.43 42

D4 0.348 0.50 0.56 14

4 S2 0.467 479 −0.02 0.66 33

S3 0.457 459 0 0.57 53

S4 0.490 421 0.00 0.42 14

Рис. 5. Температурные зависимости намагниченности

Cu2FeBO5, измеренные в поле 200Э в режимах FC и ZFC.

На нижней вставке показана область магнитных переходов

в увеличенном масштабе. Стрелки указывают на магнит-

ные аномалии. На верхней вставке: приведена зависимость

функции (χ− χ0)(T −Θ) от T . Сплошная линия соответ-

ствует постоянной Кюри

на рис. 5. Максимум намагниченности наблюдается
при температуре T1 = 35К, ниже которой FC- и
ZFC-кривые расходятся. При T < T1 FC-намаг-
ниченность стремится к постоянной величине, а
ZFC-кривая показывает изменение угла наклона
при T2 = 20К (нижняя вставка к рис. 5). Две
особенности, подобные тем, что обнаружены в
наших экспериментах, ранее наблюдались в изме-
рениях динамической магнитной восприимчивости
Cu2FeBO5 (TCu

N = 35.7К и T = 20К) [12]. Вы-
сокотемпературная особенность при TFe

N = 63К,
приписанная замерзанию магнитных моментов
Fe-подсистемы [12], не обнаруживается в наших
магнитных измерениях.

При высоких температурах магнитная воспри-
имчивость подчиняется закону Кюри –Вейсса

χ(T ) = χ0 +
C

T −Θ
. (3)

где χ0 — не зависящий от температуры вклад,
C — константа Кюри, Θ — парамагнитная темпе-
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Рис. 6. Температурная зависимость теплоемкости моно-

кристалла Cu2FeBO5. Сплошной линией показана аппрок-

симация решеточного вклада в теплоемкость. На вставке:

энтропия как функция температуры

ратура Кюри. Не зависящий от температуры вклад
χ0 = χdia +χVV представляет сумму диамагнитного
вклада, полученного путем суммирования отри-
цательных констант Паскаля (χdia = −35 · 10−6,
−12 · 10−6, −10 · 10−6 см3/моль для (BO3)

3−,
Cu2+, Fe3+ соответственно [23]) и положительного
ван-флековского вклада, определенного для иона
Cu2+ в кубическом кристаллическом поле как
χVV ≈ 50 · 10−6 см3/моль [24]. Обработка экспери-
ментальных данных при T > 180К с учетом вклада
χ0 = 0.3 · 10−4 см3/моль дает большую по модулю
и отрицательную по знаку температуру Кюри
Θ = −429К. Полученное значение Θ значительно
выше значений, полученных другими авторами
(−178К [12] и −384К [13]). При T < 160К, т. е.
заметно выше температуры магнитного пере-
хода, магнитная восприимчивость отклоняется
от закона Кюри –Вейсса, что свидетельствует
о проявлении корреляций ближнего магнитного
порядка (верхняя вставка к рис. 5). При T < T1

преобладают корреляции с антиферромагнитным
обменным взаимодействием. Значение констан-
ты Кюри C, приведенное на верхней вставке к
рис. 5, дает величину эффективного магнитного
момента μeff = 6.16 μB/форм. ед., которая хорошо
согласуется с теоретическим значением

μeff =
√
2μ2

Cu + μ2
Fe = 6.4μB/форм. ед. (4)

в предположении высокоспиновых состояний ионов
Cu2+ (S = 1/2), Fe3+ (S = 5/2) и g-фактора g = 2.

На рис. 6 приведена температурная зависимость
теплоемкости монокристалла Cu2FeBO5, измерен-
ная в нулевом магнитном поле. Важным экспери-
ментальным наблюдением является то, что магнит-
ные переходы при T1 и T2, найденные из измерений
статической намагниченности, не проявляются ано-
малиями на температурной зависимости теплоемко-
сти, которая представляет собой монотонно меняю-
щуюся функцию во всем интервале измерений.

Величина теплоемкости при комнатной темпе-
ратуре равна 166.4Дж/моль · К, что значительно
ниже термодинамического предела Дюлонга –Пти
3Rz = 224.5Дж/моль · К, где R — универсаль-
ная газовая постоянная, z — число атомов на фор-
мульную единицу. Магнитный вклад в теплоем-
кость получен при вычитании решеточного вкла-
да Clatt , который аппроксимировался функцией Де-
бая –Эйнштейна. Температура Дебая определена
равной ΘD = 398 ± 20К. Насыщение магнитно-
го вклада в энтропию происходит при T ≈ 100К,
Smag ≈ 7Дж/моль ·К (вставка к рис. 6), что значи-
тельно ниже теоретического значения

Smag = 2R ln(2SCu + 1) +R ln(2SFe + 1) =

= 24.4Дж/моль ·К. (5)

Отсутствие аномалий, связанных с установлением
дальнего магнитного порядка и малая величина
Smag могут свидетельствовать о наличии фруст-
раций обменных взаимодействий и формировании
ближнего порядка при более высоких температурах.

4. ОБСУЖДЕНИЕ

Недавние эксперименты по нейтронной дифрак-
ции на Cu2GaBO5 обнаружили, что при TN = 4.1К в
системе формируется соизмеримый антиферромаг-
нитный порядок с магнитным вектором распростра-
нения qm = (0.45, 0,−0.7) [11]. Магнитная подсисте-
ма состоит из двух подрешеток, первая из которых
сформирована структурно-упорядоченными ионами
Cu2+ в позициях M1 и M3, а вторая — структур-
но разупорядоченными ионами Cu2+ и Ga3+ в по-
зициях M2 и M4. Магниторазбавленная подрешетка
либо не участвует в антиферромагнитном упорядо-
чении, оставаясь в парамагнитном состоянии ниже
TN , либо наследует антиферромагнитные корреля-
ции упорядоченной подрешетки из-за малого числа
обменных связей вследствие катионного беспорядка.
В отсутствие внешнего поля такая неупорядоченная
подрешетка не вносит существенного вклада в маг-
нитную энергию системы, позволяя сформировать
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Таблица 9. Длины связей в катионном окружении атомов кислорода в Cu2FeBO5. Жирным шрифтом показаны средние

длины связей

Связь Длина связи, Å Связь Длина связи, Å Связь Длина связи, Å

O1–Cu1 1.9719(13) O2–Cu1 1.9945(12) O3–Cu2|Fe2 1.9881(13)

O1–Cu3 1.9180(13) O2–Cu1 2.4197(13) O3–Cu3 2.0081(14)

O1–Fe4|Cu4 1.9670(14) O2–Fe4|Cu4 2.0295(12) O3–Cu3 2.4570(15)

O1–Fe4|Cu4 2.0567(16) O2–B 1.3745(22) O3–B 1.3820(23)

〈O1–Cation〉 1.9784 〈O2–Cation〉 1.9546 〈O3–Cation〉 1.9588

O4A–Cu2|Fe2 2.0253(36) O4B–Cu2|Fe2 1.9575(36) O5–Cu3 1.9853(14)

O4A–Cu2|Fe2 2.0571(39) O4B–Cu2|Fe2 2.5132(39) O5–Cu3 2.4668(16)

O4A–Cu3 1.9788(36) O4B–Cu3 1.9951(37) O5–Fe4|Cu4 2.0043(14)

O4A–Fe4|Cu4 1.9767(36) O4B–Fe4|Cu4 2.0146(35) O5–B 1.3713(22)

O4A–Fe4|Cu4 2.6489(40) O4B–Fe4|Cu4 2.1939(40)

〈O4A–Cation〉 2.1374 〈O4B–Cation〉 2.1349 〈O5–Cation〉 1.9569

дальний порядок в структурно- и магнитно-упоря-
доченной подрешетке спинов Cu2+, что подтвержда-
ется наблюдением λ-аномалии на температурной за-
висимости теплоемкости. Во внешнем поле поляри-
зация спинов неупорядоченной подрешетки приво-
дит к подавлению дальнего порядка в упорядочен-
ной подрешетке.

Высокая и отрицательная величина Θ = −429К,
найденная в Cu2FeBO5, указывает на большой мас-
штаб антиферромагнитных взаимодействий. В то
же время отсутствие аномалий теплоемкости, свя-
занных с магнитными переходами, свидетельству-
ет о том, что дальний магнитный порядок не фор-
мируется. Такое поведение указывает на подавле-
ние обменных взаимодействий вследствие, вероят-
но, сильных фрустраций. Сравнение величин Θ для
Cu2FeBO5 и Cu2GaBO5 (−60К) [5, 11] показывает,
что замещение немагнитных ионов Ga3+ магнитоак-
тивными ионами Fe3+ вызывает усиление антифер-
ромагнитных корреляций. Отношение температур
Кюри Θ и магнитного перехода Tcr (Θ/Tcr ≈ 12, 15
для Fe-, Ga-замещенных образцов соответственно)
предполагает, что в обоих случаях источником маг-
нитных фрустраций является структурно- и магнит-
но-неупорядоченная подрешетка M4–M2–M4. Уве-
личение средней намагниченности такой подрешет-
ки за счет магнитного замещения должно вызвать
усиление вклада этой подсистемы в полную магнит-
ную энергию. Ее влияние на упорядоченную подси-
стему возрастает настолько, что дальний порядок
подавляется. Сильная зависимость намагниченно-
сти от режимов охлаждения (FC и ZFC) в малых по-
лях и отсутствие аномалий теплоемкости свидетель-
ствует в пользу того, что в Cu2FeBO5 при T1 = 35К

формируется состояние, подобное спиновому стек-
лу. Увеличение температуры магнитного перехода
T1 по сравнению c TN в Cu2GaBO5 [5,11,13] отража-
ет усиление роли структурно-неупорядоченной под-
решетки. Наличие фрустраций в Cu2FeBO5 приво-
дит к выделению значительной части магнитной эн-
тропии при высоких температурах, что проявляется
в измерениях теплоемкости и магнитной восприим-
чивости.

Таким образом, людвигиты представляют со-
бой пример экспериментальной реализации систем
с сильной взаимосвязью структурного и магнитного
порядков. В связи с этим управление структурным
порядком открывает возможности управления маг-
нитными и электронными свойствами. Разупорядо-
чение в катионной подсистеме может быть вызва-
но разупорядочением в анионной. В структуре лю-
двигита три из пяти симметрийно-неэквивалентных
позиций кислорода входят в состав BO3-треуголь-
ников и принадлежат прочному каркасу анионной
подсистемы. Смещение этих атомов должно вызы-
вать искажение BO3-треугольников, их поворот или
отклонение от bc-плоскости, т. е. кардинальное изме-
нение кристаллической структуры. В то же время
атомы O1 и O4 являются «свободными», из кото-
рых только O4 обладает наибольшей подвижностью
(аномально большой параметр Ueq).

Атомная нестабильность позиции O4 связана с ее
неэквивалентным катионным окружением по отно-
шению к другим кислородным позициям. В табл. 9
приведены межионные расстояния кислород–катион
и средние расстояния 〈O–Cation〉 для каждой по-
зиции. В ближайшем окружении атомов O2, O3,
O5 кроме атома бора имеются три атома метал-
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ла. Эти позиции характеризуются наименьшим рас-
стоянием 〈O–Cation〉 = 1.955, 1.959, 1.957 Å соот-
ветственно. Атом кислорода O1 имеет четыре свя-
зи с металлическими атомами. Длины связей име-
ют высокую однородность, давая среднюю величи-
ну 〈O1–Cation〉 = 1.978 Å. Расщепленная кислород-
ная позиция O4A/O4B координируется наибольшим
числом металлических атомов (пять атомов). При
такой координации анион O2− образует пять связей
со средним усилием 0.4 валентных единиц. Это го-
раздо меньше, чем для кислородных атомов O1, O2,
O3, O5 (среднее усилие 0.5 валентных единиц). По-
этому для атома кислорода в позиции O4 длины свя-
зей 〈O4–Cation〉 лежат в интервале 2.135–2.137 Å,
т. е. они значительно больше, чем для других кис-
лородных атомов. Ослабление взаимодействия, вы-
званное заметным увеличением длины связи, веро-
ятно, является источником атомной нестабильности
этой позиции. Способность атома кислорода O4 сме-
щаться в направлении того или иного металлическо-
го иона приводит к тому, что симметрия кристалли-
ческого поля в месте расположения иона Cu2+ пони-
жается и, наоборот, локальная симметрия октаэдра,
окружающего ионы Fe3+ (S-ион), повышается. Че-
редование зарядов вдоль «упорядоченной» цепоч-
ки ионовM4–M2–M4 должно вызывать уменьшение
полной энергии системы за счет выигрыша в энер-
гии стабилизации, которая минимизируется за счет
упорядочения искажений.

Атомная нестабильность позиции O4 может объ-
яснить беспорядок в катионной подсистеме. Чем
больше атомов кислорода, координирующих метал-
лический ион, являются структурно-разупорядочен-
ными, тем выше структурный беспорядок на дан-
ном металлическом узле. В ближайшем окружении
металлического иона в позиции M2 из шести ато-
мов кислорода четыре разупорядочены по позиции
O4 (отношение δ = 2/3). Для металлических ионов
в позициях M4, M3 это отношение равно δ = 1/3,
1/6 соответственно. Отсюда следует условие кати-
онного беспорядка, который уменьшается в ряду
M2 > M4 � M3 и находится в хорошем согласии
с экспериментально наблюдаемыми факторами за-
полнения, определенными из рентгеноструктурных
и мессбауэровских исследований гетерометалличе-
ских соединений данного семейства (см. табл. 1).

Результаты настоящей работы показывают,
что магнитное состояние людвигитов вообще, и
Cu2FeBO5 в частности, сильно зависит от кати-
онного распределения, которое, в свою очередь,
крайне чувствительно к условиям синтеза (метод
получения, раствор-расплавная система, темпера-

тура кристаллизации, скорость охлаждения и т. д.).
Повышение локальной симметрии октаэдров вслед-
ствие анионного упорядочения может обеспечить
равные потенциалы между занятыми металли-
ческими узлами и вызвать перераспределение
катионных состояний. В связи с этим представляют
интерес исследования кристаллической структуры
и электронных свойств людвигитов при высоких
температурах.

В качестве альтернативного пути управления ка-
тионным и, следовательно, магнитным порядком
может стать наличие в структуре ионов переходных
металлов с незаполненными 4d- и 5d-оболочками
(Nb5+, Ta5+, W6+) так называемых сегнетоактив-
ных ионов. Сильная ковалентная связь такого иона
с окружающими ионами кислорода может обеспе-
чить атомную стабильность кислородных позиций
и, соответственно, структурный порядок в анионной
подсистеме. Примером успешной реализации такого
подхода является недавно синтезированный варви-
кит Co1.33Nb0.67BO4, в котором дальний ферримаг-
нитный порядок достигается посредством двух фа-
зовых переходов [25].

5. ВЫВОДЫ

Методом спонтанной кристаллизации из
раствора-расплава получены монокристаллы
людвигита Cu2FeBO5. С помощью рентгеновской
дифракции решена кристаллическая структура.
Обнаружено структурное разупорядочение атомов
Cu и Fe, которое возникает главным образом в триа-
де M4–M2–M4 и является следствием структурного
разупорядочения атомов кислорода в позиции O4.
Атомное смещение кислорода в позиции O4 вызы-
вает понижение симметрии кристаллического поля
на узле, занятом ионом Cu2+, и ее повышение на
узле, занятом ионом Fe3+. В результате единичная
ячейка содержит два типа триад, Fe(4A)–Fe(2A)–
Cu(4A) и Fe(4B)–Cu(2B)–Fe(4B), в которых атомы
кислорода статически упорядочены. Измерения
эффекта Мессбауэра показали, что ионы Fe3+ нахо-
дятся в высокоспиновом состоянии, октаэдрическом
окружении и занимают четыре неэквивалентных по
локальному окружению позиции. Парамагнитное
состояние ионов железа наблюдается до T = 40К.
При T = 4К спектр аппроксимируется суммой трех
секстетов с величиной среднего сверхтонкого поля
на ядрах железа 〈Hhf 〉 = 460 кЭ. Измерения стати-
ческой намагниченности обнаружили дивергенцию
кривых FC и ZFC в малых полях и две магнитные
особенности при T1 = 35К и T2 = 20К. Отсутствие
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аномалий теплоемкости, связанных с магнитными
переходами, и малая величина магнитной энтропии
Smag ≈ 7Дж/моль · К указывают на доминирую-
щую роль ближнего магнитного порядка и наличие
фрустраций, вызванных разупорядочением в кати-
онной подсистеме. Пути достижения катионного и
дальнего магнитного порядков обсуждаются.
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Методами операторной теории возмущений выведены эффективные гамильтонианы тонкой структуры

термов Fe2+(5D) с учетом ковалентных связей ионов железа с ионами кислорода. Получены операто-

ры энергии связи магнитных и электрических дипольных моментов с электрическим полем в преде-

лах состояний мультиплетов Fe2+(5E) и Fe2+(5T2) с минимальными наборами параметров. Рассчитаны

энергетические спектры низколежащих состояний, параметры магнитной анизотропии и распределение

квадрупольных и индуцированных электрических дипольных моментов по всем позициям в элементар-

ной ячейке. Результаты расчета сопоставляются с имеющимися экспериментальными данными.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой

DOI: 10.31857/S0044451023100115
EDN: XLJQFU

1. ВВЕДЕНИЕ

Для описания энергетических состояний и веро-
ятностей переходов достаточно хорошо обособлен-
ной группы уровней широко применяется метод эф-
фективных гамильтонианов. Они содержат мини-
мально возможное число параметров, многие из ко-
торых обладают свойством переносимости при за-
мене одних магнитных ионов на другие [1]. Мотива-
ция нашей работы вызвана недавним обнаружением
аномально больших магнитоэлектрических эффек-
тов в кристаллах с орбитальным вырождением [2,3].

Среди магнитоэлектриков с орбитально вырож-
денными состояниями магнитных ионов ярко выде-
ляется кристалл Fe2Mo3O8, демонстрирующий ги-
гантские скачки электрической поляризации при
магнитных фазовых переходах, а также при измене-
нии напряженности внешнего магнитного поля [4,5].
Fe2Mo3O8 — сложный железо-молибденовый оксид,

* E-mail: meremin@kpfu.ru
** E-mail: krikus.ms@gmail.com

*** E-mail: srgalex@list.ru

впервые был синтезирован в 1957 г. [6]. Исследова-
нию его структурных и магнитных свойств в про-
шедшем столетии был посвящен ряд работ [7–11]. В
качестве природного минерала этот оксид был об-
наружен в Японии в 1975 г. и был зарегистрирован
в международном каталоге под названием камеокит
(kameokite) [12].

Fe2Mo3O8-камеокит при комнатной температу-
ре — пироэлектрик с вектором электрической поля-
ризации вдоль оси c кристалла. Симметрия решетки
гексагональная, пространственная группа симмет-
рии — P63mc. При понижении температуры магнит-
ные моменты железа упорядочиваются антиферро-
магнитно, TN = 60K [7,11]. При этом электрическая
поляризация PAF изменяется скачком на рекорд-
но большое значение порядка 3400мкКл/м2 [4, 5].
Упорядочение магнитных моментов при T < TN

коллинеарное. Последнее обстоятельство исключает
возможность объяснения скачка электрической по-
ляризации на основе механизмов, в которых энер-
гия магнитоэлектрической связи записывается че-
рез векторные произведения спинов. Важная осо-
бенность камеокита состоит в том, что в нем име-
ются магнитные ионы, находящиеся в орбитально
вырожденных состояниях. В Fe2Mo3O8 ионы Fe2+
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в равных пропорциях занимают тетраэдрические и
октаэдрические позиции. В работах [7, 11] и др. эти
позиции принято обозначать буквами A и B. Ос-
новное состояние иона Fe2+ в тетраэдрической пози-
ции — орбитальный дублет 5E, а в октаэдрической —
орбитальный триплет 5T2. Из-за взаимодействий ор-
битальных моментов через поле упругих деформа-
ций и электростатических квадруполь-квадруполь-
ных взаимодействий в обоих соединениях реализу-
ется кооперативный эффект Яна –Теллера. Схема
расщеплений Fe2+(5E) и Fe2+(5T2), обусловленная
искажениями кристаллической решетки, спин-орби-
тальными и обменными полями в магнитно-упоря-
доченных фазах достаточно сложна и в последние
годы активно исследуется методами терагерцевой и
инфракрасной спектроскопии [4, 5, 13].

Цель данной работы — рассчитать энергетиче-
ские схемы нижайших мультиплетов ионов желе-
за, прояснить происхождение магнитной анизотро-
пии и особенности взаимосвязи электрической поля-
ризации ионов железа с направлениями магнитных
моментов. Как частично уже упоминалось в рабо-
те [14], проблема выяснения микроскопического ме-
ханизма магнитоэлектрической связи в Fe2Mo3O8

осложнена из-за орбитального вырождения основ-
ных мультиплетов ионов железа. Кроме того, кри-
сталлическая решетка этого соединения обладает
геометрической фрустрацией. В элементарной ячей-
ке имеются по два иона Fe2+ в позициях A и B. Тет-
раэдрические фрагменты FeO4 развернуты относи-
тельно друг друга на 180◦ вокруг оси c кристалла.
Ниже для краткости соответствующие позиции обо-
значаем как A1 и A2. Аналогично развернуты и ок-
таэдрические фрагменты FeO6 — B1 и B2.

Представим последовательность наших расче-
тов. На первом этапе расчетов получатся эффектив-
ные операторы энергии для расчета тонкой струк-
туры термов Fe2+(5D). Новым по сравнению с пред-
шествующими работами на эту тему является ис-
следование роли анизотропных поправок к операто-
ру спин-орбитальной связи, обусловленных эффек-
тами ковалентной связи ионов железа с ионами кис-
лорода. Затем рассчитываются градиенты электри-
ческих полей на ядрах железа и, для сопоставления
с экспериментами по мессбауэровской спектроско-
пии, температурные зависимости изомерных сдви-
гов. Для более ясного понимания происхождения
магнитной анизотропии и механизма электрической
поляризации, обусловленной магнитным упорядоче-
нием, выводятся эффективные операторы энергии
в базисе мультиплетов 5E (для позиций A1, A2) и
5T2 (для позиций B1, B2). В заключительной части

работы рассчитываются индуцированные электри-
ческие дипольные моменты на всех позициях ионов
железа в элементарной ячейке, т. е. в дополнение
к магнитной структуре можно говорить о структу-
ре электрических дипольных моментов. Приводятся
результаты расчетов скачков электрической поля-
ризации при фазовых переходах из парамагнитного
(PM) в антиферромагнитное (AFM) состояние и из
AFM — в ферримагнитное (FRM).

2. СХЕМА РАСЩЕПЛЕНИЙ ТЕРМОВ
Fe2+(5D) ПОД ДЕЙСТВИЕМ

КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПОЛЕЙ

В кристалле Fe2Mo3O8 ионы железа занимают
две тетраэдрические (A1, A2) и две октаэдрические
(B1, B2) позиции, все они имеют тригональную сим-
метрию. Ось квантования выбираем вдоль осей тре-
тьего порядка. Операторы кристаллического поля
записываются в виде

Hcf = B
(2)
0 C

(2)
0 +B

(4)
0 C

(4)
0 +B

(4)
3

(
C

(4)
3 − C

(4)
−3

)
, (1)

где C
(k)
q — компоненты сферического тензора, свя-

занные со сферическими функциями соотношением

C(k)
q =

√
4π

2k + 1

∑
i

Yk,q(θi, φi). (2)

Суммирование осуществляется по всем электронам
3d-оболочки Fe2+(3d6). Локальные оси координат на
обеих позициях выбраны так, чтобы мнимые части
параметров кристаллического поля B

(4)
3 обратились

в нуль. Ориентация локальных осей x, y относитель-
но кристаллографических показана на рис. 1. Коор-

a

b

x

y
O2-

Fe2+

a

b

x

y
O2-

FFFFFFFFFeeeeee2+2+2++++++++++++2++++++2++++

A

B

Рис. 1. Кристаллическая структура ближайшего окруже-

ния. Показана проекция на плоскость ab с осью x вдоль

кристаллографической оси a. Координата z(А) вершинно-

го кислорода считается положительной
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динаты позиций ионов железа в постоянных гекса-
гональной решетки [11, 15] имеют вид

A1 (1/3, 2/3, z1), A2 (2/3, 1/3, z1 − 1/2),

B2 (1/3, 2/3, z2), B1 (2/3, 1/3, z2 + 1/2),

где z1 = 0.9531, z2 = 0.5126.
Фрагменты FeO4 и FeO6 с номерами 1 и 2 раз-

вернуты относительно друг друга на 180◦, поэтому
параметры B

(4)
3 , соответствующие этим позициям,

различаются знаком, т. е.

B
(4)
3 (A2) = −B

(4)
3 (A1), B

(4)
3 (B2) = −B

(4)
3 (B1).

Собственные значения оператора (1) в базисе со-
стояний терма 5D равны

E4 = E5 = − 1

14
B

(2)
0 − 1

14
B

(4)
0 +

+
1

2

[(
5

14
B

(4)
0 − 3

7
B

(2)
0

)2

+
5

63

∣∣∣B(4)
3

∣∣∣2]1/2,
E3 =

2

7
B

(2)
0 +

2

7
B

(4)
0 ,

E1 = E2 = − 1

14
B

(2)
0 − 1

14
B

(4)
0 −

− 1

2

[(
1

14
B

(4)
0 − 3

14
B

(2)
0

)2

+
5

63

∣∣∣B(4)
3

∣∣∣2]1/2.

(3)

Для неискаженных тетраэдрических и октаэдри-
ческих координаций

B
(2)
0 = 0, B

(4)
3 = B

(4)
−3 =

√
10/7B

(4)
0 .

Как видно из (3), в этом случае E1 = E2 и
E3 = E4 = E5, т. е. имеем орбитальный дублет и
орбитальный триплет. При тетраэдрической коорди-
нации основным является орбитальный дублет 5E,
а при октаэдрической — орбитальный триплет 5T2.
По спектроскопическим данным работы [16] энер-
гетический интервал между мультиплетами (терма-
ми) 5E и 5T2 в позиции А составляет 0.5–0.6 эВ, а
в позиции В — примерно 1.1–1.5 эВ. Значения пара-
метров кристаллического поля B

(k)
q с учетом этих и

других экспериментальных данных поля обсужда-
лись в работах [17, 18]. Для позиции А1 (в см−1)

B
(2)
0 = 1250, B

(4)
0 = 5500, B

(4)
3 = 6040,

а для позиции B1

B
(2)
0 = 1280, B

(4)
0 = −10400, B

(4)
3 = −11500.

Рассчитанные значения энергетических интервалов
(в см−1) между возбужденными и основными состо-

яниями для позиции A1

Δ3 = E3 − E1 = 4156, Δ4 = Δ5 = E4 − E1 = 3490,

для позиции В1

E3 − E4 = 202, E1 − E4 = 7104.

Отметим, что в формулах (3) фигурирует мо-
дуль параметра B

(4)
3 и, следовательно, энергетиче-

ские интервалы для позиций А1 и А2 одинаковы.
Аналогичное заключение справедливо для позиций
В1 и В2.

3. ЭФФЕКТЫ ПЕРЕКРЫВАНИЯ
ЭЛЕКТРОННЫХ ОРБИТ ИОНОВ ЖЕЛЕЗА
И КИСЛОРОДА НА СПИН-ОРБИТАЛЬНОЕ

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 3d-ЭЛЕКТРОНОВ

В модели суперпозиции энергия системы равна
сумме энергий отдельных пар. Вывод оператора на-
чинаем с отдельной пары металл–лиганд. Для ана-
лиза эффектов перекрывания электронных оболо-
чек ионов железа и кислорода воспользуемся ме-
тодом наложения конфигураций. В представлении
вторичного квантования эффективный оператор од-
ночастичного типа записывается в виде [19]

Feff =
1

2

∑
a†ηaη′ ×

×

⎧⎪⎨⎪⎩
(η|f |η′)− 2(η|f |ρ)λρη′ +

+ ληκ(κ|f |ρ)λρη′ +

+ (η|f |ξ) [SξρSρη′ − γξργρη′ ]

⎫⎪⎬⎪⎭+H.c., (4)

где наборы квантовых чисел η, ξ относятся к 3d-
электрону, а ρ, κ — к 2p- и 2s-электронам кислоро-
да, Sηρ — интегралы перекрывания, γηρ — парамет-
ры ковалентности, учитывающие виртуальные про-
цессы переноса 2p- и 2s-электронов от кислорода в
3d-оболочку железа, ληρ = Sηρ + γηρ.

В операторе спин-орбитальной связи выделяем
наиболее важные члены [20,21]:

HSO =
∑

ζd(ra) l · s +
∑

ζp(rb) l · s, (5)

где индексы a и b относятся к ионам железа и кис-
лорода соответственно, ζl — одноэлектронный пара-
метр спин-орбитального взаимодействия. Для Fe2+

он равен ζd = 404 см−1 [1, табл. 7.3], для основно-
го терма Fe2+(5D) λ = −129 см−1 [1, табл. 7.6], для
кислорода ζp = 150 см−1 [21].

Для получения вида эффективного оператора
HSO в представлении момента количества движе-
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ния используем формулу связи операторов вторич-
ного квантования с двойными неприводимыми тен-
зорными операторами W

(κk)
πq [22]:

a†ηaη′ =
∑
kqκπ

(−1)l+s−mη−ση

√
(2k + 1)(2κ+ 1)×

×
(

l k l

−mη q mη′

)(
s κ s

−ση π ση′

)
W (κk)

πq .

(6)

После подстановки (6) в (4) сумма по спиновым пе-
ременным вычисляется и равна

∑
(−1)S−σπ

(
s 1 s

−ση π′ ση′

)
×

× (−1)S−ση
√
2κ+ 1

(
s κ s

−ση π ση′

)
(s‖s‖s) =

=
1√
2
δπ,π′δκ,1. (7)

Эффективный оператор спин-орбитальной связи
приобретает вид

HSO =
∑
k,π

Λ
(1k)
−π,πW

(1k)
π,−π. (8)

Bеличины Λ
(1k)
−π,π, обусловленные эффектами

перекрывания и ковалентности для отдельно вы-
деленной пары железо–кислород, оцениваются
по формуле

Λ
(1k)
−π,π ≈ (−1)π

√
15ζd

∑(
2 1 2

−mη −π mη′

)
×

×√
2k + 1

(
2 k 2

−mη −π mη′

)
(SξρSρη′ − γξργρη′ )−

− (−1)π
√
3ζp
∑(

1 1 1

−m −π m′

)
×

×√
2k + 1

(
2 k 2

−m −π m′

)
ληρλρη′ . (9)

В параллельных системах координат с общей осью
z, направленной вдоль оси пары Fe–O, имеются ин-
тегралы перекрывания

Sσ = 〈3d, 0|2p, 0〉,
Ss = 〈3d, 0|2s, 0〉,

Sπ = 〈3d,±1|2p,±1〉.
Аналогичные правила отбора и у параметров кова-

лентности. Учитывая это, из формулы (9) получаем

Λ
(11)
0,0 =

ζd√
5

(
S2
π − γ2

π

)
+

ζp√
5
λ2
π ,

Λ
(11)
−1,1 = Λ

(11)
1,−1 =

= −
√
5

2
ζd

[
3

5

(
S2
σ + S2

s − γ2
σ

)
+ S2

π − γ2
π

]
−

−
√

3

5
ζpλσλπ,

(10)

Λ
(13)
0,0 =

2√
5
ζd
(
γ2
π − S2

π

)− 2√
5
ζpλ

2
π,

Λ
(13)
−1,1 = Λ

(13)
1,−1 =

= −
√

3

10
ζd
[
γ2
σ − S2

σ − S2
s

]
+

√
2

5
ζpλσλπ .

Для отдельной пары Fe–O оператор (8) имеет
осевую симметрию. Для упрощения перехода в кри-
сталлографическую систему координат применим
формулу сложения моментов:

W
(1k)
π,−π =

∑
p

(−1)1−k
√
2p+ 1

(
1 k p

π −π 0

)
W

(1k)p
0 .

(11)
Тогда преобразование поворота системы координат
на углы ϑ и ϕ определяется по формуле

W
(1k)p
0 =

∑
t

W
(1k)p
t (−1)tC

(p)
−t (ϑ, ϕ). (12)

Подставляя (12) в (11) и затем в (8) получаем вид
эффективного оператора в кристаллографической
системе координат:

HSO =
∑
k,p,t

Λ
(1k)p
0 (Rj) (−1)tC

(p)
−t (ϑj , ϕj)W

(1k)p
t ,

(13)
где индекс j относится к ближайшим ионам кисло-
рода. Оператор (13) инвариантен относительно опе-
раций эрмитового сопряжения и обращения знака
времени при четных значениях 1 + k + p. В случае
тригональной симметрии p = 0, 2, 4 и t = 0,±3

Λ
(1k)p
0 (Rj) =

√
2p+ 1

∑
π

Λ
(1k)
−π,π×

× (−1)1−k

(
1 k p

π −π 0

)
. (14)
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При p = 0 тензорный оператор W связан с операто-
ром спин-орбитальной связи соотношением [22]

W
(11)0
0 = −

√
2

(l‖l‖l)
∑
i

si · li. (15)

Далее, учитывая соотношение

Λ
(11)0
0 = − 1√

3

∑
(−1)πΛ

(11)
π,−π, (16)

находим, что изменение параметра спин-орбиталь-
ной связи свободного иона определяется выражени-
ем

ΔHSO =
1√
3

[
Λ
(11)
00 − Λ

(11)
−11 − Λ

(1)
1−1

] 1√
15

∑
i

si · li,
(17)

следовательно

Δζ =
∑
j

[
ζd
5

(
S2
σ + S2

s − γ2
σ + 2S2

π − 2γ2
π

)
+

+
ζp
15

λπ

(
λπ + 2

√
3λσ

)]
. (18)

Величины Λ
(1k)p
0 определяются по формулам

Λ
(11)2
0 (Rj) =

√
3

10
ζd
[
γ2
σ ++γ2

π − S2
σ − S2

s − S2
π

]
+

+

√
2

15
ζpλπ

[
λπ −

√
3λσ

]
,

Λ
(13)2
0 (Rj) =

√
12

35
ζd
[
S2
σ + S2

s + S2
π − γ2

σ − γ2
π

]
+

+
2√
35

ζpλπ

[
λπ

√
3 + 2λσ

]
, (19)

Λ
(13)4
0 (Rj) =

3√
35

ζd

[
S2
σ + S2

s − 4

3
S2
π − γ2

σ +
4

3
γ2
π

]
−

− 2√
35

ζpλπ

[
2λπ −

√
3λσ

]
.

Для расчета матричных элементов оператор (13)
представляем в виде

VSO =
[
2W

(11)
00 +W

(11)
1,−1 +W

(11)
−1,1

]
v1 +

+

[
−
√

3

7
W

(13)
00 +

√
2

7

(
W

(13)
1,−1 +W

(13)
−1,1

)]
v2 +

+

[√
4

7
W

(13)
00 +

√
3

14

(
W

(13)
1,−1 +W

(13)
−1,1

)]
v3 +

+
[
W

(13)
03 +W

(13)
0,−3 +

√
3
(
W

(13)
12 +W

(13)
−1,−2

)]
v4, (20)

Таблица 1. Расчитанные изменения параметров

спин-орбитального взаимодействия из-за эффектов

перекрывания и ковалентной связи

w, см−1 Позиция А Позиция B

Δζ −27.6 −18.9

w1 25.2 21.8

w2 108.7 97.8

w3 27.9 −114.5

w4 −36.9 −85.9

Таблица 2. Значения интегралов перекрывания для

пар Fe–O

R, Å 1.9456 2.0040 2.0694 2.1588

s3dσ −0.0721 −0.0680 −0.0634 −0.0571

s3dπ 0.0575 0.0523 0.0470 0.0408

s3ds −0.0769 −0.0697 −0.0623 −0.0534

где введены обозначения

v1 =
∑
j

1√
6
Λ
(11)2
0 (Rj)C

(2)
0 (nj),

v2 =
∑
j

Λ
(13)2
0 (Rj)C

(2)
0 (nj),

v3 =
∑
j

Λ
(13)4
0 (Rj)C

(4)
0 (nj),

v4 =
∑
j

1

2
Λ
(13)4
0 (Rj)ReC

(4)
3 (nj).

(21)

Приведенные матричные элементы и в нашем слу-
чае равны〈

d6 D5
∥∥∥W (11)

∥∥∥ d6 D5
〉
=

3

2

√
5,〈

d6 D5
∥∥∥W (13)

∥∥∥ d6 D5
〉
= −1

2

√
105.

(22)

Рассчитанные значения величин

w1 =
〈
d6 D5

∥∥∥W (11)
∥∥∥ d6 D5

〉
v1,

w2 =
〈
d6 D5

∥∥∥W (13)
∥∥∥ d6 D5

〉
v2,

w3 =
〈
d6 D5

∥∥∥W (13)
∥∥∥ d6 D5

〉
v3,

w4 =
〈
d6 D5

∥∥∥W (13)
∥∥∥ d6 D5

〉
v4

(23)

приведены в табл. 1.
Интегралы перекрывания 3d-оболочки иона же-

леза с 2p- и 2s-электронами кислорода s3dσ, s3dπ
и s3ds приведены в табл. 2. Они были рассчитаны
на хартри-фоковских радиальных волновых функ-
циях, взятых из таблиц [23]. Параметры ковалент-
ной связи с ближайшими ионами кислорода при
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RFe–O = 2.0694 Å приняты равными γ3dσ = −0.23,
γ3dπ = 0.216 и γ3ds = −0.027 на основании данных
по магнитному резонансу оксидов [24, 25]. Для дру-
гих значений RFe–O они пересчитывались с учетом
того, что их зависимость от межионного расстояния
пропорциональна изменению соответствующих ин-
тегралов перекрывания. Отметим, что роль анизо-
тропных поправок к оператору VSO в формировании
тонкой структуры термов Fe2+(5D) ранее не иссле-
довалась. Между тем, как видно из табл. 1, значения
параметров wi оказались сравнимыми с величиной
Δζ, которая обычно вводится при феноменологиче-
ском учете изменения параметра спин-орбитальной
связи 3d-электрона по сравнению с его значением
для свободного иона. Однако, как мы показываем,
не только происходит изменение параметра ζ, но по-
являются еще и довольно значительные анизотроп-
ные поправки.

4. ГРАДИЕНТЫ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОЛЕЙ
НА ЯДРАХ ЖЕЛЕЗА И ТЕМПЕРАТУРНАЯ
ЗАВИСИМОСТЬ ИЗОМЕРНОГО СДВИГА

Как отмечалось в работе [7], важная инфор-
мация о тонкой структуре основных мультиплетов
ионов железа получается в результате анализа тем-
пературной зависимости изомерного сдвига. Этот
сдвиг обусловлен взаимодействием квадрупольного
момента ядра железа с градиентом электрическо-
го поля. Величина градиента определяется двумя
вкладами [7]: от эффективных зарядов кристалли-
ческой решетки и от валентных электронов. Тем-
пературная зависимость первого вклада связана с
термическим расширением решетки и сравнительно
слаба. Основная зависимость от температуры связа-
на с изменением заселенности низколежащих состо-
яний ионов Fe2+.

Эффективный оператор взаимодействия квад-
рупольного момента ядра с 3d-электронами имеет
вид [26]

HQ(l) = − e2Q

I(2I − 1)

〈
1

r3

〉
3d

(1 − γ∞)×

×
∑ Zj

R3
j

Q(2)
q (−1)qC

(2)
−q (nj)−

− e2Q

I(2I − 1)

〈
1

r3

〉
l

(
l
∥∥∥c(2)∥∥∥ l)×

×
∑
k

q(2k1)k (Rj)
{
Q(2)U (k1)

}(k)

q
×

× (−1)qC
(k)
−q (nj) . (24)

В первом слагаемом γ∞ = −8.71 — параметр ан-

тиэкранирования [27]. Среднее значение, рассчитан-
ное нами на хартри-фоковских радиальных вол-
новых функциях, взятых из таблиц [23], равно
〈1/r3〉3d = 5.081 ат. ед., Zj |e| — заряды ионов окру-
жения, nj — единичный вектор, фиксирующий на-
правление выделенной пары металл–лиганд относи-
тельно кристаллографической системы координат.
Q

(2)
q — компоненты тензора квадрупольного момен-

та ядра, определенные выражениями (25) [1]. Эф-
фекты перекрывания волновых функций 3d-элек-
тронов с волновыми функциями 2p- и 2s-электронов
кислорода описываются вторым слагаемым в (24).
Приведенные матричные элементы

〈
l
∥∥u(k1)

∥∥ l〉 = 1:

Q
(2)
0 =

1

2

(
3I2z − I(I + 1)

)
,

Q
(2)
±1 = ∓

√
3

8
(IzI± + I±Iz) ,

Q
(2)
±2 =

√
3

8
I2±.

(25)

Величины q(2k1)k(Rj) рассчитываются по формулам

q(2k1)k(Rj) =
∑

(−1)2−k1

√
2k + 1×

×
(

2 k1 k

−q1 q1 0

)
q
(2k1)
−q1q1(Rj), (26)

q
(2k1)
−q1q1(Rj) = (−1)q1Q

(2)
−q1(2k1 + 1)×

×
∑(

l 2 l

−mη q1 mξ

)(
2 k1 2

−mη q1 mη′

)
×

× (SξρSρη′ − γξργρη′) , (27)

где k1 = 2, 4; k = 0, 2, 4, 6. Для описания экспери-
ментальных данных использовался оператор [7]

HQ(3d) =
e2Q

2I(2I − 1)
VQ

[
3I2z − I(I + 1)

]
, (28)

где VQ — градиент электрического поля на ядре же-
леза. Оператор градиента электрического поля по-
лучаем из (24), опустив в нем все члены, содержа-
щие операторы Q

(2)
q c q �= 0. По формуле (27) нахо-

дим необходимые выражения:

q
(22)
00 (Rj) =

2

7
Q(2)

q

[
s2σ + s2π + s2s − γ2

σ − γ2
π

]
,

q
(24)
00 (Rj) = −18

35
Q(2)

q

[
s2σ + s2s −

− γ2
σ − 4

3

(
s2π − γ2

π

)]
.

(29)
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Затем по формулам (24), (26) получаем вид части
оператора градиента электрического поля, обуслов-
ленного пространственным распределением 3d-элек-
тронов, от сферических координат ближайших ио-
нов кислорода:

VQ(3d) = −
〈

1

r3

〉
3d

(
2
∥∥∥c(2)∥∥∥ 2)[v10U (2)

0 + v20U
(4)
0

]
,

(30)
где

v10 =
1

2
(1−RQ) +

+
∑
j

[
1

10
+

1

7
C

(2)
0 (nj) +

9

35
C

(4)
0 (nj)

]
×

× q
(22)
00 (Rj),

v20 =
∑
j

[
1

7
C

(2)
0 (nj) +

+
20

77
C

(4)
0 (nj) +

5

22
C

(6)
0 (nj)

]
×

× q
(24)
00 (Rj).

(31)

При расчете используем значение параметра экра-
нирования RQ = 0.053 из работы [27]. С помощью
значений интегралов перекрывания из табл. 2 осу-
ществим суммирование по ближайшим ионам кис-
лорода по формулам (31). Для тетраэдрической и
октаэдрической координаций соответственно полу-
чаем

VQ(A) = −
〈

1

r3

〉
3d

{
0.4597U

(2)
0 − 0.0052U

(4)
0

}
,

VQ(B) = −
〈

1

r3

〉
3d

{
0.4781U

(2)
0 + 0.0007U

(4)
0

}
.

(32)

Приведенные матричные элементы равны〈
d6, D5

∣∣∣U (2)
∣∣∣ d6, D5

〉
=
〈
d6, D5

∣∣∣U (4)
∣∣∣ d6, D5

〉
= 1.

(33)
Из-за наличия операторов 4-го ранга в формулах
(32) температурная зависимость

VQ =
1

Z

∑
E

qE exp

(
− E

kBT

)

в общем случае может отличаться от модели, учи-
тывающей только слагаемое с оператором U

(2)
0 . Од-

нако в нашем случае, как видно из (32), поправка
из-за появления оператора U

(4)
0 оказалась сравни-

тельно малой и не превышает точности эксперимен-
тальных измерений. Сопоставление расчета с экспе-
риментальными данными показано на рис. 2.

A

B
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Рис. 2. Зависимость изомерного сдвига от температу-

ры. Точки — экспериментальные данные из работы [8].

Красным и синим цветом представлены рассчитанные на-

ми графики с использованием формул (32) для пози-

ций A и B соответственно. Численные значения подо-

бранных нами коэффициентов в двухпараметрической ап-

проксимации, предложенной в работе [8], равны (в мм/с)

ΔE(A) = 0.30 − 24.5VQ(A), ΔE(B) = −18.0VQ(B). Скач-

кообразные изменения в графиках при температуре Нееля

TN = 60K связаны с использованием приближения моле-

кулярного поля

Отметим, что согласно нашим расчетам при тем-
пературе фазового перехода имеется скачок. Он свя-
зан с резким изменением энергетического спектра в
нашем расчете. В экспериментальных данных такой
скачок не виден. Качественно это можно объяснить
температурной перестройкой энергетической схемы
уровней из-за монотонного увеличения намагничен-
ности окружающих ионов при T < TN . Отметим,
что при T � TN согласие с экспериментом имеет-
ся, а это свидетельствует в пользу правильности на-
ших представлений об энергетической схеме уровней
ионов железа в антиферромагнитной фазе.

Интересна особенность формирования темпера-
турной зависимости у позиций Fe2+(A). Она появ-
ляется благодаря влиянию спин-орбитального вза-
имодействия. В идеальном тетраэдрическом окру-
жении основным состоянием является мультиплет
5E. В базисе волновых функций орбитального дуб-
лета |ψ1〉, |ψ2〉 матричные элементы от оператора
U

(2)
0 одинаковы, что соответствует лишь постоян-

ному сдвигу величины градиента, который не зави-
сит от температуры и магнитного упорядочения. За-
висимость от температуры и типа магнитного упо-
рядочения появляется при учете спин-орбитально-
го взаимодействия, которое примешивает состояния
возбужденного мультиплета 5T2 к основному 5E.
Эффективный оператор квадрупольного взаимодей-
ствия в пределах состояний основного мультиплета
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получается во втором порядке теории возмущений
путем перемножения матриц:

− 1

Δ

〈
E5 ,Ms

∣∣∣U (2)
0

∣∣∣ T5 2,Ms

〉
×

× 〈 T5 2,Ms

∣∣λLS ∣∣ E5 ,Ms′
〉
+H.c. (34)

В итоге эффективный оператор градиента электри-
ческого поля оказывается пропорциональным про-
изведению операторов:

VQ(A) ∼ −2

√
2

35

λ

Δ
SzUθ. (35)

Здесь Δ — энергетический интервал между муль-
типлетами 5T2 и 5E, Uϑ = |ψ2〉 〈ψ2| − |ψ1〉 〈ψ1|. Из
(35) видно, что температурная зависимость гради-
ента электрического поля позволяет селективно те-
стировать температурную зависимость намагничен-
ности подсистемы ионов железа в тетраэдрических
позициях. Эта интересная возможность не отмеча-
лась ранее в литературе. На позициях (B) такой осо-
бенности не наблюдается. Матричные элементы со-
ответствующего оператора получаются уже в пер-
вом порядке теории возмущения и в первом прибли-
жении не зависят от спиновых переменных. В пер-
вом приближении эффективный оператор градиен-
та записывается в виде

VQ(B) ∼ − 1√
70

[
3l2z − l(l + 1)

]
. (36)

5. ОПЕРАТОР ЭНЕРГИИ
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ C ЭЛЕКТРИЧЕСКИМ

ПОЛЕМ

Октаэдрическая позиция иона железа довольно
сильно искажена и, как и тетраэдрическая, не имеет
центра инверсии. Взаимодействие с электрическим
полем в обеих позициях описываем эффективным
гамильтонианом [28,29]

HE =
∑
p,t,k

{
E(1)U (k)

}(p)

t
D

(1k)p
t . (37)

Здесь фигурные скобки обозначают прямое произве-
дение сферических компонент электрического поля

E
(1)
0 = Ez , E

(1)
±1 = ±(Ex ± iEy)/

√
2

и единичного тензорного оператора U
(k)
q . Индек-

сы суммирования принимают значения k = 0, 2, 4,
p = 1, 3, 5, t = 0,±3. В системах координат с
ImB

(4)
3 = 0 параметры

ImD
(12)3
3 = ImD

(14)3
3 = ImD

(14)5
3

тоже равны нулю.

Величины D
(1k)p
t определяются двумя вкладами:

D
(1k)p
t = D

(1k)p
t (cf) +D

(1k)p
t (cov). (38)

Первый обусловлен перемешиванием состояний
основной электронной конфигурации 3d6 с возбуж-
денной конфигураций противоположной четности
3d54p. Аналитическое выражение для D

(1k)p
t (cf),

при дополнительном учете фактора Лоренца
(ε + 2)/3 такое же, как и в теории вынужден-
ных электрических дипольных переходов [30, 31].
Нечетное кристаллическое поле, приводящее к пере-
мешиванию состояний 3d6 и 3d54p на ионах железа
в Fe2Mo3O8, рассчитано в работе [17]. Второй вклад
обусловлен примешиванием состояний возбужден-
ных конфигураций с переносом заряда от ионов
кислорода в 3d-оболочку ионов железа. Влияние
процессов переноса заряда (ковалентности) обычно
учитывается методом молекулярных орбиталей,
применение которого для наших целей по ряду
причин затруднено. Ниже мы воспользуемся, как
и при выводе оператора спин-орбитальной связи,
методом наложения конфигураций с применением
техники вторичного квантования [19].

Оператор (37) можно переписать в виде

HE = − ε′ + 2

3

∑
(−1)qd̂(1)q E

(1)
−q , (39)

где d̂(1)q имеет смысл циклических компонент опера-
тора электрического дипольного момента.

Для вывода оператора взаимодействия с элек-
трическим полем используем общую формулу для
оператора одночастичного типа (4). В качестве опе-
ратора f подставляем (39). Поскольку этот опера-
тор не зависит от спиновых переменных, можно вос-
пользоваться формулой

a†ηaη′ =
∑

(2k+1)(−1)l−mη

(
l k l

−mη q mη′

)
U (k)
q .

(40)
Здесь U

(k)
q — неприводимый тензорный оператор,

его приведенные одноэлектронные матричные эле-
менты определены по формуле(

l‖u(k)‖l
)
= 1.

В результате преобразований, аналогичных тем, что
были описаны в разд. 3, получаем

D
(1k)p
t (cov) =

∑
k

d(1k)p (Rj) (−1)tC
(p)
−t (nj) . (41)

Здесь C
(p)
−t — сферический тензор, nj — единичный

вектор, направленый вдоль пары Fe–Oj относитель-
но выбранной системы координат, сумма 1 + k + p
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четна. Для диэлектрической постоянной используем
значение ε′ = 9.1 [4]. Величины d(1k)p (Rj) рассчи-
тываются в локальных системах координат c общей
осью z, направленной вдоль оси пары Fe–O, по фор-
мулам

d(1k)p(Rj) = −ε′ + 2

3
×

×
∑

(−1)1−k
√
2p+ 1

(
1 k p

−q q 0

)
×

× d
(1k)
−q,q(Rj), (42)

d
(1k)
−qq =(−1)q

∑
(2k + 1)(−1)l−mη

(
l k l

−mη q mη′

)
×

×
{
ληκ

(
κ
∣∣∣d(1)

q

∣∣∣ ρ)λρη′ − 2
(
η
∣∣∣d(1)

q

∣∣∣ ρ)λρη′

}
. (43)

Отметим, что из (43) следует, что k принимает толь-
ко четные значения. В результате расчета получаем

d
(10)
00 ≈ −

√
1

5
|eRj | ×

× {λ2
π + λ2

σ + 2λ2
s − 2Sπλπ − Sσλσ − Ssλs

}
,

d
(12)
00 ≈

√
10

7
|eRj | ×

× {λ2
π + λ2

σ + λ2
s − Sπλπ − Sσλσ − Ssλs

}
,

d
(14)
00 ≈ −3

√
18

35
|eRj | ×

×
{
λ2
σ + λ2

s −
4

3
λ2
π − Sσλσ − Ssλs +

4

3
Sπλπ

}
, (44)

d
(12)
−11 = −

√
10

21
|e|λπλs〈r〉2s,2p,

d
(14)
−11 = 2

√
9

7
|e|λπλs〈r〉2s,2p.

Для иона кислорода в формуле (44)
〈r〉2s,2p = −1.198 ат. ед. [32]. Это значение было
получено на радиальных хартри-фоковских волно-
вых функциях из работы [33]. Рассчитанные нами
значения величин D

(1k)p
t приведены в табл. 3.

6. ТОНКАЯ СТРУКТУРА МУЛЬТИПЛЕТОВ
5E И 5T2

Тонкая структура мультиплетов 5E и 5T2 обу-
словлена влиянием низкосимметричной компонен-
ты кристаллического поля, спин-орбитального вза-
имодействия HSO, обменных (молекулярных) полей

Таблица 3. Расчитанные значения вкладов (38) в

параметры эффективного дипольного момента для

обеих позиций Fe2+(в ат. ед.)

D
(1k)p
t

Fe2+(A) Fe2+(B)

cf cov cf cov

D
(10)1
0 0 −0.2509 0 0.0772

D
(12)1
0 0.3366 −0.3237 −0.5991 0.0787

D
(12)3
0 0.3574 −3.9606 −0.0810 0.8647

D
(14)3
0 2.4920 −0.3957 −0.5644 0.0507

D
(14)5
0 −0.0982 0.4705 −0.0107 0.0858

D
(12)3
3 −0.1893 1.9073 −0.0622 0.5161

D
(14)3
3 −1.3201 0.1806 −0.4347 −0.0032

D
(14)5
3 0.0590 0.2285 0.0589 −0.1533

H
(A)
EX = IASZ и H

(B)
EX = IBSZ , а также действи-

ем спин-спинового взаимодействия и внешнего маг-
нитного поля. Поскольку параметры этих взаимо-
действий много меньше энергетического интервала
между центрами тяжести мультиплетов 5E и 5T2,
для уменьшения числа параметров тонкой структу-
ры удобно применить метод эффективного гамиль-
тониана.

6.1. Эффективные операторы для

мультиплета Fe2+(5E)

Расчет с использованием операторной формы
теории возмущений приводит к следующей форму-
ле для эффективного оператора тонкой структуры
мультиплета Fe2+(5E):

HA = λ
(
c21 − 2c22

)
SzUϑ + VSO −

− λ2

Δ4

[
9c21c

2
2S

2
2UA +

1

4

(
3
Δ4

Δ3
c21 + 2

)
×

× (S+S− + S−S+)UA −

− 1

4

(
3c21

Δ4

Δ3
− 2

)
Uϑ (S+S− − S−S+) +

+
3

4
c21

Δ4

Δ3

(
S2
+ + S2

−

)
Uε − i

3

4
c21
Δ4

Δ3

(
S2
+ − S2

−

)
Uα +

+ 3c1c2

(
iUα + Uε

2
(SzS+ + S+Sz)−

− iUα − Uε

2
(SzS− + S−Sz)

)]
+

+ IzSz + μB

(
c21 − 2c22

)
UϑBz + 2μB(S ·B). (45)
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Рис. 3. Диаграмма энергии магнитной анизотропии EA(r)

для различных значений направления спина в единицах

см−1. Красные точки соответствуют основному состоянию

эффективного оператора (45), синие точки — операто-

ра (55); сплошные линии — аппроксимация формулами

(48) c постоянными (в см−1) K
(A)
1 ≈ 36, K

(A)
2 ≈ −14 и

K
(B)
1 ≈ 90, K

(B)
2 ≈ −27

Коэффициенты волновых функций орбитального
дублета в базисе состояний |ML〉 для позиции А1

|ψ1〉 = c1 |1〉 − c2 |−2〉 ,
|ψ2〉 = c1 |−1〉+ c2 |2〉

(46)

равны c1 = 0.8462, c2 = 0.5329. Эффективные опе-
раторы в пространстве состояний орбитального дуб-
лета определены следующим образом:

UA = |ψ1〉 〈ψ1|+ |ψ2〉 〈ψ2| ,
Uϑ = |ψ1〉 〈ψ1| − |ψ2〉 〈ψ2| ,
Uε = |ψ1〉 〈ψ2|+ |ψ2〉 〈ψ1| ,
Uα = −i(|ψ1〉 〈ψ2| − |ψ2〉 〈ψ1|).

(47)

Оператор IzSz соответствует энергии взаимодей-
ствия спина с обменным (молекулярным) полем,
действующим со стороны окружающих ионов же-
леза. При этом используется приближение молеку-
лярного поля. Последние два слагаемых учитывают
взаимодействие орбитального и спинового моментов
c внешним магнитным полем.

Напомним, что при отсутствии тригональных ис-
кажений

c1 =
√
2/3, c2 =

√
1/3.

В этом случае первое слагаемое в эффективном опе-
раторе (45) обращается в нуль. В нашем случае

c21 − 2c22 = 0.1481

и так как параметр спин-орбитальной связи до-
вольно большой, λ = −90 см−1, то получается, что
первое слагаемое в (45) дает важный вклад в па-
раметр энергии одноионной магнитной анизотро-
пии, равный 13 см−1, что сравнимо с рекордно боль-
шим значением параметра магнитной анизотропии
в PbMnBO4 [34].

Рассчитанные нами значения оператора энергии
(45) при различных направлениях спина (см. рис. 3)
показывают явно выраженную анизотропию типа
легкая ось. Ее принято описывать выражением [35]

EA = K1 sin
2 θ +K2 sin

4 θ + . . . , (48)

где θ — угол между легкой осью и направлением
спина, Ki — феноменологические константы анизо-
тропии, получаемые из эксперимента или микроско-
пической модели.

Отметим, что рассчитанное значение магнит-
ного момента 4.30μB близко к экспериментально-
му 4.21μB, полученному методами мессбауэровской
спектроскопии [7].

Эффективный оператор взаимодействия элек-
тронных состояний иона Fe2+(5E) с электрическим
полем получается во втором порядке теории возму-
щений и имеет вид

Heff = [G1SzEz +G2(S+E− + S−E+)]Uϑ, (49)

где введены обозначения

G1 =
3λc1c2
Δ4

{〈
ψ4

∣∣∣H(z)
E

∣∣∣ψ1

〉
+

+
〈
ψ1

∣∣∣H(z)
E

∣∣∣ψ4

〉}
,

G2 =
λ

2Δ1

√
2

{〈
ψ5

∣∣∣H(−1)
E

∣∣∣ψ1

〉
+

+
〈
ψ4

∣∣∣H(1)
E

∣∣∣ψ2

〉}
+

+
λ
√
3

4Δ3
c1

{〈
ψ1

∣∣∣H(−1)
E

∣∣∣ψ3

〉
+

+
〈
ψ2

∣∣∣H(1)
E

∣∣∣ψ3

〉}
.

(50)

Волновые функции возбужденного орбитального
триплета определены следующим образом:

|ψ3〉 = |ML = 0〉 ,
|ψ4〉 = C1| − 2〉+ C2|1〉,
|ψ5〉 = C1|2〉 − C2| − 1〉.

(51)
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Таблица 4. Уровни энергии Fe2+(5E) (в см−1).

Параметры гамильтониана (в см−1): λ = −90,

B
(2)
0 = 1250, B

(4)
0 = 5500, B

(4)
3 = 6040

PM, VSO = 0 PM, VSO �= 0 AFM, Iz = 70

0 0 0

3.5 3.2 45.1

18.7 15.5 82.3

18.7 15.5 106.1

36.4 30.1 163.5

36.4 30.1 163.6

46.7 38.5 223.6

67.3 55.0 239.4

67.3 55.0 288.4

68.3 56.7 326.2

В формулах (50) использованы обозначения

H
(z)
E = −d

(1)
0 = HE/Ez,

H
(1)
E = d

(1)
−1 = HE/E

(1)
1 =

= −
√
2HE/(Ex + iEy),

H
(−1)
E = d

(1)
1 = HE/E

(1)
−1 =

=
√
2HE/(Ex − iEy).

(52)

Отметим, что при обсуждении вопроса об эрмитово-
сти и инвариантности оператора (49) относительно
обращения знака времени следует принять во вни-
мание следующее соотношение:

Uϑ = |ψ1〉〈ψ1|−|ψ2〉〈ψ2| = − 1

24c1c2

(
L3
+ + L3

−

)
, (53)

где
L+ = Lx + iLy, L− = Lx − iLy.

Результаты расчета уровней энергии представле-
ны в табл. 4.

6.2. Энергетическая схема уровней

мультиплета Fe2+(5T2) в октаэдрических

позициях

Для качественной интерпретации структуры
нижайших уровней энергии удобно использовать
представление эффективного орбитального момента
l = 1. Волновые функции начального приближения
запишем в виде [36]

|m = 1〉 =
√

1/3 |1〉+
√
2/3 | − 2〉,

|m = 0〉 = |0〉,
|m = −1〉 =

√
1/3 | − 1〉 −

√
2/3 |2〉.

(54)

Таблица 5. Уровни энергии Fe2+(5T2) (в см
−1).

Параметры гамильтониана (в см−1): λ = −100,

ρ = 0.18, B
(2)
0 = 1280, B

(4)
0 = −10100,

B
(4)
3 = −11500

PM, VSO = 0 PM, VSO �= 0 AFM, Iz = 21

0 0 0

0 2.0 81.2

39.0 39.1 96.8

137.6 130.6 184.5

186.5 174.5 221.1

186.5 185.4 236.0

281.5 273.9 292.5

281.5 274.1 351.3

438.2 407.9 404.0

438.2 407.9 508.0

693.3 671.2 672.5

693.3 673.5 740.7

727.6 711.2 761.9

727.6 721.3 776.2

737.4 724.1 791.0

В базисе состояний (54) эффективный оператор
энергетической схемы уровней энергии мультипле-
та 5T2 имеет вид

HB = b
(2)
0

[
3l2z − l(l + 1)

]
+ VSO − λ(S · l) +

+ ρ(S · l)2 + μB(2S− l) ·H+ IcSz. (55)

Параметр b
(2)
0 является комбинацией величин

b
(2)
0 = −1

7
B

(2)
0 − 20

189
B

(4)
0 +

+
1

27

√
10

7

(
B

(4)
3 −B

(4)
−3

)
. (56)

При указанных в табл. 5 параметрах
b
(2)
0 = −132 см−1.
Обратим внимание на необычное происхождение

магнитной анизотропии. Она определяется первым
слагаемым в (55), т. е. фиктивным орбитальным мо-
ментом, а не спиновым. Ось магнитной анизотропии
направлена вдоль оси c кристалла. Этот вывод со-
ответствует экспериментальным данным [7]. Учиты-
вая, что λ ∼ −100 см−1 [18], мы заключаем, что из-за
магнитной анизотропии стабилизируются состояния
|ml = 1〉|Ms = −2〉 и |ml = −1〉|Ms = 2〉. Интерес-
но отметить, что наличие двух вариантов направле-
ния магнитных моментов согласовано с антиферро-
магнитным упорядочением этих магнитных момен-
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тов из-за обменного взаимодействия. Далее, из (55)
следует, что спин-орбитальное взаимодействие при-
водит к формированию мультиплетов с фиктивным
моментом j = 1, 2, 3. Поскольку λ < 0, нижним ока-
зывается мультиплет с j = 1. Этот наш результат
объясняет применимость описания трех нижних со-
стояний иона моделью эффективного спина S = 1,
которая была использована в работе [37] для доказа-
тельства того, что группа трех линий поглощения в
терагерцевом спектре обусловлена возбуждениями
иона железа, а не коллективными спиновыми воз-
буждениями (электромагнонами), как это предпола-
галось в работе [38]. Происхождение довольно боль-
шого отличия магнитного момента от чисто спино-
вого значения, измеренного методами мессбауэров-
ской спектроскопии в работе [7], объясняется следу-
ющим образом. Из вида оператора взаимодействия с
магнитным полем в формуле (55) следует, что фак-
тор Ланде спин-орбитальных мультиплетов в нашем
случае определяется формулой

Λ(j) = 2− 3
j(j + 1) + l(l+ 1)− S(S + 1)

2j(j + 1)
. (57)

При j = 1 магнитный момент равен 7/2μB. Допол-
нительно надо учесть, что первое слагаемое в (55)
примешивает к основному возбужденные состояния.
Учитывая правила отбора для матричных элемен-
тов от оператора кристаллического поля Δj = 0, за-
ключаем, что основным состояниям соответствуют
волновые функции

|1〉 = c1| − 1, 2〉+ c2|0, 1〉+ c3|1, 0〉,
| − 1〉 = c1|1,−2〉+ c2|0,−1〉+ c3| − 1, 0〉.

(58)

При значениях параметров (в см−1) b20 = −132,
λ = −100, ρ = 0.18, Iz = 21 в результате диа-
гонализации оператора (55) получаем c1 = 0.9518,
c2 = −0.2418, c3 = 0.1880 и, следовательно,
μz(B1) = −4.75μB, μz(B2) = 4.75μB, что достаточ-
но близко к экспериментальным данным для анти-
ферромагнитной фазы (±4.83μB) [7].

Рассчитанные нами уровни энергии мультиплета
5T2 приведены в табл. 5.

Матричные элементы оператора взаимодействия
с электрическим полем (37) в базисе состояний (51)
воспроизводятся оператором

H ′
E =

∑
k,p,t

T
(1k)p
t

{
E(1)u(k)

}(p)

t
. (59)

Здесь взаимодействие эффективного орбитального
момента l = 1 с электрическим полем описыва-
ется тремя параметрами T

(12)1
0 , T (12)3

0 , ReT (12)3
3 , а

ImT
(12)3
3 = 0.

Отметим, что из-за асимметрии перекрывания
состояний 3d-электрона с волновыми функциями
ионов кислорода отличен от нуля также параметр
T

(10)1
0 . Однако соответствующее слагаемое в (59)

не изменяется при изменении ориентации магнит-
ных моментов. При анализе магнитоэлектрических
эффектов, обусловленных переориентацией спинов,
оно может быть опущено из рассмотрения. Для со-
ставления матрицы оператора (59) в базисе состоя-
ний |lm〉 достаточно рассчитать три матричных эле-
мента:

〈0 |H ′
E | 0〉 = −2 〈±1 |H ′

E | ±1〉 =

=
2

5

[
1√
3
T

(12)1
0 − 1√

2
T

(12)3
0

]
E

(1)
0 ,

〈1 |H ′
E | 0〉 = −〈0 |H ′

E | −1〉 =

= −
[√

3

10
T

(12)1
0 +

√
2

10
T

(12)3
0

]
E

(1)
−1 ,

〈1 |H ′
E | −1〉 = 1√

5
T

(12)3
3 E

(1)
1 .

(60)

Первый из них описывает энергию поляризации
вдоль оси z, второй и третий — в плоскости xy. Тео-
ретические оценки величин матричных элементов
(60) получаются через значения параметров опера-
тора (37). Так, сравнивая (37) и (39), находим необ-
ходимое нам в данной работе выражение для мат-
ричного элемента эффективного оператора электри-
ческого дипольного момента:

〈0 | dz | 0〉 = −2

5

√
1

7
D

(12)1
0 +

1

5

√
6

7
D

(12)3
0 +

+
2

3

√
2

35
D

(14)3
0 −

√
2

63
D

(14)5
0 . (61)

7. ОЦЕНКА ИОННОГО МЕХАНИЗМА
ПОЛЯРИЗАЦИИ

Суммарный дипольный момент ионов элемен-
тарной ячейки рассчитываем по формуле [4]

p =
∑
i

qiri. (62)

Координаты всех ионов в ячейке приведены
в работе [15] при двух температурах: 275К
и 1.7К. Первая соответствует парамагнитной
фазе, вторая — антиферромагнитной. В ре-
зультате расчета получаем следующие значе-
ния для компонент электрической поляризации:
Pa = Pb = 0, Pc(275) = −13.774мкКл/см2,
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Рис. 4. Зависимости намагниченности от величины прило-

женного магнитного поля вдоль оси c кристалла в фазах

AFM (|H0| < Hcr = 5.5Тл) и FRM (|H0| > Hcr ). Черные

точки — экспериментальные значения из работы [4] (при

T = 55K)

Pc(1.7) = −13.937мкКл/см2, следовательно,
Pc(1.7)−Pc(275) = −1625мкКл/м2. Эта оценка дает
представление об изменении величины электри-
ческой поляризации из-за теплового расширения
решетки при изменении объема элементарной ячей-
ки от V275K = 291.105 Å

3
до V1.7K = 290.661 Å

3
.

Температурная зависимость постоянных решетки
при TN = 60K тщательно исследована в работе [15].
Оказалось, что параметр решетки a изменяется
непрерывно. Изменение параметра решетки c при
T = TN составляет величину всего лишь порядка
10−5c. В этой связи логично заключить, что изме-
нение электрической поляризации из-за магнито-
стрикции при фазовом переходе из парамагнитной
фазы в антиферромагнитную составляет порядка
50мкКл/м2. Таким образом, мы приходим к выво-
ду, что ионный механизм поляризации не объясняет
скачка электрической поляризации 3400мкКл/м2,
обнаруженного в работах [4, 5] при переходе из
парамагнитной фазы в антиферромагнитную.

8. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ И
МАГНИТНЫХ МОМЕНТОВ ИОНОВ

ЖЕЛЕЗА В ЭЛЕМЕНТАРНОЙ ЯЧЕЙКЕ

Фазовый переход из антиферромагнитной фазы
в фазу ферримагнетика происходит при наложении
внешнего магнитного поля Bz > 5Тл, при этом
Pz(FRM)− Pz(AFM) = −1400мкКл/м2 [4, 5]. Изме-
нение магнитного момента на формульную единицу
составляет −0.5μB. Рассчитанная нами полевая за-
висимость намагниченности образца приведена на
рис. 4.

�

Рис. 5. Полевая и температурная зависимости изменения

электрической поляризации при фазовом переходе из PM-

в AFM- и в FRM-фазу. Черные точки — экспериментальные

значения из работы [4]. Линии из горизонтальных штри-

хов определяют границы фаз: PM–AFM при 0Тл (меняется

температура) и AFM–FRM при ∼ 5.5Тл

При расчете изменений дипольных моментов
ионов железа в позициях A2 и B2 учитываем измене-
ние знаков параметров B

(4)
3 , d(1k)p

t , Iz , соответству-
ющих позициям A1 и B1, соответственно. При из-
менении знака Iz автоматически меняется знак μz,
но величины приращений электрических дипольных
моментов Δpz остаются неизменными. Это связано
с тем, что изменения в знаках B

(4)
3 и d

(1k)p
3 взаимно

компенсируются.

Оператор квадрупольного момента имеет вид
(〈r2〉 = 1.393 ат. ед.)

Qzz = − 2

21
|e|〈r2〉 [3L2

z − L(L+ 1)
]
. (63)

Численные значения Qzz, приведенные в табл. 6, мо-
гут быть использованы в дальнейшем для расче-
та квадруполь-квадрупольных взаимодействий, ко-
торые вместе с взаимодействием орбитальных мо-
ментов через поле деформаций определяют особен-
ности кооперативного эффекта Яна –Теллера в этом
кристалле.

Значение электрической поляризации в расчете
на единицу объема получается путем суммирования
вкладов по всем четырем позициям железа внутри
элементарной ячейки. Рассчитанное нами изменение
поляризации элементарной ячейки, индуцированное
магнитным упорядочением, приведено на рис. 5.

В результате находим, что при фазовых перехо-
дах из PM- в AFM-фазу и затем при наложении маг-
нитного поля из AFM- в FRM-фазу (см. рис. 4, 5)
для скачков поляризации получаются следующие
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Таблица 6. Рассчитанные значения Iz, μz,Qzz и dz.

Величины внешних магнитных полей в FRM-фазах

равны 6Тл (при 55К) и 14Тл (при 4.2K). Обозна-

чения: П — позиция, PM, AFM, FRM — фазы

120K 55K 55K 4.2K 4.2K

П PM AFM FRM AFM FRM

Iz,

см−1

A1 0 70 −29 70 −29

A2 0 −70 −29 −70 −29

B1 0 21 29 21 29

B2 0 −21 29 −21 29

μz ,

μB

A1 0 4.80 −4.15 4.31 −4.17

A2 0 −4.80 −4.15 −4.31 −4.17

B1 0 5.83 5.73 4.71 4.77

B2 0 −5.83 5.73 −4.71 4.77

Qzz,

Å
2
|e|

A1 0 −0.10 0.06 −0.21 0.18

A2 0 0.10 0.06 0.21 0.18

B1 −0.03 −0.03 −0.03 −0.03 −0.03

B2 −0.03 −0.03 −0.03 −0.03 −0.03

dz ,

10−15 мкКл · Å

A1 1.48 5.74 4.06 5.90 5.28

A2 1.48 5.74 4.06 5.90 5.28

B1 8.27 7.60 7.43 7.42 7.28

B2 8.27 7.60 7.43 7.42 7.28

значения:

|ΔPPM,120K→AFM,55K | =
= 0.368мкКл/м2(эксп. ≈ 0.34 [4]),

|ΔPAFM,55K→FRM,55K | =
= 0.149мкКл/м2(эксп. ≈ 0.13 [4]).

(64)

Как видно, рассчитанные значения по знаку и по
порядку величины воспроизводят эксперименталь-
ные. В этой связи мы делаем вывод, что измене-
ние электрической поляризации при магнитных фа-
зовых переходах главным образом объясняется из-
менением эффективных обменных (молекулярных)
полей, действующих на ионы железа. Изменение мо-
лекулярных полей приводит к перестройке энерге-
тической схемы уровней тонкой структуры ионов
железа. Меняются волновые функции и, как след-
ствие, изменяется взаимодействие 3d-электронов с
электрическим полем.

Рассчитанные величины магнитных и электри-
ческих моментов ионов железа для различных фаз
приведены в табл. 6 и схематически проиллюстри-
рованы на рис. 6. Как можно заметить из двух по-
следних столбцов табл. 6, эффект скачка поляриза-
ции выражен заметно слабее при понижении тем-
пературы. Это связано с изменением заселенностей
возбужденных состояний ионов железа.

A1

B1

B2

A2

A2
B2

A1

B1

B2

A2

A2
B2

AFM FRM

H
0
||[001] > H

c

∆P

μ

p

Рис. 6. Схематическое распределение магнитных и индуци-

рованных электрических дипольных моментов ионов Fe2+

в элементарных ячейках (AFM- и FRM-фазы). Красные и

синие стрелки соответствуют магнитным моментам [11] в

позициях подрешетки A, B. Фиолетовые стрелки — рассчи-

танные в данной работе индуцированные электрические

дипольные моменты электронных оболочек ионов желе-

за. Длины стрелок примерно соответствуют относитель-

ным величинам рассчитанных векторов

9. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрен электронный механизм взаимосвязи
магнитных и электрических структур в подсисте-
ме магнитных моментов ионов железа в Fe2Mo3O8.
Кратко он поясняется следующим образом: при маг-
нитных фазовых переходах изменяются обменные
(молекулярные) поля, действующие на ионы желе-
за, из-за переориентации магнитных моментов. Это
приводит к изменению энергетических уровней и
волновых функций. Вследствие этого на ионах же-
леза происходит изменение индуцированных элек-
трических дипольных моментов. При этом можно
говорить о связи магнитной структуры и структу-
ры распределения индуцированных электрических
дипольных моментов по различным позициям в эле-
ментарной ячейке, т. е. о взаимосвязи магнитных и
электрических структур. Важным элементом опи-
санного механизма является подробный анализ тон-
кой структуры основных термов ионов железа. В
данной работе получены операторы энергии спин-
орбитальной связи, учитывающие эффекты пере-
крывания электронных орбит 3d-электронов с 2p- и
2s-электронами.

Рассчитанные энергетические спектры низко-
лежащих состояний позволили в рамках единой
микроскопической модели объяснить особенности
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строения энергетических схем уровней ионов же-
леза в различных фазах, природу магнитной ани-
зотропии, температурную зависимость градиентов
электрических полей на ядрах железа и предложить
структуру индуцированных электрических диполь-
ных моментов в антиферромагнитной и ферримаг-
нитной фазах. Полученные выражения для эффек-
тивных гамильтонианов содержат минимально воз-
можные наборы параметров и могут быть исполь-
зованы при анализе энергетических схем уровней и
магнитоэлектрических эффектов в других соедине-
ниях переходных металлов, содержащих ионы с ор-
битально вырожденными состояниями.

Финансирование. Работа выполнена при под-
держке Российского научного фонда (проект 19-12-
00244).

ЛИТЕРАТУРА

1. А. Абрагам, Б. Блини, Электронный парамагнит-

ный резонанс переходных ионов, Мир, Москва

(1972).

2. K. Singh, A. Maignan, C. Simon, and C. Martin,

Appl.Phys. Lett. 99, 172903 (2011).

3. A. Maignan, C. Martin, K. Singh, C. Simon, O. Lebe-

dev, and S. Turner, J. Sol. St. Chem. 195, 41 (2012).

4. Y. Wang, G. L. Pascut, B. Gao, T. A. Tyson, K. Hau-

le, V. Kiryukhin, and S.W. Cheong, Sci. Rep. 5,
12268 (2015).

5. T. Kurumaji, S. Ishiwata, and Y. Tokura, Phys.

Rev.X 5, 031034 (2015).

6. W.H. McCarroll, L. Katz, and R. Ward, J. Amer.

Chem. Soc. 79, 5410 (1957).

7. F.Varret, H.Czeskleba, F. Hartmann-Boutron, and

P. Imbert, J. Phys. France 33, 549 (1972).

8. H. Czeskleba, P. Imbert, and F. Varret, AIP Conf.

Proc. 5, 811 (1972).

9. P. Strobel, Y.Le Page, and S.P. McAlister, J. Sol.

St. Chem. 42, 242 (1982).

10. Y. Le Page and P. Strobel, Acta Cryst. B 38, 1265

(1982).

11. D. Bertrand and H. Kerner-Czeskleba, J. Phys.

France 36, 379 (1975).

12. A. Sasaki, S. Yui, and M. Yamaguchi, Mineral. J. 12,
393 (1985).

13. T. N. Stanislavchuk, A. S. Krylov, A.V. Nikitin,

A.V. Suslov, V.A. Gasparov, and A.V. Pronin,

Phys.Rev.B 102, 115126 (2020).

14. I. V. Solovyev and S.V. Streltsov, Phys.Rev.Mater.

3, 114402 (2019).

15. S. Reschke, A. A. Tsirlin, N. Khan, L. Prodan,
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Синтетический аналог редкого вторичного минерала намибита, Cu(BiO)2VO4OH, получен гидротермаль-

ным методом. В кристаллической структуре этого соединения присутствуют изолированные однородные

цепочки медь-кислородных октаэдров, соединенных по вершине. Измерения магнитной восприимчиво-

сти χ и намагниченности M не дают указаний на формирование дальнего магнитного порядка в интер-

вале температур 2–300 К. Измерения теплоемкости Cp позволяют предположить формирование спин-

стекольного состояния при низких температурах. Электронный парамагнитный резонанс в Х-диапазоне

регистрирует только сигнал от примеси при низких температурах. Первопринципные вычисления опре-

деляют обменное взаимодействие в цепочках J = 555 K, при том, что обменные взаимодействия между

цепочками оказываются на один-два порядка меньшими. Тем самым, намибит представляет собой ред-

кий пример неупорядоченной полуцелочисленной спиновой цепочки.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой

DOI: 10.31857/S0044451023100127
EDN: XRAJQZ

1. ВВЕДЕНИЕ

Среди разнообразных объектов низкоразмерно-
го магнетизма изолированные цепочки спинов пред-
ставляют особый интерес [1–7]. Однородная цепоч-
ка полуцелочисленных спинов не обладает щелью
в спектре триплетных возбуждений, в изотропном

* E-mail: lshvanskaya@mail.ru
** E-mail: anvas2000@yahoo.com

случае она разупорядочена, но анизотропия обмен-
ного взаимодействия может приводить к установ-
лению дальнего магнитного порядка при T = 0 K
[8]. Систему с малой обменной анизотропией мож-
но описать чистой формой Гейзенберга JSiSj , то-
гда как форму Изинга JSz

i S
z
j следует использовать

в сильно анизотропных случаях [9]. Температур-
ная зависимость магнитной восприимчивости, χ(T ),
гейзенберговской антиферромагнитной цепочки со
спином S = 1/2 демонстрирует широкий макси-
мум при Tmax ∼ 0.64 J , где J представляет со-
бой параметр внутрицепочечного обменного взаимо-
действия. С понижением температуры величина χ

уменьшается примерно на 15% от своего значения в

8 ЖЭТФ, вып. 4 (10)
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максимуме. Изинговская цепочка обнаруживает ши-
рокий максимум на кривой χ(T ) при Tmax = 0.5J ,
после чего восприимчивость стремится к нулю при
T = 0 K.

В настоящей работе мы впервые представляем
результаты синтеза, исследования термодинамиче-
ских и резонансных свойств синтетического аналога
намибита, Cu(BiO)2VO4OH, особенностью магнит-
ной подсистемы которого являются изолированные
однородные цепочки полуцелочисленных спинов на
ионах двухвалентной меди.

2. СИНТЕЗ И ПЕРВИЧНАЯ
ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ

Намибит, Cu(BiO)2VO4OH, представляет собой
редкий вторичный минерал гидротермальных поли-
металлических жил и гранитных пегматитов. Впер-
вые он был обнаружен в небольшой полиметалли-
ческой жиле в окрестностях Хориксаса в северо-
западной Намибии [10] и назван в честь пустыни На-
миб. Недавно, в условиях гидротермального экспе-
римента при температуре 417◦C и давлении 480–500
атмосфер был получен никель-фосфатный аналог
намибита, Ni(BiO)2PO4OH [11]. До настоящего вре-
мени его магнитные свойства экспериментально не
исследовались. Наши опыты по фазообразованию в
системе Cu–V–Bi–O c карбонатами натрия и калия в
качестве минерализаторов показали, что получение
синтетического аналога намибита Cu(BiO)2VO4OH
возможно при существенно более низких значениях
температур и давлений, а именно 230◦C и давлении
до 300 атм. Пластинчатые кристаллы ярко-зеленого
цвета синтетического намибита размером до 0.5 мм,
как показано на рис. 1, были получены при соотно-
шении основных компонентов: Cu : Bi : V = 2 : 3 : 5

в присутствии 1 моля K2CO3. В этом случае основ-
ной побочной фазой при кристаллизации намиби-
та является β-Bi3O3VO4 в количестве около 30% от
общего объема продуктов кристаллизации. Механи-
ческое разделение этих двух фаз не представляло
сложностей, поскольку кристаллы отличаются и по
цвету, и по морфологии.

Параметры элементарной ячейки для синтезиро-
ванных монокристаллов Cu(BiO)2VO4OH определе-
ны на дифрактометре XtalLAB Synergy-DW с детек-
тором HYPIX-Arc 150 (излучение Mo Kα, графи-
товый монохроматор) при 100 К. Cu(BiO)2VO4OH
кристаллизуется в триклинной сингонии, простран-
ственная группа P 1̄, с параметрами элементарной
ячейки a = 6.210(1), b = 7.398(1), c = 7.471(1)

Å, α = 90.10(1), β = 108.73(1), γ = 107.47(1)◦,
V = 308.22(8) Å3, Z = 2. Эти данные находятся
в хорошем согласии с параметрами природного на-
мибита [12].

По данным качественного рентгеноспектрально-
го анализа, выполненного на энергодисперсионном
спектрометре JEOL JSM-6480LV Oxford X-MaxN
в состав кристаллов входят атомы Cu, V, Bi и
O. Фазовая чистота поликристаллического образ-
ца, отобранного для проведения физических изме-
рений подтверждалась методом рентгенофазового
анализа. Экспериментальная дифрактограмма по-
лучена на порошковом дифрактометре в геометрии
Брэгга–Брентано с использованием излучения Cu
Kα (λ = 1.54187 Å, 35 кВ, 25 мА, диапазон сканиро-
вания 10–70◦, шаг: 0.01◦, экспозиция 1 с). Основные
экспериментальные пики соответствуют теоретиче-
ским для намибита, как показано на рис. 2. Наблю-
дается также несколько слабых примесных пиков с
интенсивностью около 2%.

В кристаллической структуре

Cu2+(Bi3+O)2V
5+O4(OH)

атомы Bi, V и O находятся в общих позициях, в то
время как Cu1 и Cu2 располагаются в частных по-
зициях с симметрией 1̄ [13]. Атомы меди находятся
в искаженной октаэдрической координации по кис-
лороду: 4 атома кислорода – на расстояниях 1.948,
1.967 и 1.939, 1.970 Å для Cu1 и Cu2, соответственно,
и по два удаленных кислорода на расстояния 2.596 и
2.537 Å, соответственно, как показано на рис. 3. Ис-
ходя из угла связи Cu–O–Cu равного 142.5 градуса,
можно предположить, что магнитный обмен внутри
цепочки J составляет 500–600 K [13]. Такой величи-
ны достигает магнитный обмен в тенорите CuO по
связи Cu–O–Cu с углом ∼ 148 градусов при длинах
связей 1.95–1.96 Å [14].

CuO6 октаэдры связаны между собой по эква-
ториальным вершинам, образуя цепочки, вытяну-
тые вдоль оси b. Тетраэдры VO4 армируют це-
почки, присоединяясь вершинами к паре медь-
центрированных октаэдров в шахматном порядке.
Длины связей висмутовых полиэдров лежат в диа-
пазоне от 2.17 до 3.39 Å. Атомы висмута обра-
зуют слои, параллельные плоскости (100), и рас-
полагаются среди гетерополиэдрических цепочек
[Cu(VO4)O2(OH)], как показано на рис. 4. Позиции
атомов водорода не установлены. Предполагается,
что донором водородной связи является кислород,
общий для соседних октаэдров Cu1O6 и Cu2O6.
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Рис. 1. Изображения кристаллов Cu(BiO)2VO4OH в сканирующем электронном микроскопе (слева) и в оптическом мик-

роскопе (справа)

Рис. 2. Экспериментальная (синяя линия) и теоретическая

(черная линия) дифрактограммы синтетического аналога

намибита Cu(BiO)2VO4OH. Положение брегговских пиков

показано вертикальными штрихами

3. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ И
РЕЗОНАНСНЫЕ СВОЙСТВА

Температурные зависимости магнитной воспри-
имчивости χ(T ) в Cu(BiO)2VO4OH, полученные в
режимах охлаждения в отсутствие магнитного поля
(ZFC) и в присутствии магнитного поля (FC), совпа-
дают в пределах экспериментальной погрешности,
как показано на рис. 5. На вставке к этому рисунку
показана температурная зависимость обратной маг-
нитной восприимчивости, χ−1(T ), которая не под-
дается обработке с использованием закона Кюри
χ = C/T или закона Кюри–Вейсса χ = C/(T –Θ).
Суммарная восприимчивость системы

χ = χ0 + χchain + χimp (1)

складывается из независящего от температуры
вклада χ0, восприимчивости цепочек χchain и
вклада от nimp дефектов и примесей χimp, кото-
рые в первом приближении представляют собой
невзаимодействующие парамагнитные центры,
подчиняющиеся закону Кюри. Обработка экспери-
ментальных данных позволяет оценить nimp = 0.05

и χ0 = −4.1 · 10−4 emu/mol, что несколько превы-
шает сумму диамагнитных констант Паскаля ионов
в химической формуле Cu(BiO)2VO4OH [15].

Температурная зависимость изолированной це-
почки спинов S = 1/2 описывается выражением [16]

χchain =
NAg

2μ2
B

kBT
×

×
(
0.25 + 0.074975

J

kBT
+ 0.07523

( J

kBT

)2)
×

×
(
1 + 0.9931

J

kBT
+ 0.172135

( J

kBT

)2
+

+ 0.757825
( J

kBT

)3)−1

, (2)

где μB, kB , NA — константы Бора, Больцмана и
Авогадро, g = 2.22 представляет собой g-фактор,
определенный из исследований ЭПР (см. ниже),
J = 555 K — параметр обменного взаимодействия
в цепочке, определенный в первопринципных вы-
числениях (см. ниже). Применимость этой фор-
мулы со стороны низких температур ограничена
T < 0.25J/kB [16]. Кривая расчетной зависимости
χchain, смещенной по оси ординат на величину χ0

представлена сплошной линией на рис. 5.
Вклад примесей или дефектов, которыми могут

служить, например, обрывки фрагментов цепочки,
частично подавляется при измерениях в сильном
магнитном поле. Однако общий вид зависимости
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Рис. 3. Цепочка из связанных по вершинам CuO6 октаэдров в кристаллической структуре Cu(BiO)2VO4OH. Указаны

расстояния по результатам уточнения кристаллической структуры, согласно [12]

Рис. 4. Кристаллическая структура Cu(BiO)2VO4OH в аксонометрической проекции

при этом не меняется. Измерения в разных магнит-
ных полях иллюстрируются рис. 6, на вставке к ко-
торому показана полевая зависимость намагничен-
ности M при T = 2 К. В поле μ0H = 9 Тл (верхний
предел использованных магнитных полей) намагни-
ченность не достигает даже 10−2μB, что свидетель-
ствует об очень большой величине параметра анти-
ферромагнитного взаимодействия в цепочке.

Для исследования спектроскопии ЭПР использо-
валась установка на базе спектрометра ЭПР CMS
8400 (ADANI) (X-диапазон, постоянная частота
∼ 9.5 ГГц), оборудованная криогенной системой
термостатирования и позволяющая проводить изме-
рения спектров поглощения ЭПР в широком интер-
вале температур от 6 до 300 K.

Для Cu(BiO)2VO4OH в диапазоне температур 7–
40 К наблюдается анизотропная линия поглощения,
характерная для ионов меди Cu2+. При температу-
рах T > 40 К сигнал деградирует, что, по-видимому,
позволяет приписать регистрируемые спектры де-
фектам, в качестве которых могут рассматривать-
ся конечные спины на фрагментах медных цепочек.
Эволюция спектров ЭПР с температурой показана
на рис. 7.

При понижении температуры амплитуда сигна-
ла возрастает. Интегральная интенсивность ЭПР
χESR, полученная путем двойного интегрирования
первой производной линии поглощения, хорошо со-
гласуется с данными статической восприимчивости
χ(T ), как показано на рис. 5. Порошковый спектр
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Рис. 5. Температурные зависимости магнитной воспри-

имчивости χ(T ) в Cu(BiO)2VO4OH, полученные в режи-

ме охлаждения в отсутствие магнитного поля (ZFC) и в

присутствии магнитного поля (FC) μ0H = 0.5 Tл. Зеле-

ные символы отвечают значениям интегральной интенсив-

ности ЭПР. Сплошной линией показан расчет магнитной

восприимчивости изолированной цепочки спинов S = 1/2

при значении обменного интеграла в цепочке J = 555 K.

На вставке показана температурная зависимость обратной

магнитной восприимчивости χ−1(T )
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Рис. 6. Температурные зависимости приведенной намаг-

ниченности χ = M/H в Cu(BiO)2VO4OH в полях μ0H = 1

и μ0H = 9 Тл. На вставке показана полевая зависимость

намагниченности M/H при T = 2 К

ЭПР при 7 К был аппроксимирован суммой двух
анизотропных ромбических линий с gx �= gy �= gz,
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Рис. 7. Спектры электронного спинового резонанса в

Cu(BiO)2VO4OH при низких температурах. На вставке

красной линией показана аппроксимация спектра порош-

ковой линией. Синяя и зеленая пунктирные линии отвеча-

ют разным компонентам Cu1 и Cu2, соответственно
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Рис. 8. Температурная зависимость теплоемкости Cp в

Cu(BiO)2VO4OH. Пунктиром показан вклад однородных

цепочек со спином S = 1/2 и параметром обменного взаи-

модействия в цепочке J = 555 K. На вставке показана из-

быточная теплоемкость, обязанная формированию спин-

стекольного основного состояния

отвечающих ионам Cu1 и Cu2, как показано на
вставке к рис. 7. Удовлетворительного соответствия
модели и экспериментальных данных удалось до-
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Рис. 9. Цепочки CuO6 октаэдров вдоль оси b в Cu(BiO)2VO4OH. Обменные взаимодействия в цепочке (J1) и между

цепочками (J2 и J3) показаны толстой красной и тонкими синей и фиолетовой линиями, соответственно

стичь для gCu1 = 2.14 и gCu2 = 2.29. Получен-
ные значения позволяют оценить эффективный g-
фактор как

gav = (gCu1 + gCu2)/2 = 2.22.

Температурная зависимость теплоемкости
Cu(BiO)2VO4OH не содержит ярких аномалий в
исследованном интервале температур, как показано
на рис. 8. Вклад в магнитную часть теплоемкости от
однородных цепочек может быть аппроксимирован
функцией [16]:

Cchain =
3R

16(kBT
J )2

×

×
(
1− 1

2

J

kBT
+

9

16

( J

kBT

)2
− 1

8

( J

kBT

)3
+

+
7

128

( J

kBT

)4
+

7

1920

( J

kBT

)5)−1

. (3)

Этот вклад для J = 555 K показан пунктирной
линией на рис. 8. Разница между функциями Cp

и Cchain при T > 30 K была аппроксимирова-
на суммой дебаевской [17] и двух эйнштейновских
функций [18] с весовыми коэффициентами a, т. е.
ΘD = 449 K (aD = 4.3), ΘE1 = 728 K (aE1 = 3.9)
и ΘE2 = 116 K (aE1 = 2.7). Сумма весовых коэффи-
центов αi равна 10.9, что близко к числу атомов на
элементарную ячейку n = 12. Разница между пол-
ной теплоемкостью и решеточным вкладом пред-
ставляет собой магнитный вклад в теплоемкость
Cm, температурная зависимость которой при низ-
ких температурах показана на вставке к рис. 8. На

зависимости Cm(T ) присутствует размытый макси-
мум при TG ∼ 17 К, что может свидетельствовать
о формировании стекольного основного состояния,
которое, однако, никак не отражается на темпера-
турных зависимостях магнитной восприимчивости,
измеренных в режимах охлаждения в магнитном по-
ле и без него.

4. ПЕРВОПРИНЦИПНЫЕ РАСЧЕТЫ

Расчеты электронной структуры для
Cu(BiO)2VO4OH были проведены в рамках тео-
рии функционала плотности (density functional
theory, DFT) в приближении обобщенного гради-
ента (generalized gradient approximation, GGA) с
использованием PBE (Perdew–Burke–Ernzerhof)
обменно-корреляционного функционала [19] с по-
мощью пакета программ VASP (Vienna ab-initio
simulation package) [20, 21]. В расчетах энергия
обрезания плоских волн Ecutoff была взята равной
500 эВ. Интегрирование по первой зоне Бриллюэна
проводилось с разбиением по k-точкам 4×4×4. Кор-
реляционные эффекты в 3d-оболочке атомов меди
были учтены в рамках статического среднего поля
в приближении DFT+U во вращательно инвари-
антной форме, предложенной в работе [22]. Расчеты
были проведены для двух значений параметра
кулоновского отталкивания U = 8.5 эВ и 9 эВ и
параметра хундовского взаимодействия JH = 1 эВ,
которые близки к значениям, рассчитанным в
работе [23]. Для зонных расчетов использовались
экспериментальные данные по кристаллической
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структуре [13]. Позиции атомов водорода были
получены в результате расчета по оптимизации
кристаллической структуры. Основное состояние
Cu(BiO)2VO4OH в DFT+U расчете это изолятор c
магнитным моментом на меди 0.75μB и энергетиче-
ской щелью 2.6 эВ (для U = 8.5 эВ), что согласуется
с зеленым цветом кристаллов. Параметры обменно-
го взаимодействия были вычислены с помощью про-
цедуры, предложенной в работе [24], их значения
приведены в таблице. Положительные значения Ji
отвечают антиферромагнитному взаимодействию.

5. ОБСУЖДЕНИЕ

В ситуации, когда масштаб обменного взаимо-
действия J в изолированной спиновой цепочке со-
поставим с комнатной температурой, низкотемпера-
турные исследования малоинформативны. На пер-
вый план выходит отклик дефектов или примесей,
которым в иных обстоятельствах обычно пренебре-
гают. С другой стороны, большая величина обмен-
ного взаимодействия задает большую длину корре-
ляций в цепочке, что чрезвычайно важно для кван-
товой информатики.

Квантовая запутанность — это квантово-
механическое явление, при котором квантовое со-
стояние системы многих тел описывается еди-
ной волновой функцией, независимо от того, на-
сколько далеко друг от друга в пространстве на-
ходится каждое отдельно взятое тело. Однород-
ная антиферромагнитно-связанная система спинов
S = 1/2 в изолированной цепочке представляет
собой пример такого квантово-механического запу-
танного состояния [25]. Измерения магнитной вос-
приимчивости полуцелочисленной цепочки спинов
позволяет выявить спиновую запутанность, тогда
как намагниченность описывает локальные свой-
ства цепочки. Намагниченность и ее дисперсия, что
практически эквивалентно магнитной восприимчи-
вости, удовлетворяют соотношениям дополнитель-
ности квантовой механики. Магнитная восприимчи-
вость является макроскопическим свидетелем спи-
новой запутанности, которую можно обсуждать при
температурах T < Tc ∼ 1.6J [26].

Установленная в наших расчетах величина пара-
метра антиферромагнитного взаимодействия в це-
почке качественно согласуется с оценкой этого пара-
метра из измерений теплоемкости. Кроме того, ве-
личина J отвечает установленной в работе [14] тен-
денции изменения антиферромагнитного параметра

обменного взаимодействия от ∼ 0 K при величинах
угла Cu–O–Cu около 90◦ до ∼ 2000 K при величинах
этого угла около 180◦. Тем самым, исследованное со-
единение Cu(BiO)2VO4OH перспективно для изуче-
ния явления спиновой запутанности при комнатной
температуре.

Финансирование. Авторы выражают благо-
дарность за поддержку проведенных исследований
Российским научным фондом, проект 22-22-00023.
Монокристальный рентгеновский эксперимент вы-
полнен с использованием оборудования ЦКПФНИЦ
«Кристаллография и фотоника» при поддержке
Министерства науки и высшего образования в рам-
ках выполнения работ по Государственному зада-
нию ФНИЦ «Кристаллография и фотоника» РАН.
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Изучена магнитная фазовая H–T -диаграмма квазидвумерного легкоплоского антиферромагнетика

RbFe(MoO4)2 (S = 5/2) с правильной треугольной структурой решетки методом ЯМР 87Rb в поле,

направленном вдоль «трудной» оси C3. Исследования подтверждают двухступенчатый переход из низ-

кополевой зонтичной несоизмеримой магнитной структуры в поляризованную парамагнитную, обнару-

женный недавно (Mitamura et al. 2016). Переходы сопровождались лямбда-аномалиями скорости спин-ре-

шеточной релаксации и скачкообразным увеличением магнитной восприимчивости при промежуточном

переходе. Исследование ЯМР 87Rb исключает возможность V- или веерной спиновых структур в новой

высокополевой фазе. Дополнительный переход предположительно связан с потерей межплоскостного

магнитного порядка перед переходом в парамагнитное поляризованное состояние отдельных треуголь-

ных плоскостей.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой

DOI: 10.31857/S0044451023100139
EDN: XLMEMC

1. ВВЕДЕНИЕ

RbFe(MoO4)2 является примером квазидву-
мерного (2D) антиферромагнетика (S = 5/2) с
правильной треугольной решеткой. В этом со-
единении антиферромагнитное межплоскостное
обменное взаимодействие J ′ значительно слабее до-
минирующего внутриплоскостного взаимодействия
J (J ′/J ≈ 0.01). Это определяет квазидвумерный
характер магнитного состояния RbFe(MoO4)2.
Для магнитного поля, приложенного в плоскости
треугольной структуры, достаточно сильная од-
ноионная анизотропия типа «легкая плоскость»
приводит к сходству фазовой H–T -диаграммы
RbFe(MoO4)2 [1–4] с фазовой диаграммой 2D-ан-

* E-mail: svistov@kapitza.ras.ru
** A.P. Reyes

тиферромагнетика с треугольной структурой в
рамках XY -модели (XY 2D TLAF), подробно
изученной в работах [5–8]. В квазиклассическом
пределе большого спина магнитное состояние TLAF
бесконечно вырождено. В результате ожидается,
что магнитные структуры на фазовой темпера-
турно-полевой H–T -диаграмме будут определяться
либо слабыми магнитными взаимодействиями,
либо квантовыми и тепловыми флуктуациями.
Магнитные структуры, реализующиеся в XY 2D

TLAF с ростом поля, приложенного вдоль треуголь-
ной плоскости, показаны на рис. 1a. Магнитные
структуры, изображенные на рисунке буквами
«Y», «UUD» и «V» реализуются в RbFe(MoO4)2 в
широком диапазоне полей 0.14Hsat � H � 0.7Hsat .
Такие магнитные структуры в рамках модели XY

2D TLAF становятся выгодными при учете кван-
товых и тепловых флуктуаций. Этот необычный
механизм установления магнитного порядка, на-
зываемый как «порядок через беспорядок» усилил
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Рис. 1. a) Магнитные структуры, ожидаемые в рамках модели XY TLAF, учитывающей спиновые флуктуации при воз-

растании магнитного поля H⊥C3. b) «Зонтичные» магнитные структуры, ожидаемые в квазиклассической модели TLAF

с анизотропией типа «легкая плоскость» при возрастании магнитного поля H ‖ C3

интерес к исследованиям RbFe(MoO4)2. Обзор экс-
периментальных данных о магнитных структурах
RbFe(MoO4)2, полученных различными методами,
при поле, приложенном в треугольной плоскости,
дан в [9].

В случае достаточно сильной анизотропии ти-
па «легкая плоскость» в 2D-модели TLAF ожида-
ется «зонтичная» магнитная структура (U-струк-
тура) вплоть до поля насыщения в поле, прило-
женном перпендикулярно треугольным плоскостям
RbFe(MoO4)2. Схема U-структуры в возрастающем
поле показана на рис. 1b. Проекции магнитных мо-
ментов подрешеток на треугольную плоскость на-
правлены под углом 120◦. Проекции подрешеток на
направление поля равны и возрастают от нуля при
H = 0 до поляризованного состояния при Hsat . В
рамках этой модели поворот магнитной структуры
вокруг C3 не меняет магнитную энергию. Магнит-
ная структура RbFe(MoO4)2 при H = 0 изучалась
методом упругого рассеяния нейтронов. Волновой
вектор магнитной структуры оказался равным (1/3,
1/3, 0.458) [10]. Подрешетки соседних плоскостей по-
ворачиваются на угол 165◦ вокруг C3. Такая несоиз-
меримая структура может быть объяснена антифер-
ромагнитными обменными взаимодействиями маг-
нитных подрешеток соседних плоскостей [11].

Исследование намагничивания RbFe(MoO4)2 в
импульсных полях H ‖ C3 [12] не выявило особен-
ностей в полях вплоть до поля насыщения. Поэто-
му длительное время считалось, что в процессе на-
магничивания RbFe(MoO4)2 при такой ориентации
поля реализуется единственная U-структура. Более

поздние исследования упругих и магнитоэлектри-
ческих свойств RbFe(MoO4)2 [11, 13] показали, что
фазовая диаграмма для этого направления поля бо-
лее сложная. В широком диапазоне полей ниже на-
сыщения обнаружена новая магнитная фаза. Для
простоты эту фазу будем обозначать как X-фазу.
X-фаза, в отличие от U-фазы, не демонстрирует
электрической поляризации. Переход от U-фазы к
X-фазе сопровождается аномалиями скорости зву-
ка. Было высказано предположение [11, 13], что в
Х-фазе реализуется планарная V-структура, анало-
гичная V-структуре для поля, приложенного в тре-
угольной плоскости (рис. 1а).

В данной работе исследуется магнитная структу-
ра RbFe(MoO4)2 в полях вплоть до поля насыщения,
направленного перпендикулярно треугольным плос-
костям, с использованием метода ЯМР 87Rb. Спек-
тры ЯМР сравнивались с результатами моделирова-
ния в рамках структур U и V.

Прежде чем приступить к описанию деталей экс-
перимента и результатов, в следующем разделе мы
рассмотрим магнитные свойства RbFe(MoO4)2.

2. МАГНИТНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ И
СТРУКТУРА RbFe(MoO4)2

Кристаллическая структура RbFe(MoO4)2 состо-
ит из чередующихся слоев ионов Fe3+, (MoO4)

2− и
Rb+, перпендикулярных оси третьего порядка C3.
Внутри слоев ионы образуют правильные треуголь-
ные решетки. На рис. 2 показаны магнитные ио-
ны Fe3+ (3d5, S = 5/2) и немагнитные ионы Rb+,
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Fe

Rb

C3

a b
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Рис. 2. Кристаллическая структура RbFe(MoO4)2. Ма-

ленькие черные сферы обозначают позиции магнитных

ионов Fe3+, большие красные сферы обозначают позиции

ионов Rb+, комплексы (MoO4)
2− не показаны. На рисун-

ке обозначены внутриплоскостные обменные связи (J) и

межплоскостные обменные связи (J ′, Ja, Jb). Кристалли-

ческая симметрия RbFe(MoO4)2 допускает разные значе-

ния Ja и Jb

(MoO4)
2−-комплексы для ясности опущены [14]. Па-

раметры решетки RbFe(MoO4)2 равны a = 5.69 Å и
c = 7.48 Å. При комнатной температуре кристалли-
ческая структура принадлежит пространственной
группе P 3̄m1, а ниже 190K симметрия понижает-
ся до пространственной группы P 3̄c1. [15] Обмен-
ный интеграл связей в плоскости J = 0.086(2)мэВ
является антиферромагнитным и намного сильнее
межплоскостных интегралов J ′, Ja, Jb. [16] Ин-
теграл межплоскостного обмена примерно в сто
раз меньше интеграла внутриплоскостного обмена,
J ′/J = 0.008(1) по данным нейтронографических
экспериментов и J ′/J = 0.01 по данным измере-
ний ЭСР [2, 16, 17]. Диагональный межплоскостной
обменный интеграл оценивался из вычислений ab

initio [18] как |Ja,b|/J ≈ 0.002.

RbFe(MoO4)2 становится магнитоупорядочен-
ным ниже TN ≈ 3.8K [1]. Магнитные структуры
для поля, приложенного в плоскости треуголь-
ной структуры, получены с помощью различных
экспериментальных методик [1–4, 10–12, 16, 19].
Магнитные структуры фазовой H–T -диаграммы,
определенные в этих экспериментах, подробно
обсуждаются в [9].

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

T, K

B
,
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U

X
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20

22

2

batch I

batch II

Рис. 3. Магнитная фазовая диаграмма RbFe(MoO4)2 для

H ‖ C3. Магнитные фазы обозначены как U-фаза в низ-

ких полях (зеленая), неизвестная X-фаза в сильных полях

(красная) и поляризованная фаза PM. Штриховыми лини-

ями на рисунке отмечены границы фаз из [12,13]. Сплош-

ной линией показаны границы фаз, полученные автора-

ми [11] из акустических экспериментов. Тонкими сплош-

ными линиями показаны температурные и полевые сре-

зы, вдоль которых были проведены ЯМР-исследования.

Штрихпунктирные линии служат ориентиром для глаз.

Контурные синие кружки и сплошные красные кружки обо-

значают переходы между фазами U и X или X и PM, по-

лученные в экспериментах ЯМР на образцах из ростовых

партий I и II соответственно. Красными и синими звез-

дочками показаны TN , измеренные в образцах партий I

и II по аномалии на температурной зависимости намагни-

ченности в поле μ0H = 0.1Tл. Контурным треугольником

показано значение Hsat , полученное из M(H)-измерений,

проведенных в импульсных магнитных полях на образце

из партии I [12]

Фазовая H–T -диаграмма для магнитного поля,
направленного перпендикулярно треугольным плос-
костям, показана на рис. 3. Штриховыми линиями
на рисунке отмечены фазовые границы из [12, 13],
полученные из аномалий на температурных и поле-
вых зависимостях магнитного момента, теплоемко-
сти, электрической поляризации и диэлектрической
проницаемости. Сплошной линией показаны грани-
цы фаз, найденные авторами [11] из акустических
экспериментов. Фазовые диаграммы, полученные на
двух разных образцах, в целом подобны, но темпе-
ратуры Нееля различаются на 0.25К. Разброс TN

в пределах 0.3К ранее наблюдался в образцах из
разных партий [9]. Образцы с меньшими значения-
ми TN демонстрируют пониженные значения поля
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насыщения, а также переход от фазы U к фазе X
происходит при более низких значениях поля.

В настоящей работе мы исследовалиH–T -эволю-
цию спектров ЯМР и времени спин-решеточной ре-
лаксации T1 вдоль штриховых линий, показанных
на диаграмме. Мы исследовали два монокристал-
ла с немного различающимися температурами Нее-
ля. Точки, соответствующие аномалиям в T1(T,H)

при фазовых переходах и TN , показаны контурны-
ми (синими) и сплошными (красными) символами
для образцов с более высокой и более низкой тем-
пературами Нееля соответственно. Символ откры-
того треугольника для образца с более высоким TN

обозначает поле насыщения, измеренное в импульс-
ном поле [12, 13]. Штрихпунктирные линии служат
ориентиром для глаз. Область H–T -диаграммы, где
предполагается низкополевая U-фаза, окрашена зе-
леным цветом. Эта фаза характеризуется наличи-
ем спонтанной электрической поляризации, направ-
ленной вдоль C3. В нулевом поле внутри каждой
треугольной плоскости устанавливается 120◦-маг-
нитная структура. Волновой вектор несоизмеримой
структуры равен (1/3, 1/3, 0.458). [10]

3. ИЗГОТОВЛЕНИЕ ОБРАЗЦОВ И
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДЕТАЛИ

Мы использовали монокристаллы RbFe(MoO4)2
из двух ростовых партий, как и в нашей предыду-
щей работе [9], в которой сообщаются результаты
ЯМР 87Rb в поле H ⊥ C3. Ростовые партии обо-
значены как I и II в соответствии с обозначениями,
принятыми в работе [9]. Рентгенофазовое исследова-
ние структур не показало заметной разницы между
кристаллами из разных партий, однако температура
магнитного упорядочения TN и значения Hsat для
второй партии были примерно на 7% ниже, чем у
образцов из первой партии. Типичный размер кри-
сталлов составлял 2×2×0.5мм3, при этом наимень-
ший размер соответствовал C3 кристалла.

ЯМР-исследования проводились в сверхпроводя-
щем магните Cryomagnetics 17.5 Tл в Националь-
ной лаборатории высоких магнитных полей, Фло-
рида, США. Методом импульсного ЯМР прове-
дены исследования RbFe(MoO4)2 на ядрах 87Rb

(ядерный спин I = 3/2, гиромагнитное отноше-
ние γ/2π = 13.9318МГц/Тл). Спектры были по-
лучены путем суммирования быстрых преобразо-
ваний Фурье сигналов спинового эха (FFT-методи-
ка) при сканировании поля вдоль резонансной ли-
нии. ЯМР-сигналы спинового эхо были получены
с использованием последовательностей импульсов

τp−τD−2τp, где длительность импульса τp составля-
ла 1мкс, а время между импульсами τD составляло
15мкс. Время спин-решеточной релаксации T1 бы-
ло определено с использованием мультиэкспоненци-
ального выражения, которое используется в случае,
когда линии ЯМР расщеплены квадрупольным вза-
имодействием [20]. Измерения проводились в диа-
пазоне температур 1.43 � T � 25K, температурная
стабильность во время эксперимента была не хуже
0.05K.

4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 4 показана центральная линия спектров
ЯМР на ядрах 87Rb, соответствующая центрально-
му переходу mI = −1/2 ↔ +1/2. Два квадруполь-
но расщепленных сателлита, соответствующие пе-
реходам mI = ±3/2 ↔ ±1/2, не показаны. Спек-
тры измерены при T = 1.45K в диапазоне полей
5.8 < μ0H < 17Tл с полем, направленным парал-
лельно оси C3 кристалла. В поляризованной фазе
PM все ионы Rb+ находятся в эквивалентных по-
зициях, и спектр состоит из одной линии. В маг-
нитоупорядоченной фазе положения ионов Rb+ мо-
гут быть неэквивалентны и, как следствие, локаль-
ные магнитные поля от магнитных соседей могут
быть разными и каждая линия квадрупольного рас-
щепленного спектра при H < Hsat может иметь
сложную структуру. Эффективные поля от упоря-
доченных компонент магнитных моментов меньше,
чем квадрупольное расщепление, что позволяет на-
блюдать тонкую структуру на каждом сателлите
без перекрытия [9, 21]. Именно поэтому мы приво-
дим только центральную линию спектров, соответ-
ствующую переходу mI = −1/2 ↔ +1/2. Получен-
ные спектры в зависимости от μ0H − ν/γ, где ν —
частота, приведены на рис. 4. Цвета используются
для обозначения спектров, полученных в различных
магнитных фазах: PM (красный), X (синий), U (зе-
леный). Поля переходов между фазами были най-
дены по лямбда-аномалиям на зависимости T1(H),
представленной на рис. 5a. Из рис. 4 можно сделать
вывод, что спектр 87Rb ЯМР во всем диапазоне по-
лей состоит из одной линии. Уширение линий и тон-
кая структура линий, наблюдаемые в более высо-
ких полях, могут быть связаны с распределением
полей размагничивания в образце неэллиптической
формы. Если пренебречь изменением времени спин-
спиновой релаксации T2 с полем, измеренная интен-
сивность сигнала эха пропорциональна числу ядер
рубидия в эффективном поле от магнитных сосе-
дей с проекцией на H равной μ0H − ν/γ. На рис. 5b
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Рис. 4. Спектры центрального 87Rb ЯМР-перехода

mI = −1/2 ↔ +1/2, измеренные на образце из партии II

при T = 1.45K в диапазоне полей от 5.8 до 17.5Tл, поле

приложено параллельно оси C3 кристалла. Линии, изме-

ренные на разных частотах, для ясности смещены. Крас-

ные линии — это спектры, измеренные в поляризованной

полем PM-фазе. Синие линии — это спектры, получен-

ные в полях ниже Hsat , где ожидается фаза X. Спектры

в слабых полях, показанные зеленым цветом, получены в

U-фазе. Граничные поля между фазами определялись по

лямбда-аномалии на зависимости T1(H), представленной

на рис. 5. Штриховые линии — модельные спектры, рас-

считанные для структур PM (красный), V (синий) и веер-

ная (пурпурный). При расчете магнитный момент железа

принимался равным 5μB/Fe3+, ширина индивидуальной

линии принималась равной δ = 13мTл
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Рис. 5. Полевые зависимости скорости спин-решеточной

релаксации 1/T1 (a) и эффективного поля μ0Hm−ν/γ на
87Rb (b), измеренные при T = 1.45К. Резонансные поля

Hm были получены как центр тяжести каждого спектра,

показанного на рис. 4

показана полевая зависимость эффективного поля
μ0H−ν/γ на 87Rb. Резонансные поля Hm, использу-
емые на этом графике, были получены как центр тя-
жести для каждого спектра, показанного на рис. 4.
Полевая зависимость эффективного поля от 87Rb
линейна вплоть до поля перехода Hc из фазы U
в фазу X, где наклон увеличивается примерно на
25%.

На рис. 6 показаны спектры ЯМР, измеренные
на частоте 139.3МГц, H ‖ C3, при различных тем-
пературах. Цвета используются для обозначения
спектров, полученных в различных магнитных фа-
зах: PM (красный), X (синий), U (зеленый). Спек-
тры ЯМР центрального перехода во всем диапа-
зоне температур также можно рассматривать как
спектр, состоящий из единственной линии. Гранич-
ные поля между фазами определялись по лямбда-
аномалии на зависимости T1(T ), представленной на
рис. 7a. Температурная зависимость эффективного
поля μ0Hm − ν/γ от 87Rb показана на рис. 7b. Тем-
пературы переходов, определенные по лямбда-ано-
малиям, показаны стрелками.
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Рис. 6. Спектры ЯМР 87Rb перехода mI = −1/2↔ +1/2,

измеренные на частоте ν = 139.3МГц, в диапазоне тем-

ператур от 1.5 до 20К, в поле, параллельном оси C3 кри-

сталла, на образце из ростовой партии II. Линии, изме-

ренные при разных температурах, для ясности смещены.

Красный, синий, зеленый цвета соответствуют спектрам,

измеренным в фазах U, X и PM соответственно. Граничные

поля между фазами определялись по лямбда-аномалии на

зависимости T1(T ), представленной на рис. 7. Штриховая

линия — модельный спектр, рассчитанный для U-фазы с

использованием магнитного момента железа 2.4μB/Fe3+

и ширины индивидуальной линии δ = 13мTл

Сформулируем основные экспериментальные
результаты. Во-первых, высокополевая магнитная
X-фаза наблюдалось на образцах RbFe(MoO4)2
из двух разных партий при H ‖ C3 ниже поля
насыщения. Во-вторых, спектры ЯМР 87Rb, наблю-
даемые для этого направления, имеют форму одной
линии во всем исследованном H–T -диапазоне. Этот
результат означает, что в структурах U, X и PM
проекции эффективного поля на ядрах рубидия на
направление магнитного поля H одинаковы.
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Рис. 7. Температурные зависимости скорости спин-ре-

шеточной релаксации 1/T1 (a) и эффективного поля

μ0Hm−ν/γ ЯМР
87Rb (b), измеренные при ν = 139.3МГц.

Резонансное полеHm (b), было найдено как центр тяжести

для измеренных спектров, показанных на рис. 6. Вставки

повторяют основные панели в увеличенном масштабе

5. ОБСУЖДЕНИЕ

Условие магнитного резонанса ядер 87Rb в на-
ших экспериментах определяется взаимодействием
с сильным внешним магнитным полем ν = γH , с
малыми поправками за счет квадрупольного взаи-
модействия, дипольного взаимодействия с магнит-
ным окружением и переносным сверхтонким взаи-
модействием с ближайшими магнитными соседями.
Поправки к резонансному полю за счет квадруполь-
ного взаимодействия одинаковы для всех ядер 87Rb
и, как следствие, приводят к полевому сдвигу спек-
тров ЯМР. В области сильных полей этот сдвиг для
центральной линии ЯМР mI = −1/2 ↔ +1/2 прене-
брежимо мал [21]. Наибольший вклад в эффектив-
ное поле вносит дипольное взаимодействие, которое
можно непосредственно вычислить для различных
магнитных структур.

Дипольные поля рассчитаны для ядра 87Rb, рас-
положенного в середине цилиндрического образ-
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ца с радиусом основания 100a и высотой 10c. Та-
кая форма модельного образца учитывает размаг-
ничивающее поле. Модельные спектры для часто-
ты 243.633МГц (ν/γ = 17.5Tл) показаны на рис. 4
красной пунктирной линией. Он получен в предпо-
ложении, что магнитный момент на ионах железа
равен 5μB/Fe

3+. Модельный спектр близок к экспе-
риментальному.

Моделирование спектров ЯМР в магнитоупоря-
доченных фазах проводилось так же, как и в преды-
дущих работах (см. [9, 22]). В случае магнитных
структур с волновыми векторами (1/3, 1/3, kz) ди-
польные поля от ионов Fe3+ на ядрах 87Rb вызваны
только компонентами магнитных моментов, парал-
лельными приложенному полю, поскольку диполь-
ные поля от компонент, перпендикулярных полю,
компенсируют друг друга. Проекции магнитных мо-
ментов трех подрешеток вдоль статического поля H

для структуры U совпадают. Таким образом, для
фазы U ожидается, что спектр ЯМР будет иметь
форму одной линии. Красная пунктирная линия, по-
казанная на рис. 6 для T = 1.5K, представляет со-
бой спектр ЯМР, рассчитанный в рамках модели U-
фазы с проекцией магнитного момента ионов Fe3+

на поле равное 2.4μB/Fe
3+. Это значение магнит-

ного момента определено из измерений M(H) при
1.6К приведено на рис. 3 в работе [2].

Рассмотрим возможность реализации V-струк-
туры в X-фазе, как это предложено в работах [11,13].
Рассчитанные спектры для планарной соизмеримой
V-структуры с волновым вектором (1/3, 1/3, 1/3)
показаны на рис. 4 синими пунктирными линиями.
Для такой структуры ожидается спектр, состоя-
щий из двух линий, причем интенсивность линии
в большем поле ожидается вдвое больше интенсив-
ности линии в меньшем поле [9]. Модельные спек-
тры на рис. 4 вычислены для магнитного момента
ионов Fe3+ равного 5μB. Расщепление модельных
спектров уменьшается с увеличением поля и исчеза-
ет в поле насыщения. Экспериментальные спектры
не показывают каких-либо заметных изменений при
переходе от фазы U к фазе X. Таким образом, мы
можем исключить V-структуру из рассмотрения как
возможную структуру в X-фазе.

В работе [9] при исследовании магнитных фаз
при H⊥C3 была идентифицирована несоизмеримая
веерная магнитная структура в полях ниже насыще-
ния, а не соизмеримая V-фаза, ожидаемая в 2D-мо-
дели. Структура этой фазы была установлена с по-
мощью ЯМР-экспериментов и нейтронной дифрак-
ции. Веерная фаза RbFe(MoO4)2 может быть успеш-
но описана периодическими соизмеримыми колеба-

ниями магнитных моментов вокруг направления по-
ля в каждом слое Fe3+ в сочетании с несоизмеримой
модуляцией магнитной структуры перпендикулярно
слоям. Мы рассчитали спектры ЯМР 87Rb для мо-
дельной веерной структуры с ориентацией спинов
на ионах железа, приведенной в [9]. Эти спектры
показаны на рис. 4 пунктирными пурпурными ли-
ниями. Рассчитанные спектры демонстрируют ши-
рокую линию с двумя максимумами на границах,
обычную для несоизмеримых структур. Здесь мы
предполагаем, что несоизмеримый вектор структу-
ры равен (1/3, 1/3, kic), при этом kic ≈ 0.5, как
это было установлено экспериментально в U-фа-
зе [3]. Таким образом, моделирование спектров ЯМР
с точки зрения либо V, либо веерной структуры
несовместимо с одиночными линиями, наблюдаемы-
ми экспериментально.

В заключение, опишем основные особенности
Х-фазы, известные из литературы и полученные в
настоящей работе.

1. Выявлены границы X-фазы в виде аномалий
на полевых зависимостях диэлектрической прони-
цаемости [13], скорости звука [11] и скорости спин-
решеточной релаксации T−1

1 ЯМР 87Rb.

2. Электрическая поляризация, характерная для
фазы U, не наблюдается в фазе X [13].

3. Проекции эффективных полей от магнитных
соседей вдоль направления H на всех ионах руби-
дия одинаковы во всей исследованной области по-
лей и температур. Этот результат согласуется с U-
и PM-структурами и не согласуется с V- и веерной
структурами.

4. Сдвиг Найта 87Rb, пропорциональный намаг-
ниченности RbFe(MoO4)2, демонстрирует перегиб
в полевой зависимости при переходе от U-фазы к
X-фазе. Этот сдвиг можно объяснить увеличением
магнитной восприимчивости в этом поле примерно
на 25%. Удивительно, но дифференциальная вос-
приимчивость dM/dH не демонстрирует заметного
изменения при переходе от фазы U к фазе X [12,13].
Возможно, это различие связано с неравновесным
магнитным состоянием при измерениях в импульс-
ных полях.

В результате мы предлагаем две возможные маг-
нитные структуры для X-фазы, которые согласуют-
ся с наблюдаемыми спектрами ЯМР.

1. Зонтичная (U) магнитная структура в каждой
отдельной треугольной плоскости с межплоскост-
ным беспорядком.

2. Спиновая структура с тензорным параметром
порядка внутри каждой треугольной плоскости.
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Для обеих структур проекции моментов на направ-
ление поля одинаковы для всех ионов Fe3+, в ре-
зультате чего в спектрах ЯМР 87Rb ожидается одна
линия, которая согласуется с экспериментом.
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Рассмотрено влияние вакансий на низкоэнергетический спектр возбуждений квантовой спиновой жидко-

сти, реализуемой в точно-решаемой модели Яо–Ли [H. Yao and D.-H. Lee, Phys. Rev. Lett. 107, 087205
(2011)]. Физически, вакансии могут возникнуть по различным причинам, например, вследствие отсут-

ствия магнитных моментов на решетке, либо из-за наличия немагнитных примесей, либо из-за случайного

уменьшения локальных связей магнитных моментов с остальной решеткой. Численно показано, что ко-

нечная плотность случайных вакансий в этой модели приводит к накоплению состояний вблизи нулевой

энергии, что может быть обнаружено в изменении поведения теплоемкости при низких температурах.

Более того, показано, что низкоэнергетические моды более локализованы, чем остальные собственные

моды. Этот эффект пориллюстрирован с помощью обратного коэффициента участия (IPR). При наруше-

нии симметрии обращения времени, например из-за присутствия магнитного поля, в фермионном спектре

модели открывается щель и в ней врозникают локализованные состояния, индуцированные вакансиями.

Энергии этих состояний зависят зависят от структуры взаимодействий, отвечающих за нарушение сим-

метрии обращения времени.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой

DOI: 10.31857/S0044451023100140
EDN: XLNIRM

1. ВВЕДЕНИЕ

Научные исследования последних лет показали,
что топология, фрустрация и беспорядок являют-
ся ключевыми составляющими для возникновения
необычных фаз вещества в твердотельных систе-
мах с сильным спин-орбитальным взаимодействи-
ем [2]. В слабо-коррелированных системах спин-
орбитальное взаимодействие приводит к реализации
топологически нетривиальных состояний, среди ко-
торых топологический изолятор является одним из
наиболее ярких примеров [3–5]. В сильно коррелиро-
ванных системах, так называемых моттовских изо-

* E-mail: poliakov.va@phystech.edu
** E-mail: nperkins@umn.edu

ляторах, может реализоваться квантовая спиновая
жидкость (КСЖ).

Квантовые спиновые жидкости были теоретиче-
ски предсказаны в 1973 г. Ф. Андерсоном [6]. КСЖ
обладает необычными свойствами. В КСЖ магнит-
ные моменты (спины) оказываются неупорядочен-
ными, и в основном состоянии они все запутанны
друг с другом. То есть направление спина на од-
ном узле зависит от направления спина на дру-
гом узле, на каком бы расстоянии они ни находи-
лись. Более того, зачастую магнитные возбуждения
в КСЖ несут спин 1/2, т. е. являются фермиона-
ми. Квантовая запутанность и дробность элементар-
ных возбуждений обуславливает интересные свой-
ства КСЖ, так что различные модели, реализую-
щие КСЖ, представляют большой интерес и актив-
но исследуются [6–12]. Например, спин-орбитальное
взаимодействие и сильные корреляции между элек-
тронами позволяют реализовать модель Китаева на
шестиугольной решетке [13]. Эта модель имеет осо-
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бое значение, поскольку она была первой точно ре-
шаемой моделью КСЖ в двух измерениях [13]. В на-
стоящее время известны и другие модели, имеющие
точное решение, основное состояние которых пред-
ставляет собой КСЖ [1,14–18].

Спиновая жидкость — очень редкое магнитное
состояние вещества, и до сих пор не найдено веще-
ства, которое бы однозначно являлось КСЖ. Тем
не менее, в последние годы появилось много маг-
нитных материалов, которые, как считается, могут
быть адекватно описаны моделями КСЖ. Такие ма-
териалы активно исследуются экспериментаторами
[9, 11, 12]. В некоторых из них, в основном в со-
единениях переходных металлов с сильным спин-
орбитальным взаимодействием и соответствующей
трехкоординатной геометрией [19,20], возникает ки-
таевское взаимодействие, при котором на каждом
ребре решетки взаимодействуют компоненты спина
только одного типа. Это позволяет изучать свойства
китаевской КСЖ в реальных материалах [13].

К сожалению, прямое экспериментальное на-
блюдение КСЖ довольно проблематично, так как
отсутствие дальнего магнитного порядка, которо-
го может не быть по ряду причин, не означает,
что основное состояние системы это спиновая жид-
кость. Например, отсутствие дальнего порядка мо-
жет быть вызвано наличием беспорядка в системе и,
поскольку в природе нет абсолютно чистых матери-
алов, важно понять, является ли подавление спино-
вого упорядочения результатом внутренних свойств
КСЖ или обусловлено беспорядком в системе.

Эффекты от беспорядка, проявляющиеся в низ-
коэнергетических свойствах китаевской КСЖ [21–
28], во многом похожи на эффекты локализации
электронных состояний в твердых телах при на-
личии беспорядка [29, 30]. Это связано с тем, что
при фиксированных значениях потоков фермион-
ные квазичастицы, описывающие возбуждения в ки-
таевской КСЖ даже в присутствии вмороженно-
го беспорядка, остаются невзаимодействующими, и,
следовательно, идеи Андерсоновской локализации
применимы [29]. Более того, то, что модель Китае-
ва с беспорядком по-прежнему точно решаема, поз-
воляет проводить прямые численные вычисления. В
предыдущих работах было показано, что небольшая
концентрация вакансий в основном сохраняет спин-
жидкостное поведение в модели Китаева, но приво-
дит к определенным изменениям в его низкоэнер-
гетическом спектре [25, 26, 28]. В частности, связан-
ные с вакансиями майорановские состояния обра-
зуют пик в плотности состояний при низких энер-
гиях, форма которого хорошо описывается степен-

ным законом. Кроме того, состояния внутри этого
пика более локализованы, чем другие состояния в
системе [26]. Локализация низкоэнергетических со-
стояний особенно сильна, когда симметрия обраще-
ния времени нарушена трехчастичным взаимодей-
ствием, являющимся эффектом внешнего магнит-
ного поля. Другая ситуация возникает в китаевской
КСЖ с беспорядком на связях [23], где локализация
происходит не на низких, а на высоких энергиях, об-
разуя так называемые хвосты Лифшица [30].

Системы с локализованными майорановскими
модами потенциально могут служить для реализа-
ции топологических кубитов, которые в будущем
позволят проводить квантовые вычисление, устой-
чивые к локальным возмущениям и внешним поме-
хам [13, 31–35]. Это, в свою очередь, поможет сде-
лать квантовые компьютеры более надежными. Су-
ществуют предложения по созданию масштабируе-
мых сетей таких майорановских мод: например, тео-
ретически было показано, что в двумерном (p+ ip)-
сверхпроводнике каждый вихрь содержит одну ло-
кализованную и топологически защищенную майо-
рановскую моду [36–39]. Таким образом, в системе
с 2n вихрями имеется 2n мод, которые слабо гибри-
дизуются друг с другом при больших межвихревых
расстояниях. В некотором смысле, модель Китаева
с низкой плотностью вакансий также представляет
собой сеть из слабо гибридизующихся между собой
связанных майорановских состояний [25, 26, 28].

Целью настоящей работы является изучение низ-
коэнергетических квазилокализованных майоранов-
ских состояний, которые возникают в модели Яо–Ли
[1] при наличии вакансий. Модель Яо–Ли точно ре-
шаема, и ее основным состоянием является КСЖ
[1]. В настоящее время не известен материал, ко-
торый описывался бы этой моделью, но в будущем
возможность получения китаевских взаимодействий
между Jeff = 3/2 в двумерных ван-дер-ваальсовых
магнетиках [40] дает нам экспериментальную мо-
тивацию для изучения природы этой экзотической
КСЖ. Модель Яо–Ли имеет не только спиновые,
но и дополнительные локальные орбитальные сте-
пени свободы, которые подобно модели Китаева мо-
гут быть представлены с помощью майорановких
фермионов [1], однако, в отличие от модели Кита-
ева, ее фермионное представление включает три ти-
па майорановских фермионов, образующих (S = 1)-
представление группы SU(2).

Модель Яо–Ли обладает калибровочной симмет-
рией Z2 с щелевыми вихревыми (потоковыми) Z2-
возбуждениями, которые определены исключитель-
но в терминах орбитальных степеней свободы. Ко-
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гда симметрия обращения времени (СОВ) наруша-
ется, каждый тип майорановских фермионов ве-
дет себя как квазичастица Боголюбова в киральном
(p + ip)-сверхпроводнике [1]. В результате каждый
Z2-оператор потока связывает три нулевые майо-
рановские моды, защищенные SU(2)-симметрией. В
данной статье продемонстрировано, что аналогично
модели Китаева с беспорядком на узлах [21, 22, 25],
вакансия приводит к появлению моды с нулевой
энергией и квазилокализованной волновой функци-
ей на границе связанного с ней плакета (на другой
подрешетке вокруг вакансии), получившей название
p-моды. Кроме того, когда СОВ не нарушена или ко-
гда нарушающее ее внешнее поле мало, вакансия и
Z2-поток образуют связанное состояние. Таким об-
разом, при нарушении СОВ вакансия приобретает
связанную с ней топологически защищенную моду
с нулевой энергией, называемую f -модой. Число та-
ких топологических мод зависит от типа взаимодей-
ствия нарушающего СОВ: если оно сохраняет SU(2)-
симметрию, то мы имеем три майорановские моды
с нулевой энергией, однако если оно нарушает ее, то
число нулевых мод меньше.

2. ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

Модель Яо–Ли [1] определена на шестиугольной
решетке, каждый узел которой представляет собой
три связанные между собой вершины (см. рис. 1),

HY L = J̃
∑
i

S2
i +

∑
〈ij〉λ

Jλ
ij [τ

λ
i τ

λ
j ][SiSj ], (1)

где суммирование ведется по всем вершинам
шестиугольной решетки, обозначенным как i, j,
Si = Si,1 + Si,2 + Si,3 — полный спин каждо-
го треугольника, а операторы τλi , описывающие
орбитальные степени свободы, определяются следу-
ющим образом:

τxi = 2(Si,1Si,2 + 1/4),

τyi = 2(Si,1Si,3 − Si,2Si,3)/
√
3,

τzi = 4Si,1 · (Si,2 × Si,3)/
√
3.

Если J̃ � Jλ, то предполагая, что все связи одного
вида λ имеют одинаковую силу взаимодействия Jλ,
можно рассматривать только состояния с суммар-
ным спином на каждом треугольнике, равным

S =
1

2
σ,

где τλi обозначают матрицы Паули. В такой ситуа-
ции первый член в (1) является константой, а второй
член может быть переписан как

H =
1

4

∑
〈ij〉λ

Jλ
ij [τ

λ
i τ

λ
j ][σiσj ]. (2)

Аналогично модели Китаева [13], в этой задаче удоб-
но представить спиновые операторы через майо-
рановские фермионы в расширенном гильбертовом
пространстве, так что спиновый и орбитальный опе-
раторы будут иметь следующие представления [1]:

σi = −ici × ci, τi = −idi × di. (3)

Здесь мы использовали векторные обозначения для
майорановских фермионов,

ci = (cxi , c
y
i , c

z
i ), di = (dxi , d

y
i , d

z
i ),

с коммутационными соотношениями, заданными
следующим образом:

{cαi , cβj } = {dαi , dβj } = δijδα,β ,

{cαi , dβj } = 0.

Удобно выразить матрицы Паули в терминах майо-
рановских фермионов:

σα
i τ

β
i = icαi d

β
i ,

σα
i = − εαβγ

2
icβi c

γ
i , (4)

ταi = − εαβγ

2
idβi d

γ
i .

Подстановка (4) в (2) дает гамильтониан в терминах
майорановских фермионов ci и операторов связей
ûij = −idλi d

λ
j :

H =
1

4

∑
〈ij〉λ

Jλ
ij ûij(icicj). (5)

Этот гамильтониан описывает три типа невза-
имодействующих майорановских фермионов cκi ,
κ = x, y, z, связанных с Z2-калибровочным полем
ûij . Операторы ûij являются первыми интегралами
данного гамильтониана, поэтому uij±1. Более того,
гамильтониан (5) имеет глобальную симметрию
SO(3), связанную с вращением в пространстве из
трех типов майорановских фермионов, и является
следствием SU(2)-симметрии исходной спиновой
модели (1). По теореме Либа [41], как и в модели
Китаева [13], основное состояние имеет нулевой
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поток через каждую ячейку p, т. е. Wp = Πijuij = 1

(если Wp = Πijuij = −1, то будем говорить,
что поток (вихрь) присутствует). Каждому на-
бору Wp соответствует несколько наборов {uij},
отличающихся друг от друга калибровочным пре-
образованием, которое не изменяет гамильтониан.
Мы предполагаем, что калибровка uij = 1 на
всех ребрах соответствует отсутствию потоков в
основном состоянии. Далее, все три майорановских
фермиона имеют одинаковую дисперсию для любо-
го распределения потоков, т. е. фермионный спектр
является трехкратно вырожденным во всей зоне
Бриллюэна. В случае нулевого потока в основном
состоянии их дисперсии идентичны тем, которые
были получены в модели Китаева [13], т. е. они либо
бесщелевые с линейной дисперсией, либо с щелью в
зависимости от соотношения параметров Jλ:

εκk =
∑

λ=x,y,z

Jλeik·r̂λ ,

где r̂x,y,z обозначает вектор, направленный от любой
вершины в подрешетке A к ее ближайшим соседям
в подрешетке B.

2.1. Нарушение симметрии обращения

времени

Нарушение СОВ обычно происходит при нену-
левом магнитном поле. Задача с магнитным полем,
включенным в гамильтониан в виде зеемановско-
го взаимодействия, не может быть решена точно,
так как включение поля не сохраняет часть первых
интегралов. Однако существует несколько способов
добавить в гамильтониан взаимодействие, наруша-
ющее СОВ и имитирующее эффект магнитного по-
ля, но оставляющее модель точно решаемой. Сле-
дуя идее Китаева [13], запишем теорию возмущений
для основного состояния с нулевым потоком и по-
лучим эффективный гамильтониан в фиксирован-
ной калибровке, который, по-прежнему, может быть
представлен в терминах майорановских фермионов
ci и операторов ûλ

ij = −idλi d
λ
j .

Рассмотрим изотропное китаевское взаимодей-
ствие Jx=Jy=Jz=J и запишем возмущение в виде

V =
∑
i

(hxτ
x
i + hxτ

x
i + hxτ

x
i ) +K

∑
〈〈ik〉〉

σiσk, (6)

Как легко видеть, четвертый порядок теории воз-
мущений является самым низким порядком теории
возмущений, нарушающим СОВ и не меняющим по-

ток через шестигранные ячейки. Он должен содер-
жать три члена с h и один член с K:

H(4) = 3!
∑
ijk

Khxhyhz

ΔjkΔjkΔk
(σiσk)τ

x
i τ

z
j τ

y
k , (7)

где Δk – изменение энергии после применения опе-
ратора τyk , а Δjk – изменение энергии после приме-
нения оператора τzj τ

y
k .

Другая, более общая, форма возмущения (6)
имеет вид

V =
∑
i

(hxτ
x
i +hxτ

x
i +hxτ

x
i )+

∑
〈〈ik〉〉

∑
λ,μ

Kλμσλ
i σ

μ
k . (8)

Здесь Kλμ включает в себя все недиагональные чле-
ны, разрешенные симметрией. Предполагая, что

Kλμ = Kδλμ + (1− δλμ)K
′,

и используя представление Майораны для спинов σ

и псевдоспинов τ , возмущенный гамильтониан мож-
но записать как

H =
∑
〈ij〉

∑
λ

iJλ
ij ûijc

λ
i c

λ
j +

∑
〈〈ik〉〉

∑
λ

iκ ûij ûjkc
λ
i c

λ
k +

+
∑
〈〈ik〉〉

iη ûij ûjk

∑
λ�=μ

cλi c
μ
k , (9)

где 〈ij〉 и 〈〈ik〉〉 обозначают ближайших и вторых
ближайших соседей, соответственно, а κ ∼ 6

Khxhyhz

J3

и η ∼ 6
K′hxhyhz

J3 (здесь мы использовали тот факт,
что энергия создания потока пропорциональна силе
связи Jλ

ij ≡ J , как и в модели Китаева [13]).

2.2. Спектр майорановских фермионов

В состоянии с фиксированным потоком операто-
ры ûij в гамильтониане (9) можно заменить соответ-
ствующими собственными значениями uij , так что
гамильтониан (9) становится квадратичным по опе-
раторам майорановских фермионов. Так как в ше-
стигранной решетке каждая элементарная ячейка l

имеет две вершины rAl и rBl , определяющие подре-
шетки A и B, гамильтониан (9) может быть записан
как

H =
∑
〈l,l′〉

∑
λ

iMλ
ll′c

λ
A,lc

λ
B,l′ +

+
∑
〈〈l,l′〉〉

∑
λ,μ

iM̃λμ
ll′ (c

λ
A,lc

μ
A,l′ + cλB,lc

μ
B,l′), (10)

где первый член в уравнении (10) описывает прыж-
ки майорановских фермионов на ближайших со-
седей, определяемых матрицей M̂ с элементами
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Рис. 1. Схематическое изображение модели Яо–Ли, представляющей собой шестигранную решетку, в которой на каж-

дом узле равноудаленно расположены три спина 1/2 (в вершинах треугольников), связанных между собой обменными

взаимодействиями Изинга Jλ. Три типа изинговского взаимодействия Jх, Jy , Jz на ребрах x, y и z обозначены красны-

ми, зелеными и синими линиями, соответственно. Треугольники обозначены индексами i, j, вершины внутри каждого

треугольника обозначены 1, 2, 3. v и p обозначают центр вакансии или центр шестиугольника, на которых определены

операторы Wv и Wp, соответсвенно. Пара вакансий, к каждой из которых привязан поток, создается по следующей схе-

ме: 1) пара вакансий с общим ребром размещается на решетке случайным образом; 2) знак переменной uij на общем

ребре изменяется с u = +1 на u = −1 (черная линия), так что два потока созданы и прикреплены к двум плакетам

с вакансиями; 3) одна из вакансий в паре перемещается случайным образом и, одновременно, цепочка переменных uij

меняет знак, так что потоки всегда привязаны к движущейся вакансии (показано черными связями)

Рис. 2. Спектр E(k) майорановских фермионов в модели Яо–Ли [1] с нарушенной СОВ (9). Верхняя ветвь спектра невы-

рождена и задается уравнением (14), а нижняя двукратно вырождена и описывается уравнением (15). Для вычислений

мы использовали κ=η = 0.2. Все энергии указаны в единицах J

Mλ
ll′ = −Jλ

ij û
AB
ll′ , если вершины rAl и rBl связаны свя-

зью типа λ (где для удобства, мы поменяли обозна-
чения для оператора ûij на ûAB

ll′ ), и Mll′ = 0 в про-
тивном случае. Второй член в уравнении (10) описы-
вает прыжки на вторых соседей между двумя вер-
шинами на одной подрешетке (A или B) с матрицей

M̃λμ
ll′ = −(κδλμ + η(1 − δλμ))û

AB
ll′′ û

AB
l′l′′ .

Гамильтониан (10) может быть диагонализирован в
импульсном пространстве, если не нарушена транс-
ляционная инвариантность. Так как в основном со-
стоянии мы можем заменить все операторы связи
на их собственные значение uAB = 1, в импульсном

619



В.А. Поляков, Н. Б. Перкинс ЖЭТФ, том 164, вып. 4 (10), 2023

представлении гамильтониан принимает вид

H =
1

2

∑
q

cT−q iAq cq, (11)

где cTq =
(
cxA,q, c

y
A,q, c

z
A,q, c

x
B,q, c

y
B,q, c

z
B,q

)
, а мат-

рица iA(q) имеет вид

iAq =

⎛⎜⎝Mq Fq Fq

Fq Mq Fq

Fq Fq Mq

⎞⎟⎠ . (12)

В (12) использованы следующие обозначения:

Mq =

(
Δκ(q) if(q)

−if∗(q) −Δκ(q)

)
,

Fq =

(
Δη(q)/2 0

0 −Δη(q)/2

)
. (13)

В изотропном пределе

f(q) = 2J(1 + eiq·n1 + eiq·n2 ,

где

n1 =

(√
3

2
,
3

2

)
,

n2 =

(
−
√
3

2
,
3

2

)
.

Диагональные члены

Δκ(q) = 4κ(sin(q ·n1)− sin(q ·n2)+ sin(q · (n2 −n1)),

Δη(q) = 4η(sin(q · n1)− sin(q ·n2) + sin(q · (n2 −n1))

описывают прыжки на вторых соседей, возникаю-
щие из-за нарушения СОВ.

Если κ = η = 0 и СОВ не нарушена, спектр май-
орановских фермионов εi,q = |f(q)| содержит три
вырожденные ветви, каждая с двумя дираковскими
точками в углах зоны Бриллюэна ±K. Как только
СОВ нарушается, т. е. κ �= 0 или η �= 0, оказывается,
что хотя бы одна из ветвей спектра имеет щель. В
случае, когда κ �= 0, но η = 0, все три ветви спектра
щелевые, но все еще остаются вырожденными. Та-
ким образом, когда η = 0, спектр модели Яо–Ли есть
ни что иное, как трехкратно вырожденный спектр
модели Китаева. Однако, если η �= 0, то майоранов-
ские моды гибридизируются друг с другом и вы-
рождение частично снимается, но две моды все еще
остаются вырожденными (см. рис. 2). В этом случае
собственные значения возмущенной модели Яо–Ли
(9) определяются следующими выражениями:

Рис. 3. Зависимость выигрыша в энергии от прикрепле-

ния потока к вакансии от параметров гамильтониана (9),

рассчитанная для системы конечного размера с L = 40.

Вычисление энергии связи проводилось в системе с дву-

мя вакансиями, находящимися на максимальном рассто-

янии L/2. Энергия связи и параметры модели приведены

в единицах J . Штриховая линия обозначает прямую, на

которой щель в двух из трех ветвей в спектре майоранов-

ских фермионов закрывается. Как нетрудно видеть, при

приближении к этой прямой энергия связи уменьшается

ε1,q = ±
√
|f(q)|2 + (Δκ(q) + Δη(q))2, (14)

ε2,q = ±
√
|f(q)|2 + (Δκ(q)− Δη(q)

2
)2, (15)

ε3,q = ±
√
|f(q)|2 + (Δκ(q) − Δη(q)

2
)2. (16)

3. ВАКАНСИИ В МОДЕЛИ ЯО–ЛИ

Вакансия на решетке обычно представляет со-
бой простое отсутствие атома на одном узле или на
нескольких близлежащих узлах. Однако в настоя-
щей работе мы будем использовать этот термин бо-
лее широко, например, для описания немагнитных
примесей или для магнитных атомов, которые очень
слабо связаны со своими соседями. Чтобы разли-
чить эти два случая, будем называть второй тип ло-
кального дефекта квазивакансией.
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Рассмотрим случайно распределенные квазива-
кансии в изотропной модели Яо–Ли. Для этого пе-
репишем первый член в (9) как

i
∑
〈ij〉
i,j∈P

∑
λ

Jûijc
λ
i c

λ
j + i

∑
〈kl〉

k∈V,l∈P

∑
λ

J ′ûklc
λ
kc

λ
l , (17)

где J ′ � J определяет взаимодействие спина на де-
фекте с остальными спинами решетки; P обознача-
ет множество нормальных вершин решетки, а V —
множество вершин с квазивакансиями (см. рис. 1).
В дальнейшем, для простоты, мы не будем разли-
чать вакансии и квазивакансии, подразумевая, что
в пределе J ′ � J вершины, принадлежащие V, ве-
дут себя как квазивакансии, а в пределе J ′ → 0 они
становятся настоящими вакансиями, в которых май-
орановские фермионы cαv в центре вакансии имеют
нулевую амплитуды перескока на ближайших сосе-
дей. Также мы будем рассматривать только такие
реализации беспорядка, при которых количество ва-
кансий на подрешетках А и B одинаково.

Гамильтониан (10) все еще может быть диагона-
лизирован в присутствии вакансий, несмотря на то,
что в пределе J ′ → 0 число степеней свободы эффек-
тивно уменьшается, так как три плакета соединяют-
ся в один возле каждой вакансии (точное решение
в оригинальной модели существует, поскольку чис-
ло спиновых степеней свободы равно числу сохра-
няющихся величин) [25]. Диагонализация гамильто-
ниана может быть выполнена численно на класте-
рах конечного размера с периодическими граничны-
ми условиями. Диагонализированный гамильтониан
имеет вид

H =
∑
n

εn

(
ψ†nψn − 1

2

)
, (18)

где ψn — комплексные фермионы (составленные
из двух майорановских фермионов). Собственные
энергии εn ≡ εn ({Jij}, {uij}) могут быть получены
для каждой реализации беспорядка и распределе-
ния потоков.

3.1. Вакансии со связанным потоком

При изучении вакансий в модели Китаева было
обнаружено, что наличие вакансии приводит к по-
явлению собственной моды с очень низкой (близкой
к нулю) энергией и волновой функцией, квазилока-
лизованной на узлах другой подрешетки вокруг цен-
тра вакансии [21,22,25]. Уилланс, Челкер и Месснер
также показали, что дефект в виде вакансии свя-
зывает Z2-поток с вакансией [21, 22], и, поскольку,

этот поток является анионом, то наличие вакансий
в китаевской модели позволяет контролируемым об-
разом создавать анионы, что может быть использо-
вано для квантовых вычислений. Поведение модели
Китаева при наличии вакансий во многом определя-
ется тем, рассматривается ли щелевая (Jx, Jy � Jz)
или бесщелевая фаза (включая изотропную точку
Jx = Jy = Jz). В щелевой фазе можно аналитиче-
ски показать, что к каждой вакансии прикрепляет-
ся поток [21]. В бесщелевой фазе аналитические вы-
числения невозможны, но численно было проверено,
что поток по-прежнему прикрепляется к вакансии
[26].

Проверим, остается ли это верным для вакансий
в модели Яо–Ли. Как уже упоминалось ранее, основ-
ное состояние невозмущенной модели Яо–Ли имеет
нулевой поток [1]. Для того чтобы оценить энергию
связи потока и вакансии, были рассмотрены две ва-
кансии, разделенные расстоянием ∼ L/2, где L —
линейный размер системы, причем одна из них на-
ходится на подрешетке A, а другая — на подрешетке
B (см. рис. 1). Энергия связи в таком случае зада-
ется разностью между энергией системы, в которой
каждая из вакансий связывает поток,Ebound, и энер-
гией системы с нулевым потоком, Ezero:

Ebind =
Ebound − Ezero

2
. (19)

Зависимость энергии связи от параметров κ и η,
определяющих насколько велики взаимодействия,
нарушающие СОВ, показана на рис. 3. Видно, что с
возрастанием κ и η происходит переход из основного
состояния с потоками, привязанными к вакансиям,
в основное состояние с нулевым потоком (линия пе-
рехода между двумя фазами показана сплошной ли-
нией). Заметим, что вычисление энергии связи про-
водилось в системе с двумя вакансиями, и наличие
конечной плотности вакансий может подвинуть гра-
ницу между фазами, но качественно ситуация не
должна измениться. Энергия связи потока с вакан-
сией также уменьшается при приближении к прямой
κ = η/2 (показано штриховой линией), на которой у
двух из трех ветвей в спектре закрывается щель.

3.2. Плотность состояний и IPR

В этом разделе будет рассмотрено, как наличие
вакансий влияет на низкоэнергетическую плотность
состояний майорановских фермионов в модели Яо–
Ли. Плотность состояний определяется формулой

n(E) =

〈∑
n

δ(E − εn)

〉
, (20)
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Рис. 4. Плотность состояний n(E) в модели Яо–Ли в присутствии 2% вакансий. На панелях (a) и (b) показаны плотности

состояний n(E) для системы, в которой к каждой вакансии привязан ненулевой поток (Wv = −1), расчитанные для

κ=η=0 и κ=η = 0.2, соответственно. На панелях (c) и (d) показаны те же плотности состояний, но только для низких

энергий. Ширина низкоэнергетического пика определяется величиной обменного взаимодействия J ′ = 0.01, которое при-

водит к гибридизации нулевых мод, индуцированных вакансиями с остальными собственными состояниями системы. На

панели (e) показана плотность состояний n(E) в системе с нулевым потоком (все Wv = 1 и все Wp = 1), расчитанная

для κ=η = 0.2. На панели (f) показана та же плотность состояний, но только для низких энергий. Численный счет

был выполнен на конечной системе с L = 40 с использованием периодических граничных условий. Все результаты были

усреднены по 40 случайным реализациям. Красные точки соответствуют величинам IPR, показанным в том же масштабе,

что и n(E) (IPR было умножено на 4 в случаях (a) и (с)). Все энергии указаны в единицах J

где усреднение проводится по независимым реализа-
циям беспорядка. Так как плотность состояний со-
держит информацию лишь о спектре системы, но не
о том, насколько локализованы состояния в спектре,
мы также вычислили обратный коэффициент уча-
стия (в дальнейшем обозначенным как IPR — Inverse
Participation Ratio), описывающий меру локализа-
ции каждого состояния. IPR определяется как

Pn =
∑
i

|φn,i|4, (21)

где индекс n нумерует волновые функции состоя-
ний φn,i, а индекс i нумерует координаты в задан-

ном базисе. У делокализованной моды IPR меняется
с ростом размера системы N как ∼ 1/N , потому что
плотность вероятности почти равномерно распреде-
лена по решетке. Если же состояние является свя-
занным, то его IPR не зависит от размера системы,
так как он определяется лишь значением вероятно-
сти на конечном числе узлов [26].

На рис. 4 показана плотность состояний n(E) в
модели Яо–Ли при наличии 2% вакансий. На рис. 4 a
показана плотность состояний n(E) для системы с
ненарушенной СОВ (κ=η=0), в которой к каждой
вакансии привязан ненулевой поток, Wv = −1, а на
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Рис. 5. Температурные зависимости C/T от T (в логариф-

мическом масштабе) для разных значений κ = η, каждая

из которых обозначена своим цветом. Численные значения

величин T , κ, η и J ′ = 0.01 приведены в единицах J . Все

расчеты проведены при 2% вакансий

всех остальных плакетах Wp = 1 и потока нет. На
рис. 4 b, e показаны плотности состояний n(E) для
системы с нарушенной СОВ (κ=η = 0.2 ), в которой
к каждой вакансии, соответственно, либо привязан
либо не привязан поток, Wv = −1. На рис. 4 d, f по-
казаны те же плотности состояний, но только для
низких энергий.

При создании различных реализаций беспоряд-
ка с ненулевым потоком мы использовали алгоритм,
предложенный в работе [25], а именно, каждая па-
ра вакансий, к каждой из которых привязан поток,
создается по следующей схеме: 1) пара вакансий с
общим ребром размещается на решетке случайным
образом; 2) знак переменной uij на одном из общих
ребер изменяется с u = +1 на u = −1, так что со-
здаются два потока, прикрепленные к двум вакан-
сионным плакетам; 3) одна из вакансий перемеща-
ется случайным образом и, одновременно, цепочка
переменных uij меняет знак, так что потоки всегда
привязаны к движущейся вакансии, а потоки через
остальные ячейки остаются прежними.

Вне зависимости от потоков вакансии индуци-
руют низкоэнергетические состояния, приводящие
к образованию пика в плотности состояний вбли-
зи нуля энергии. Ширина этого низкоэнергетическо-
го пика определяется величиной обменного взаимо-
действия J ′ = 0.01, которое приводит к гибриди-
зации нулевых мод, индуцированных вакансиями, с
остальными состояниями системы. Мы видим, что
даже при ненарушенной СОВ, т. е. при отсутсвии

щели в спектре, состояния, дающие вклад в этот
пик, довольно локализованы (это видно из более вы-
соких значений IPR на рис. 4 c, показывающих низ-
коэнергетическую часть n(E) на рис. 4 a). Заметим,
что при κ=η=0 каждая вакансия в модели Яо–Ли
порождает два типа трижды вырожденных низко-
энергетических состояний. Так же как и в китаев-
ской модели с вакансиями [25], первый вид связан-
ных состояний локализован на самой вакантной вер-
шине, слабо связанной посредством J ′ со своими со-
седями. Второй вид состояний локализован на пе-
риферии плакета вокруг вакансии, на узлах другой
подрешетки.

Различия между наличием и отсутствием пото-
ков, связанных с вакансией, становятся очевидны-
ми, когда нарушается СОВ и в спектре появляется
щель. Если щель достаточно широкая, т. е. опреде-
ляющие ширину щели параметры κ и η достаточно
велики, то спектр хорошо описывается гибридизаци-
ей связанных состояний, локализованных на одном
и том же вакансионном плакете, а также более сла-
бой гибридизацией между состояниями на разных
вакансиях (в последнем случае ширина пика увели-
чивается с ростом плотности вакансий). Из рис. 4 d, f

видно, что количество пиков внутри щели напря-
мую зависит от потока через вакансии. Если поток
отсутвует, то внутри щели появляются два широ-
ких пика при конечных энергиях, а пик вблизи ну-
ля энергии пропадает. Если поток связан с ваканси-
ей и СОВ нарушена, то возникают дополнительные
состояния с близкой к нулю энергией, образующие
пик в плотности состояний. Когда вакансии нахо-
дятся далеко друг от друга, эти состояния являются
майорановскими нулевыми модами и могут быть ин-
терпретированы как возбуждения с анионной стати-
стикой [36]. Однако, если все же учесть конечность
расстояния между вакансиями и, как следствие, их
взаимодействие друг с другом, эти моды гибриди-
зуются друг с другом и пик приобретает конечную
ширину.

Хотя такое поведение и похоже на то, что наблю-
далось в модели Китаева [25], не будем забывать,
что в модели Яо–Ли от каждой вакансии появляет-
ся в три раза больше состояний, чем в модели Ки-
таева. Кроме того, наличие дополнительного члена
η �= 0, нарушающего СОВ, изменяет саму структуру
связанных состояний. В общем случае количество
резонансных пиков внутри щели соответствует чис-
лу локализованных мод вблизи каждой вакансии, а
структура пиков от их гибридизации.

623



В.А. Поляков, Н. Б. Перкинс ЖЭТФ, том 164, вып. 4 (10), 2023

3.3. Влияние вакансий на термодинамику

Рассмотрим, как наличие вакансий влияет на
низкотемпературную теплоемкость. Если темпера-
тура ниже, чем энергия образования одного пото-
ка через обычный плакет, то можно считать все
потоки фиксированными. В таком случае вклад в
теплоемкость дают лишь свободные майорановские
фермионы,

C(T ) =

∫
E · n(E) · ∂nF (E, T )

∂T
dE

=
∑
n

( εn
T

)2 eεn/T

(eεn/T + 1)2
,

(22)

где nF (E, T ) = (eE/T + 1)−1 – функция Ферми, а
n(E) – плотность состояний.

На рис. 5 представлены температурные зависи-
мости C/T (в логарифмическом масштабе) для раз-
личных значений κ = η ∈ [0.02, 0.17]. Переход из
фазы со связанными потоками в фазу с нулевыми
потоками, происходящий примерно при κ = η � 0.1

(см. рис. 3), виден по изменению поведения теплоем-
кости. Если система находится в фазе с прикреплен-
ными к вакансиям потоками, т. е. при κ = η < 0.1, то
C/T имеет степенную расходимость при малых тем-
пературах, появляющуюся вследствие наличия пика
в плотности состояний возле нулевой энергии, в то
время как если потоки в основном состоянии отсут-
свуют, т. е. при κ = η > 0.1, величина C/T стремится
к нулю при температурах, стремящихся к нулю. В
последнем случае теплоемкость при конечных тем-
пературах имеет широкий пик, отражающий нали-
чие сотояний внутри щели.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе изучены эффекты беспоряд-
ка и локализации в двумерной КСЖ, реализуемой
в точно решаемой модели Яо–Ли [1]. Показано, что
присутствие вакансий в этой модели приводит к воз-
никновению пика в плотности состояний при низких
энергиях, что проявляется, например, в поведении
низкотемпературной теплоемкости. Несмотря на то,
что низкоэнергетическая часть спектра зависит от
конкретных параметров модели, таких как харак-
тер взаимодействий, нарушающих СОВ, эти состо-
яния более локализованы, чем другие состояния си-
стемы. Численно изучен эффект локализации при
помощи обратного коэффициента участия (IPR) и
показано, что локализация низкоэнергетических со-
стояний особенно сильно выражена, когда каждая

вакансия имеет связанный с ней ненулевой поток и
имеется поле, нарушающее симметрию обращения
времени. Однако, если это поле достаточно силь-
ное, то энергетически более выгодно иметь нулевой
поток через все плакеты, но при этом локализация
уменьшается. Интересно заметить, что низкоэнер-
гетические состояния внутри щели при нарушенной
СОВ представляют собой пример сети квазилокали-
зованных майорановских состояний, которая может
быть использована для квантовых вычислений.
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Представлены результаты исследования спиновой динамики в квазидвумерном антиферромагнетике

на квадратной решетке Ba2MnGe2O7 при помощи методики электронного спинового резонанса как в

антиферромагнитно-упорядоченной, так и в парамагнитной фазах. В упорядоченной фазе обнаруже-

но присутствие двух щелей в спектре возбуждений, бо́льшая из которых связана с легкоплоскостной

анизотропией, а меньшая указывает на присутствие анизотропии в плоскости, возможно, связанной с

демонстрируемыми этим соединением свойствами мультиферроика. Обнаружено влияние сверхтонкого

взаимодействия на спектры антиферромагнитного резонанса в упорядоченной фазе, эффект взаимо-

действия электронной и ядерной спиновых подсистем оказывается сравним с эффектом анизотропии в

плоскости. Определены параметры сверхтонкого поля для Ba2MnGe2O7. В парамагнитной фазе выше

температуры Нееля наблюдается сильное уширение линии магнитного резонанса, которое может быть

связано с вкладом от вихрей в двумерном XY -магнетике.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой

DOI: 10.31857/S0044451023100152
EDN: XLPCVD

1. ВВЕДЕНИЕ

Низкоразмерные спиновые системы продолжа-
ют активно исследоваться в последние десятиле-
тия [1, 2]. Интерес к ним связан с усилением роли
тепловых и квантовых флуктуаций, приводящим к
подавлению традиционного магнитного упорядоче-
ния и формированию в низкоразмерных магнети-

* E-mail: glazkov@kapitza.ras.ru
** M. Hemmida

*** M. Hirrle
**** H.-A. Krug von Nidda
† Т. Masuda

ках различных спин-жидкостных состояний. В слу-
чае двумерных систем присутствие анизотропных
взаимодействий сильно влияет на выбор основного
состояния: гейзенберговский двумерный магнетик
упорядочивается только при T = 0, в случае ани-
зотропии изинговского типа возникает упорядоче-
ние при конечной температуре (см., например, [3]), а
для анизотропии типа «легкая плоскость» (XY -мо-
дели) возникает топологический переход Березин-
ского –Костерлица –Таулеса [4,5]. Поскольку все ре-
альные спиновые системы трехмерны, одновремен-
ное действие анизотропных взаимодействий и сла-
бых межцепочечных или межплоскостных взаимо-
действий может приводить к возникновению новых
магнитных фаз [6,7]. Другой активно развивающей-
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ся областью физики магнитных явлений является
исследование мультиферроиков: соединений, в ко-
торых электрические и магнитные свойства связа-
ны друг с другом, что позволяет управлять элек-
трической поляризацией образца при помощи маг-
нитного поля или магнитными свойствами образца
при помощи электрического поля [8–10]. Проявление
свойств мультиферроика дополнительно обогащает
фазовые диаграммы многих низкоразмерных маг-
нетиков. Наконец, магнитная динамика связанных
электронной и ядерной спиновых подсистем являет-
ся отдельной интересной задачей с большой истори-
ей. Такая связь приводит к возникновению явления
ядерных спиновых волн, а также влияет на спектр
электронных спиновых волн, увеличивая (а иногда
даже создавая) щель в спектре электронных спино-
вых возбуждений [11–19].

В этой работе представлены результаты маг-
нитно-резонансного исследования в квазидвумер-
ном антиферромагнетике на квадратной решетке
Ba2MnGe2O7, магнитные свойства которого связа-
ны с ионами марганца (S = 5/2). Исследуемое со-
единение оказывается «на перекрестке» перечислен-
ных выше концепций, что позволяет проверить как
сами эти эффекты, так и их возможное взаимное
влияние. Соединение Ba2MnGe2O7 антиферромаг-
нитно упорядочивается при TN = 4.0K, что под-
тверждается результатами экспериментов по упру-
гому и неупругому рассеянию нейтронов и термоди-
намическими измерениями [20]. Согласно результа-
там нейтронного рассеяния, ниже температуры Нее-
ля формируется порядок типа «легкая плоскость»
со средними спинами магнитных ионов, лежащи-
ми в плоскости (001) тетрагонального кристалла.
При этом средний спин магнитного иона ориенти-
рован в направлении [100] в нулевом поле [20]. Вну-
триплоскостные и межплоскостные обменные ин-
тегралы были определены по измеренным кривым
дисперсии спиновых волн как J‖ = 27.8мкэВ и
J⊥ = 1.0мкэВ соответственно [20]. Кривые намаг-
ничивания [20] демонстрируют насыщение в поле
97.5 кЭ при H ‖ [110] и слабую особенность в по-
ле 1.2 кЭ в этой же ориентации поля, которая бы-
ла интерпретирована как признак спин-флоп-пере-
хода. Недавнее исследование кривых намагничива-
ния и нейтронного рассеяния [21] уточнило значение
поля перехода как примерно 0.6 кЭ при 2К и об-
наружило необычную температурную зависимость
поля перехода. Также в Ba2MnGe2O7 наблюдался
распад магнонной ветви спектра в высоких полях
(примерно 0.8 от величины поля насыщения) в ча-
сти первой зоны Бриллюэна в соответствии с теоре-

тическим предсказаниями работы [22]. Было обна-
ружено, что Ba2MnGe2O7 проявляет свойства муль-
тиферроика [23–25], в котором наблюдается неболь-
шая зависящая от поля электрическая поляризация
величиной до 1мкКл/м2 при H ‖ [110] [23]. Сде-
ланное ранее исследование магнитного резонанса в
этом соединении [25] обнаружило присутствие ще-
ли в спектре спиновых волн величиной примерно
26 ГГц (0.11 мэВ) и необычный эффект невзаимно-
сти при прохождении СВЧ-излучения через обра-
зец, связанный с проявлением свойств мультиферро-
ика. Недавние эксперименты по рассеянию нейтро-
нов с экстремально высоким энергетическим раз-
решением в геометрии «почти обратного» рассея-
ния [21] обнаружили присутствие меньшей щели в
спектре спиновых возбуждений, равной 0.036 мэВ
(примерно 9 ГГц) при 50мК, с необычной темпе-
ратурной зависимостью, определяемой сверхтонким
взаимодействием и связью этой щели со свойствами
мультиферроика.

Мы представляем результаты детального ис-
следования свойств квазидвумерного магнетика
Ba2MnGe2O7 методом электронного спинового
резонанса при температурах до 0.45К. Полу-
ченные данные подтверждают формирование
коллинеарного антиферромагнитного порядка
ниже температуры Нееля. Непрерывно продолжа-
ющееся смещение спектров магнитно-резонансного
поглощения вплоть до самых низких температур
указывает на сильное влияние сверхтонкого взаи-
модействия на спиновые свойства этого соединения.
Обнаружена анизотропия резонансного поглощения
в плоскости, нормальной к главной тетрагональной
оси симметрии, что может быть объяснено учетом
эффектов анизотропии 4-го порядка. Наблюда-
емое выше температуры Нееля уширение линии
резонансного поглощения может быть объяснено
учетом вклада свободных вихрей в спиновую ре-
лаксацию, связанного с ожидаемым в идеальном
двумерном легкоплоскостном магнетике переходом
Березинского –Костерлица –Таулеса.

2. ДЕТАЛИ ЭКСПЕРИМЕНТА И
ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦОВ

В работе использованы образцы из той же росто-
вой партии, что и образцы, исследованные в рабо-
те [20]. Кристалл Ba2MnGe2O7 имеет тетрагональ-
ную симметрию (группа симметрии D3

2d) с парамет-
рами решетки a = 8.505 Å и c = 5.528 Å [24]. Ре-
шетка магнитных ионов марганца в Ba2MnGe2O7 —
тетрагональная базоцентрированная, поэтому слои
ионов марганца формируют в обменном приближе-
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Рис. 1. a) Изменение спектров магнитного резонанса с температурой при H ‖ [110] вплоть до 0.45 K, f = 9.61 ГГц.

b) Зависимость величины поля резонансного поглощения от температуры при H ‖ [110] (кружки) и H ‖ [100] (заполнен-

ные треугольники), f = 9.61 ГГц. Стрелка показывает температуру Нееля. c) Зависимость квадрата резонансного поля

от обратной температуры для H ‖ [110], символы — эксперимент, сплошная линия — модель с учетом сверхтонкого

взаимодействия (см. (13)), f = 9.61 ГГц

нии квадратные решетки, повернутые на 45◦ к осям
кристалла. Каждый ион Mn2+ находится в тетраэд-
рическом кислородном окружении, тетраэдр ионов
кислорода слегка сжат вдоль оси [001].

Направления кристаллографических осей в ис-
пользованных в наших экспериментах образцах кон-
тролировались при помощи рентгеновской дифрак-
ции на дифрактометре Bruker APEX II. Для непо-
средственного измерения в различных эксперимен-
тальных ячейках от ориентированного монокри-
сталла отрезались небольшие (от 4 до 160мг) об-
разцы.

Спектры магнитного резонанса на частотах от
0.8 ГГц до 100 ГГц были получены в Институте фи-
зических проблем им. П.Л. Капицы (Москва) с ис-
пользованием набора спектрометров проходного ти-
па с резонаторами различных размеров. В спектро-
метрах для измерений на частотах f > 9ГГц ис-
пользовались цилиндрические или прямоугольные
объемные резонаторы. В низкочастотном спектро-
метре магнитного резонанса (f < 5ГГц) использо-
вался специально изготовленный тороидальный ре-
зонатор. Магнитное поле до 120 кЭ создавалось при

помощи сверхпроводящего соленоида. Один из ис-
пользованных спектрометров был оборудован крио-
статом откачки паров гелия-3 с минимально дости-
жимой температурой 0.45К.

Точные измерения угловых и температурных за-
висимостей спектров ЭПР на частоте X-диапазона
(9.40 ГГц) были проведены в Университете Аугсбур-
га (Аугсбург, Германия) с использованием спектро-
метра Bruker Elexys, оборудованного продувным ге-
лиевым криостатом (температуры 4.0–300К) и ав-
томатическим гониометром.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

3.1. Температурная зависимость спектров

резонансного поглощения

При высоких температурах (T > 8К) на-
блюдается сигнал парамагнитного резонанса с
g = 2.00 ± 0.02 для всех ориентаций приложенного
магнитного поля, что типично для ионов Mn2+,
у которых S = 5/2 и L = 0. При приближении
к температуре Нееля (TN = 4.0K) наблюдается
небольшое смещение резонансного поля в сторону
меньших полей. Этот сдвиг наблюдается ниже
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Рис. 2. a) Изменение спектров магнитного резонанса с температурой при H ‖ [001], f = 17.5 ГГц, T � 4.2K. Вертикаль-

ная штриховая линия отмечает поле парамагнитного резонанса для парамагнетика с g = 2.00, узкая линия резонанса в

этом поле — маркер ДФПГ. b) СВЧ-поглощение в нулевом поле как функция температуры («температурный резонанс»)

на различных частотах. c) Зависимость щели в спектре спиновых волн от температуры. Символы — экспериментальные

данные, определенные в экспериментах по «температурному резонансу» (пустые кружки) и из зависимостей f(H), по-

лученных при T = 1.7K (закрашенный кружок); кривая — феноменологическая подгонка законом Δ ∝ (1 − T/TN)β с

показателем степени β ≈ 0.36, вертикальная штриховая линия отмечает температуру Нееля

примерно 7К как для H ‖ [001], так и для H ⊥ [001]

(см. рис. 1). Температурный интервал TN < T < 7K,
в котором наблюдается этот сдвиг резонансного
поля, совпадает с интервалом температур, в кото-
ром наблюдается типичный для низкоразмерных
магнетиков широкий максимум на температурной
зависимости восприимчивости [20]. С точностью
нашего эксперимента этот сдвиг резонансного поля
выше температуры Нееля изотропен и может быть
приписан формированию ближних корреляций в
квазидвумерном магнетике.

При охлаждении ниже температуры перехода
наблюдается анизотропный сдвиг сигнала резонанс-
ного поглощения. При поле, приложенном вдоль
тетрагональной оси H ‖ [001], поле резонансного по-
глощения сильно уменьшается при охлаждении (см.
рис. 2). Это поведение соответствует открытию ще-
ли в спектре спиновых волн. Для антиферромаг-
нетика типа «легкая плоскость» частота антифер-
ромагнитного резонанса (соответствующая энергии
антиферромагнитных магнонов с q = 0) для поля,

приложенного вдоль трудной оси, задается уравне-
нием [26]

ω =
√

(γH)2 +Δ2, (1)

здесь γ — гиромагнитное отношение и Δ — завися-
щая от температуры щель.

Температурная зависимость щели в спектре спи-
новых волн Δ может быть непосредственно обна-
ружена в эксперименте по «температурному резо-
нансу»: в отсутствие приложенного магнитного по-
ля измеряется температурная зависимость СВЧ-
мощности, поглощаемой образцом (рис. 2). Макси-
мум поглощения (в нашем эксперименте — ми-
нимум СВЧ-мощности, прошедшей через резона-
тор с образцом) наблюдается, если щель в спек-
тре совпадает с частотой СВЧ-излучения. Получен-
ная температурная зависимость показана на рис. 2,
она может быть описана вблизи от температу-
ры Нееля феноменологическим критическим зако-
ном Δ = Δ0(1 − T/TN)β с показателем степени
β = 0.36±0.04. В модели среднего поля щель в спек-
тре спиновых волн пропорциональна величине пара-
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метра порядка [27], полученное в результате фено-
менологической подгонки значение показателя сте-
пени β близко к критическому индексу как для трех-
мерной модели Изинга β

(3D)
Ising ≈ 0.327 [28], так и для

трехмерной XY -модели β
(3D)
XY = 0.3485 [29].

При приложении поля в тетрагональной плоско-
сти H ⊥ [001] изменение спектра поглощения ниже
температуры Нееля выражено гораздо слабее. Резо-
нансное поглощение наблюдалось при охлаждении
до 0.45К (рис. 1). Мы обнаружили, что на частотах
f > 9ГГц резонансное поглощение сдвигается в сто-
рону меньших полей как для H ‖ [100], так и для
H ‖ [110]. Более того, этот сдвиг монотонно продол-
жается вплоть до самой низкой доступной темпера-
туры 0.45К (� TN/8) и не демонстрирует никакой
тенденции к насыщению, в то время как темпера-
турная зависимость щели Δ практически насыща-
ется при температуре TN/2.

3.2. Угловая зависимость резонансного

поглощения в плоскости (001)

Для идеального антиферромагнетика с ани-
зотропией типа «легкая плоскость» его свойства
должны быть изотропны при повороте магнит-
ного поля в легкой плоскости. Однако измерения
намагниченности в работах [20, 21] показывают
наличие анизотропии процесса намагничивания в
плоскости (001). Измерения спектров неупругого
рассеяния нейтронов в геометрии почти обратного
рассеяния [21] обнаружило наличие маленькой
щели в спектре спиновых возбуждений, равной
0.036 мэВ (около 9 ГГц) при 50мК, которая связана
с этой анизотропией в плоскости.

Спектры антиферромагнитного резонанса также
демонстрируют присутствие анизотропии в тетраго-
нальной плоскости: на частотах СВЧ f > 9ГГц ре-
зонансное поле для ориентации H ‖ [110] оказыва-
ется систематически несколько выше (на грани точ-
ности эксперимента), чем резонансное поле для ори-
ентации H ‖ [100].

Эта анизотропия гораздо ярче проявляется на
низкочастотных (f < 5ГГц) спектрах магнитного
резонанса (рис. 3). При H ‖ [100] линия поглощения
сильно смещается в сторону меньших полей ниже
TN , в то время как при H ‖ [110] это смещение либо
гораздо меньше по величине (на частоте 4.01 ГГц)
или даже (как на частотах 1.21 и 0.778 ГГц) линия
поглощения смещается в сторону больших полей
при охлаждении ниже температуры Нееля. Форма
кривой резонансного поглощения на самой низкой
частоте оказывается заметно асимметричной: име-
ется достаточно четко выраженное левое плечо кри-

вой поглощения в поле (0.78± 0.07)кЭ. Такого типа
асимметрия иногда наблюдается вблизи спин-рео-
риентационного перехода, когда частота магнитного
резонанса резко меняется в некотором поле. Необхо-
димо, однако, подчеркнуть, что интерпретация низ-
кочастотных данных требует осторожности, так как
ширина резонансной линии по частоте сопоставима
с частотой СВЧ-излучения. Например, при измере-
ниях на частоте 4.01 ГГц (рис. 3) наблюдаемая полу-
ширина линии антиферромагнитного резонанса при
температуре 1.7К составляет около 600Э, что соот-
ветствует примерно 1.5 ГГц полуширины линии ре-
зонанса «по частоте». В результате этого оказывает-
ся сложно различить «истинное» резонансное погло-
щение, когда во время эксперимента скан по полю
на фиксированной частоте пересекает зависимость
f(H) для одной из мод собственных колебаний, от
ситуации, когда экспериментальный скан пересекает
только крыло резонансной линии, никогда не попа-
дая в точные условия резонанса.

Дополнительно была аккуратно измерена угло-
вая зависимость поля резонансного поглощения для
H ⊥ [001] на частоте 18.1 ГГц (рис. 4). На полу-
ченных данных наблюдается регулярная модуляция
значения резонансного поля, которую можно опи-
сать суммой второй и четвертой гармоник:
H

H0
= 1 +A2 cos(2(ϕ− ξ2)) +A4 cos(4(ϕ− ξ4)), (2)

здесь A2 и A4 — относительные амплитуды гар-
моник, параметры ξ1,2 описывают случайную
ошибку в выставлении начальной ориентации
образца. Наилучшей подгонке эксперименталь-
ных данных соответствуют значения параметров
H0 = (6.159 ± 0.001)кЭ, A2 = −(0.0027 ± 0.0002),
A4 = (0.0022 ± 0.0001), ξ2 = −(27 ± 2)◦,
ξ4 = (0.7 ± 1.1)◦. Присутствие второй гармони-
ки вероятно связано с небольшим (несколько
градусов) отклонением оси вращения образца от
направления [001], а четвертая гармоника описы-
вает анизотропию поля резонансного поглощения в
тетрагональной плоскости (001).

3.3. Частотно-полевая диаграмма для

антиферромагнитного резонанса в

Ba2MnGe2O7

На частотах f > 9ГГц построенные по экспери-
ментальным данным частотно-полевые диаграммы
для Ba2MnGe2O7 (рис. 5) очень хорошо описывают-
ся известными формулами для f(H) для легкоплос-
костного антиферромагнетика [25–27]. Для поля,
приложенного вдоль главной оси симметрии [001],
наблюдаемые частоты антиферромагнитного резо-
нанса могут быть описаны уравнением (1) со щелью
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T = 1.75К, f = 18.1 ГГц (полярные координаты). Кружки — экспериментальные данные, сплошная линия — подгонка

суммой 2-ой и 4-ой угловых гармоник (см. уравнение (2)). Горизонтальный отрезок отмечает 1/10 от наблюдаемой ши-

рины линии антиферромагнитного резонанса, что является типичной оценкой точности определения резонансного поля

в нулевом поле Δ/(2π) = (25 ± 1)ГГц при 1.8К и
гиромагнитным отношением γ/(2π) = 2.80ГГц/кЭ
(соответствует g = 2.00 в парамагнитной фазе).

Для поля, приложенного перпендикулярно к оси
симметрии, теория антиферромагнитного резонанса

в антиферромагнетике типа «легкая плоскость» [26]
предсказывает в малых полях одну моду с независя-
щей от поля частотой Δ, которая смягчается в поле
насыщения, и одну бесщелевую моду с линейной за-
висимостью частоты от поля ω = γH . Однако в экс-

10 ЖЭТФ, вып. 4 (10)
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перименте наблюдается небольшое отличие f(H) от
ожидаемого линейного закона при H ⊥ [001]. На-
блюдаемое уменьшение резонансного поля можно
феноменологически интерпретировать как откры-
тие меньшей щели в спектре спиновых волн:

δeff =

√
ω2 − (γH)

2
. (3)

Такое преобразование экспериментальных данных
(см. вставку к рис. 5) показывает, что эффектив-
ная щель δeff зависит от температуры и изменяется
от 3 ГГц при 1.8К до 5 ГГц при 0.45К. Получен-
ные значения хорошо согласуются с результатами
неупругого рассеяния нейтронов из работы [21].

3.4. Зависимость ширины лини ЭПР от

температуры и ориентации образца

Анизотропное поведение спектров магнитного
резонанса ниже температуры Нееля отражает при-
сутствие анизотропных спин-спиновых взаимодей-
ствий в Ba2MnGe2O7. Эти же анизотропные взаи-
модействия, как известно, влияют на спиновую ре-
лаксацию в парамагнитной фазе, определяя шири-
ну линии электронного парамагнитного резонанса
(ЭПР). Для прояснения этого влияния мы измери-
ли температурные и угловые зависимости парамет-
ров линии ЭПР в парамагнитной фазе, полученные
результаты приведены на рис. 6.

При поле H ‖ [001] ширина линии ЭПР оказы-
вается больше, чем для H ‖ [110], в широком ин-

0

20

40

60

20 0 20 40 60 80 100

H||[110]H||[001]

H (kOe)

f
(G

H
z
)

2

4

6

0 2 4 6

H||[110]

1.8 K

0.45K

H (kOe)

	
e

ff
/(

2
  
)

�
(G

H
z
)

Рис. 5. Частотно-полевая диаграмма для антиферромаг-

нитного резонанса в Ba2MnGe2O7 на частотах f > 9 ГГц.

Квадраты — H ‖ [001], T = 1.75K; пустые кружки —

H ‖ [110], T = 1.8K; закрашенные кружки — H ‖ [110],

T = 0.45K. Сплошные линии — модельные кривые (см.

текст), штриховая линия — f = γH . На вставке: величи-

на эффективной щели δeff для H ‖ [110] при различных

температурах

тервале температур от комнатной до температуры
Нееля. Линия магнитного резонанса уширяется при
охлаждении ниже 30К для обеих ориентаций маг-
нитного поля, что характерно для разного рода кри-
тических процессов. Выше 30К температурная за-
висимость ширины линии ЭПР оказывается каче-
ственно различной для различных ориентаций маг-
нитного поля: для H ‖ [110] ширина линии ЭПР
уменьшается при охлаждении, стремясь к какому-
то высокотемпературному пределу, в то время как
для H ‖ [001] ширина линии ЭПР слегка увеличи-
вается при нагреве от 182Э при 30К до 192Э при
300К.

Угловая зависимость ширины линии ЭПР пока-
зывает похожую модуляцию при 20К и при 77К.
При вращении поля от направления H ‖ [001] к
направлению H ‖ [110] наибольшая ширина линии
магнитного резонанса наблюдается для H ‖ [001], а
наименьшая ширина линии — при поле, приложен-
ном под углом примерно 60◦ к оси [001]. Амплитуда
модуляции угловой зависимости ширины линии за-
висит от температуры.

4. ОБСУЖДЕНИЕ

4.1. Учет влияния анизотропии в

тетрагональной плоскости на спектры

антиферромагнитного резонанса и процесс

намагничивания

Из-за тетрагональной симметрии Ba2MnGe2O7

его магнитные свойства имеют почти осевую сим-
метрию. Однако неэквивалентность направлений в
плоскости, перпендикулярной главной оси анизо-
тропии, наблюдается и в экспериментах по магнит-
ному резонансу (см. рис. 3, 4), и в измерениях намаг-
ниченности [20, 21]. Измерения статической воспри-
имчивости показывают наличие спин-реориентаци-
онного перехода в поле около 0.6 кЭ (значение при
температуре at T = 2К) [21] при H ‖ [110].

Первым шагом нашего анализа является рас-
смотрение влияние анизотропии 4-го порядка в тет-
рагональной плоскости на процесс намагничивания
и собственные частоты антиферромагнитного ре-
зонанса. Мы будем использовать гидродинамиче-
ский подход Андреева –Марченко, развитый в рабо-
те [30]. Этот подход описывает собственные колеба-
ния коллинеарного антиферромагнетика при T = 0

в слабых магнитных полях как колебания поля век-
торного антиферромагнитного параметра порядка с
плотностью лагранжиана

L =
χ0

2γ2

(
l̇+ γ [l×H]

)2
− UA, (4)
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Рис. 6. Температурная зависимость ширины линии ЭПР (полуширина на полувысоте) дляH ‖ [001] (кружки) и H ‖ [110]

(квадраты), измеренная на спектрометре X-диапазона (9.40 ГГц) Bruker. На вставке приведены угловые зависимости ши-

рины линии ЭПР при 20К (измерено на частоте 9.40 ГГц на спектрометре Bruker) и при 77К (измерено на частоте 21.8 ГГц

на спектрометре проходного типа), закрашенные кружки показывают значения ширины линии ЭПР для H ‖ [100], [110]

при 77К, определенные из температурных зависимостей ширины линии, полученных на спектрометре Bruker (9.40 ГГц)

здесь l— антиферромагнитный параметр порядка (в
случае коллинеарного антиферромагнетика — еди-
ничный вектор направленный вдоль вектора намаг-
ниченности одной из подрешеток), χ0 — попереч-
ная статическая магнитная восприимчивость (про-
дольная восприимчивость коллинеарного антифер-
ромагнетика при T = 0 равна нулю), γ — гиро-
магнитное отношение и UA — энергия анизотропии.
В случае тетрагональной симметрии энергия анизо-
тропии может быть записана в виде

UA =
b

2
l2z + αl2x l

2
y , (5)

здесь принято обозначение осей z ‖ [001], x ‖ [100]

и y ‖ [010], параметр b > 0 описывает сильную лег-
коплоскостную анизотропию, а слагаемое с множи-
телем α описывает анизотропию в тетрагональной
плоскости, α > 0 соответствует предпочтительному
направлению l ‖ [100] или l ‖ [010]. Ориентация упо-
рядоченной компоненты спина вдоль направления
типа [100] была продемонстрирована в Ba2MnGe2O7

в экспериментах по дифракции нейтронов [20] и, как
будет показано ниже, полностью согласуется с дан-
ными по антиферромагнитному резонансу.

Предполагая, что в нулевом поле l ‖ [100] при
ориентациях магнитного поля H ‖ [010] и [001]

получим, что равновесная ориентация антиферро-
магнитного параметра порядка останется неизмен-
ной, изначально будучи выигрышной и для энер-
гии анизотропии, и для зеемановской энергии. Слу-
чай l ‖ [100] и H ‖ [100] соответствует невыгод-
ной относительно магнитного поля ориентации ан-
тиферромагнитного параметра порядка, эта конфи-
гурация становится абсолютно нестабильной в по-
лях H >

√
2α/χ0, когда антиферромагнитный па-

раметр порядка скачком переориентируется в ори-
ентацию l ‖ [010]. Поскольку направления [100] и
[010] эквивалентны для тетрагональной симметрии,
то вектор параметра порядка l остается в «опроки-
нутой» ориентации l ‖ [010] даже при выключении
магнитного поля.

Если магнитное поле приложено по диагонали
тетрагональной плоскости H ‖ [110], то магнит-
ное поле оказывается приложено под углом 45◦ к
начальной ориентации антиферромагнитного пара-
метра порядка и с ростом поля вектор l будет плавно
поворачиваться в плоскости (001), выигрывая в зе-
емановской энергии. Борьба выигрыша в зееманов-
ской энергии и проигрыша в энергии анизотропии
приводит к непрерывному повороту параметра по-
рядка на угол ϕ, определяемый соотношением (см.
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Рис. 7. Угол поворота антиферромагнитного параметра

порядка (левая ось) и характеристики процесса намагни-

чивания (правая ось) для легкоплоскостного антиферро-

магнетика с учетом анизотропии в тетрагональной плоско-

сти. Поле приложено вдоль «трудного» направления [110]

в плоскости, в нулевом поле параметр порядка направлен

вдоль направления [100]. На вставке: схема отсчета угла ϕ

вставку к рис. 7)

ϕ =
1

2
arcsin

χ0H
2

2α
. (6)

Этот поворот прекратится в поле спин-реориентаци-
онного перехода

Hsr =
√
2α/χ0, (7)

когда вектор l окажется перпендикулярен к магнит-
ному полю. При уменьшении магнитного поля ан-
тиферромагнитный параметр порядка также плавно
вернется к своей исходной ориентации. Такой непре-
рывный поворот подрешеток делает процесс намаг-
ничивания при H ‖ [110] нелинейным (см. рис. 7).
Продольная к приложенному полю компонента на-
магниченности равна при H < Hsr

M/H = (χ0/2)(1 +H/Hsr ). (8)

Принимая для величины поля спин-реориентацион-
ного перехода значение 0.7 кЭ (что соответствует
наилучшему описанию всего набора данных по ан-
тиферромагнитному резонансу, как будет объясне-
но далее), можно сравнить экспериментально изме-
ренное при T = 2К и H = 100Э [20] отношение
χ[110]/χ[001] ≈ 0.69 с предсказанием уравнения (8)
(1/2)(1 + H/Hsr ) ≈ 0.57. Полученные значения до-
статочно близки с учетом того, что значения намаг-
ниченности были измерены при температуре около
TN/2, когда продольная восприимчивость антифер-
ромагнетика еще заметна.

Уравнения спиновой динамики могут быть полу-
чены из (4) при помощи уравнений Эйлера –Лагран-
жа. Собственные моды колебаний антиферромаг-
нитного параметра порядка будут характеризовать-
ся двумя щелями в нулевом поле. Бо́льшая щель
Δ = γ

√
b/χ0 связана с присутствием сильной ани-

зотропии лекгоплоскостного типа, а меньшая щель
связана с анизотропией в плоскости и равна

δ = γ
√
2α/χ0 = γHsr .

Зависимость собственных частот от магнитного по-
ля описывается следующими уравнениями.
Для H ‖ [001]:

ω1 =
√
Δ2 + (γH)2,

ω2 = δ.
(9)

Для H ‖ [100]:
ω1 = Δ,

ω2 =
√
δ2 + (γH)2.

(10)

Для H ‖ [110], H < Hsr :∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

[
ω2 −Δ2 + 2iωγHB

+ δ2
(
1
2 − B2

)]
−2iωγHB [

ω2 − γ2H2 sin 2ϕ−
− δ2 cos 4ϕ

]

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
= 0. (11)

Здесь угол отклонения параметра порядка ϕ опре-
деляется уравнением (6), и для краткости введено
обозначение

B = (cosϕ− sinϕ)/
√
2 = sin(π/4− ϕ).

Для H ‖ [110], H > Hsr :

ω1 =
√
Δ2 − δ2/2,

ω2 =
√
−δ2 + (γH)2.

(12)

Обращение в нуль зависимости ω(H) вблизи
от Hsr происходит асимметрично. Это находится
в качественном согласии с наблюдаемой асим-
метрией низкочастотных кривых поглощения
(рис. 3) и позволяет оценить величину поля спин-
реориентационного перехода по положению резкого
левого плеча этих кривых поглощения в поле
(0.78± 0.07)кЭ.

Завершая это обсуждение, отметим, что исполь-
зуемая теоретическая модель [30] применима толь-
ко в малых полях H � Hsat (Hsat — поле насыще-
ния). Из результатов классической модели подреше-
ток [26] известно, что не зависящие от магнитного
поля моды из уравнений (9), (10), (12) будут смяг-
чаться в поле насыщения Hsat по закону
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ω ∝
√

1− (H/Hsat

)2
.

Наблюдаемое в нашем эксперименте поведение
частот антиферромагнитного резонанса в боль-
ших полях соответствует такому поведению с
Hsat = (94 ± 2)кЭ, что согласуется с результатами
измерения намагниченности [20].

Необходимо, однако, подчеркнуть, что имеется
качественное противоречие некоторых результатов
этой теоретической модели с экспериментом. Урав-
нение (12) предсказывает, что при H ‖ [110] зна-

чение поля резонансного поглощения H
[110]
res > ω/γ

(т. е. резонансное поглощение в антиферромагнит-
но-упорядоченной фазе сдвигается вправо от поля
парамагнитного резонанса), в то время как экспери-
мент (рис. 1, 5) четко показывает сдвиг резонансного
поглощения влево от положения парамагнитного ре-
зонанса. В следующем разделе будет показано, что
это расхождение описывается влиянием сверхтонко-
го взаимодействия.

4.2. Сверхтонкое взаимодействие и

антиферромагнитный резонанс в

Ba2MnGe2O7

Уравнения (10) и (12) предсказывают, что погло-
щение в условиях антиферромагнитного резонанса
при H ‖ [100] и H ‖ [110] должно наблюдаться, со-
ответственно, слева и справа от поля резонансного
поглощения в парамагнитной фазе. В то же время,
эксперимент (см. рис. 1) показывает, что резонанс-
ное поле в обеих ориентациях смещается влево от по-
ля парамагнитного резонанса и влияние анизотро-
пии в тетрагональной плоскости проявляется лишь
как слабое различие этих резонансных полей. Также
необходимо напомнить, что температурная зависи-
мость резонансного поля при H ⊥ [001] продолжа-
ется до самых низких температур, заметно меньших
температуры, при которой намагниченность подре-
шеток (и антиферромагнитный параметр порядка)
достигают значения насыщения, т. е. T < TN/2.

Такое поведение часто наблюдалось в антифер-
ромагнетиках с ионами марганца, так как константа
сверхтонкого взаимодействия для ядер 55Mn име-
ет очень большое значение [11–19]. Сильная связь
мод электронного и ядерного магнитного резонан-
сов приводит к формированию смешанных элек-
тронно-ядерных возбуждений и приводит к эффек-
ту расталкивания мод электронного и ядерного маг-
нитного резонансов.

В случае, если частота электронного спинового
резонанса много больше частоты ядерного магнит-
ного резонанса (ЯМР), что обычно выполнено для

типичных для экспериментов по электронному спи-
новому резонансу частот f > 9ГГц, эффект сверх-
тонкого взаимодействия может быть представлен
как возникновение для антиферромагнитного пара-
метра порядка дополнительного эффективного поля
анизотропии, созданного за счет ядер, поляризован-
ных спинами полностью намагниченных подреше-
ток. Поскольку ядерная подсистема далека от на-
сыщения, эффективное поле анизотропии оказыва-
ется пропорциональным парамагнитной восприим-
чивости ядерной подсистемы и, следовательно, про-
порциональным 1/T , а наведенная сверхтонким вза-
имодействием щель (сверхтонкая щель) оказывает-
ся пропорциональной 1/

√
T .

Наблюдаемая при низких температурах при
H ⊥ [001] зависимость меньшей щели от температу-
ры связана именно с этим эффектом. Для проверки
мы построили график квадрата резонансного поля
как функции обратной температуры при низких
температурах (рис. 1), который хорошо описывается
ожидаемой линейной зависимостью

H2
res = H2

0 − a/T (13)

с параметрами a = (1.25 ± 0.10) К · кЭ2 и
H0 = (3.37± 0.03)кЭ для частоты f = 9.61ГГц.

Численный анализ эффекта расталкивания мод
электронного и ядерного магнитного резонансов в
случае Ba2MnGe2O7 дополнительно осложняется
присутствием анизотропии 4-го порядка в тетра-
гональной плоскости, влияние которой оказывает-
ся сравнимым с влиянием сверхтонкого взаимодей-
ствия. Поэтому оба эффекта необходимо учитывать
одновременно. Изучение влияния сверхтонкого вза-
имодействия на собственные частоты антиферро-
магнетика будет проводиться в гидродинамической
модели [30] с учетом развитого в работах [19,31] под-
хода. Намагниченность подрешеток считается пол-
ностью насыщенной (что соответствует примерно
T < TN/2). Связь между электронной и ядерной
подсистемами добавляет новые слагаемые к плот-
ности потенциальной энергии в лагранжиане (4):

UHF = −A(m1l−m2l). (14)

Здесь m1,2 обозначает магнитный момент (в расче-
те на одно ядро) для ядер 55Mn, относящихся к ато-
мам разных подрешеток, l — антиферромагнитный
параметр порядка (единичный вектор) и A — отмас-
штабированная константа сверхтонкого взаимодей-
ствия.

На каждое ядро действует эффективное магнит-

ное поле H
(eff )
1,2 = ±(2A/ρ)l, где ρ — концентрация
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атомов марганца в Ba2MnGe2O7. Равновесная
поляризация ядер равна m = χnH

(eff ), где
χn = (γ2

n�
2I(I + 1))/(3kBT ) — ядерная пара-

магнитная восприимчивость на ядро 55Mn, ядер-
ное гиромагнитное отношения для 55Mn равно
γn/(2π) = 1.06МГц/кЭ.

Задача о поиске собственных частот однородных
колебаний теперь включает три связанных вектор-
ных уравнения: два уравнения, описывающих пре-
цессию ядерного магнитного момента в двух под-
решетках, и уравнение для прецессии антиферро-
магнитного параметра порядка. Это сводится к гро-
моздкой в общем случае системе уравнений, матри-
ца векового уравнения которой имеет размер 6 × 6.
При этом необходимо подчеркнуть, что статические
свойства антиферромагнетика, включая описывае-
мый уравнениями (6), (7) спин-реориентационный
переход, не подвержены влиянию сверхтонкого вза-
имодействия.

Для главных ориентаций магнитного поля в тет-
рагональной плоскости задача о поиске собственных
частот упрощается и удается получить следующие
аналитические ответы для собственных частот.

Для H ‖ [100]:

ω2 = Δ2 + 2ηm
ω2

ω2 − ω2
n

,

ω2 = (γH)2 + δ2 + 2ηm
ω2

ω2 − ω2
n

.

(15)

Для H ‖ [110], H > Hsr :

ω2 = Δ2 − δ2

2
+ 2ηm

ω2

ω2 − ω2
n

,

ω2 = (γH)2 − δ2 + 2ηm
ω2

ω2 − ω2
n

.

(16)

Для H ‖ [110], H < Hsr :∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

2iωγHB [
ω2 −Δ2 + δ2/2−
− B2δ2 − 2ηmCω2

ω2−ω2
n

]
[
ω2 − γ2H2 sin 2ϕ− −2iωγHB
− δ2 cos 4ϕ− 2ηmω2

ω2−ω2
n

]

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
= 0.

(17)

В уравнениях выше Δ и δ обозначают введенные
в предыдущем разделе щели, связанные с главной
легкоплоскостной анизотропией и с анизотропией
в тетрагональной плоскости, m ∝ 1/T — равно-
весный магнитный момент ядер, η = 2Aγ2/χ —
параметр связи электронной и ядерной подси-
стем и ωn = γnH

(eff ) = (2Aγn)/ρ — несмещенная
частота ЯМР в эффективном поле, созданном

на ядрах полностью поляризованными элек-
тронными спинами подрешеток. В последнем
уравнении угол ϕ — угол поворота параметра
порядка в поле (см. уравнение (6)), обозначе-
ния B = (cosϕ − sinϕ)/

√
2 = sin(π/4 − ϕ) и

C = (cosϕ + sinϕ)/
√
2 = cos(π/4 − ϕ) введены для

краткости. Типичные величины несмещенной часто-
ты ЯМР ωn/(2π) в антиферромагнетиках с ионами
марганца меняются от 400 до 600МГц [15, 32]. При
δ = 0 и ω � ωn сверхтонкая щель равна

√
2ηm, ее

величина для разных соединений марганца меняет-
ся в интервале 1–5ГГц при T � 1–2К [16–19].

Для полей, больших поля спин-реориентацион-
ного перехода, H > Hsr , и на частотах Δ > ω � ωn

для главных ориентаций магнитного поля в тетра-
гональной плоскости H ‖ [100] и H ‖ [110] можно
записать

ω2 = (γH)2 + 2ηm± δ2. (18)

Вклад сверхтонкого взаимодействия 2ηm ∝ 1/T

приводит к смещению линии резонансного поглоще-
ния влево для обеих ориентаций поля, что разреша-
ет отмеченное в конце предыдущего раздела проти-
воречие. Эта модель предсказывает, что для одной

и той же частоты H
[110]
res > H

[100]
res , что соответству-

ет эксперименту. Это позволяет численно охаракте-
ризовать наблюдаемую анизотропию поля резонанс-
ного поглощения в тетрагональной плоскости (см.
рис. 4). Разность квадратов резонансных полей на
фиксированной частоте СВЧ не зависит от вклада
сверхтонкого взаимодействия:(

H [110]
res

)2
−
(
H [100]

res

)2
= 2δ2/γ2 = H2

sr , (19)

что позволяет получить независимую оцен-
ку для поля спин-реориентационного перехода
Hsr ≈ (0.41 ± 0.08)кЭ. Эта оценка заведомо недо-
оценивает поле спин-реориентационного перехода,
так как уравнение (19) получено для T = 0, в то
время как при конечной температуре отклонение
поля антиферромагнитного резонанса от значения
поля резонансного поглощения в парамагнитной
фазе оказывается меньше.

Проведенный анализ позволяет окончательно
уточнить значения параметров сверхтонкого взаи-
модействия и анизотропии в тетрагональной плос-
кости по всему набору полученных данных. Поле
спин-реориентационного перехода и вклад анизотро-
пии в тетрагональной плоскости в меньшую щель
могут быть оценены из измерений намагниченно-
сти [20,21], асимметрии линии антиферромагнитно-
го резонанса (рис. 3) и анизотропии поля антифер-
ромагнитного резонанса (рис. 4). Константа сверх-
тонкого взаимодействия (или несмещенная частота
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ЯМР) может быть оценена по температурной зави-
симости резонансного поля (см. рис. 1 и уравнение
(13)), а также из величины щели на зависимостях
f(H) (рис. 5). Вычисление этих параметров требует
знания величины статической поперечной воспри-
имчивости антиферромагнетика χ0, мы используем
значение χ0 = 0.26 ед. СГС/моль, полученное в ра-
боте [20] для H ‖ [001]. Определение несмещенной
частоты ЯМР из зависимостей f(H) требует исполь-
зования независимо определенного значения вклада
анизотропии в тетрагональной плоскости в щель δ.
Результаты этого анализа сведены в табл. 1.

Таблица 1. Определение параметров анизотропии в тет-

рагональной плоскости (при T = 1.8–2K) и сверхтонкого

взаимодействия в Ba2MnGe2O7 из различных эксперимен-

тальных данных

Параметры анизотропии

Hsr , Э δ/(2π), ГГц

Намагниченность [20] 1.2± 0.2 3.4± 0.6

Намагниченность [21] 0.60± 0.1 1.7± 0.3

Асимметрия
0.78± 0.07 2.2± 0.2формы линии

Анизотропия поля
0.41± 0.08 1.1± 0.2на частоте 18 ГГц

Параметры сверхтонкого
взаимодействия
ωn/(2π),МГц

Наклон H2(1/T ) 540± 30

Щель при T = 0.45К

460± 50для δ/(2π) = 3ГГц
(Hsr = 1.1 кЭ)

Щель при T = 0.45К

530± 50для δ/(2π) = 2ГГц
(Hsr = 0.71 кЭ)

Все подходы дают близкие оценки величины па-
раметров анизотропии и сверхтонкого взаимодей-
ствия. Значения несмещенной частоты ЯМР ока-
зываются в диапазоне известных значений [15, 32].
Финальная подстройка параметров может быть сде-
лана в сравнении с низкочастотными данными по
антиферромагнитному резонансу (см. зависимость
f(H) на рис. 8). Смягчение моды антиферромаг-
нитного резонанса в поле спин-реориентационного
перехода приводит к пересечению с несмещенной
частотой ЯМР, что усиливает эффект расталки-
вания электронной и ядерной ветвей спектра, что
делает поле резонансного поглощения очень чув-

ствительным к балансу между влияниями анизо-
тропии в тетрагональной плоскости и сверхтонко-
го взаимодействия. Подстройка параметров моде-
ли показала, что установка вклада анизотропии в
тетрагональной плоскости в меньшую щель, рав-
ного δ = 2ГГц (Hsr = 0.71 кЭ), лучше воспроиз-
водит низкочастотные данные антиферромагнитно-
го резонанса и согласует различные оценки пара-
метров сверхтонкого взаимодействия на значении
ωn/(2π) ≈ 530МГц. Полученные значения обеспе-
чивают наилучшее описание всего набора экспери-
ментальных данных.

Окончательно вычисленные зависимости f(H)

для H ‖ [100] и H ‖ [110] приведены на рис. 8 в срав-
нении с низкочастотными данными по антиферро-
магнитному резонансу. Положение модельных кри-
вых указывает на то, что наблюдаемое на частотах
1.2 и 0.78 ГГц поглощение СВЧ-излучения оказыва-
ется нерезонансным и, вероятно, связано с пересече-
нием затянутого крыла линии резонансного погло-
щения в эксперименте со сканированием по полю на
фиксированной частоте.

Величина параметров сверхтонкого взаимодей-
ствия также была оценена в работе [21] из темпера-
турной зависимости меньшей щели в спектре спино-
вых волн как Ã = 240 кЭ. Эта константа связана с
несмещенной частотой ЯМР как ωn = γnÃ〈S〉, что
дает значение ωn/(2π) = 590МГц.

4.3. Происхождение анизотропии для

параметра порядка в упорядоченной фазе

Ba2MnGe2O7: диполь-дипольный вклад и

вклад других анизотропных взаимодействий

Эксперимент по антиферромагнитному резонан-
су подтверждает присутствие доминирующей анизо-
тропии типа «легкая плоскость» для антиферромаг-
нитного параметра порядка в Ba2MnGe2O7. В рам-
ках модели среднего поля (модели подрешеток) [26]
щели в спектре спиновых волн могут быть выраже-
ны через эффективное поле анизотропии HA

Δ = γ
√

2HAHE = γ
√
HAHsat , (20)

здесь HE — обменное поле, а Hsat = 2HE — поле на-
сыщения. Отсюда по известным значениям Δ и Hsat

можно оценить поле анизотропии HA ≈ 0.85 кЭ.

В случае одноосной анизотропии энергия анизо-
тропии в расчете на магнитный ион может быть
выписана в виде UA = K cos2 Θ, где Θ — угол
между вектором магнитного момента подрешетки и
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Рис. 8. Низкочастотные (f < 20 ГГц) частотно-полевые диаграммы для антиферромагнитного резонанса в Ba2MnGe2O7.

Символы: экспериментальные данные. Закрашенные символы соответствуют T = 1.75К, открытые символы на левой

панели — T = 0.45К. Штриховые линии показывают положение парамагнитного резонанса и несмещенную частоту

ЯМР ωn/(2π). Сплошные кривые показывают результаты модельного расчета для значений параметров δ = 2 ГГц и

ωn/(2π) = 530МГц при T = 1.75К. Штриховые кривые — результаты моделирования для δ = 2 ГГц и ωn/(2π) = 530МГц

при T = 0.45К. Штрихпунктирная кривая на левой панели показывает для сравнения результаты моделирования для

δ = 3 ГГц, ωn/(2π) = 500МГц при T = 1.75К

главной осью симметрии. Тогда поле анизотропии
HA = |K|/μ, где μ — магнитный момент на ион.

Легкоплоскостная анизотропия для антифер-
ромагнитного параметра порядка в Ba2MnGe2O7

может быть связана с диполь-дипольным взаимо-
действием и с эффектами одноионной анизотропии.
Дипольная энергия для коллинеарного антиферро-
магнетика может быть вычислена в классическом
приближении непосредственным суммированием.
Для квазидвумерных антиферромагнитно-упорядо-
ченных слоев на квадратной решетке, в которых
от слоя к слою происходит смена направления
спина, а расстояние между слоями меньше рассто-
яния между ионами в слое, минимум дипольной
энергии соответствует именно легкоплоскост-
ной анизотропии. Вычисленный для решетки
Ba2MnGe2O7 диполь-дипольный вклад в поле
анизотропии (в предположении того, что средний
магнитный момент на ион равен 4.66μB [21]) состав-
ляет 0.34 кЭ; это примерно половина от ожидаемого
значения. Спин-орбитальное взаимодействие для
иона Mn2+ в S-состоянии сильно подавлено. Типич-
ное значение константы одноионной анизотропии
(в предположении того, что вклад одноионной

анизотропии записан в виде DSI Ŝ
2
z ) для иона

Mn2+ составляет [33] DSI � 0.6ГГц, что добавляет
примерно 0.5 кЭ к полю анизотропии, покрывая
недостачу.

Диполь-дипольное взаимодействие не дает вкла-
да в анизотропию в тетрагональной плоскости в
классическом приближении. Снятие этого вырож-
дения для антиферромагнетиков на кубической ре-
шетке за счет флуктуационного механизма «по-
рядок из беспорядка» рассматривалось в рабо-
те [34]. Это рассмотрение предсказывает, что сто-
роны куба окажутся легкими осями. Аналогич-
ные рассуждения [35] для тетрагональной симмет-
рии Ba2MnGe2O7 указывают, что направления типа
[110] (вдоль кратчайшего расстояния между ионами
марганца в плоскости) должны оказаться легкими
осями, в то время как эксперимент по нейтронной
дифракции [20] и наши результаты опытов по маг-
нитному резонансу говорят о выборе направления
типа [100] в качестве легкой оси анизотропии в тет-
рагональной плоскости. Это означает, что за анизо-
тропию в плоскости отвечают другие анизотропные
взаимодействия. В работе [21] предполагается, что
анизотропия в тетрагональной плоскости связана с
электрической поляризацией мультиферроика.
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Рис. 9. a, b) Температурные зависимости ширины линии

магнитного резонанса (символы) и наилучшая подгонка

в модели критического уширения (пунктирные кривые) и

модели вихрей двумерного XY -магнетика (сплошные кри-

вые) для двух направлений поля. Модельные кривые полу-

чены подгонкой данных в интервале температур [4.1; Tmax ]

с Tmax = 20К. c) Зависимость некоторых параметров мо-

делей от интервала температур [4.1; Tmax ], используемо-

го для подгонки. Левая ось Y : показатель степени p для

модели критического уширения (уравнение (21)) (пустые

треугольники). Правая ось Y : амплитуда B для модели

вихрей двумерного XY -магнетика с «идеальным» значе-

нием параметра b = π/2 (уравнение (22)) (закрашенные

треугольники)

4.4. Уширение линии магнитного резонанса

выше TN : сравнение модели вихрей

двумерного XY -магнетика и модели

критического уширения

Линия парамагнитного резонанса (T > TN) за-
метно уширяется при охлаждении ниже 20К. Кри-
тическое уширение линии магнитного резонанса в
окрестности температуры перехода встречается до-
статочно часто, оно может быть эмпирически опи-
сано законом

ΔHcr = ΔH0 +
A(

T/TN − 1
)p . (21)

Таблица 2. Наилучшие параметры для модели критиче-

ского уширения и модели вихрей двумерного XY -магне-

тика. Приведенные значения параметров получены подгон-

кой данных в интервале [4.1; Tmax ] с Tmax = 20K.

модель параметр значение

критическое
уширение

H
[001]
0 (135± 4)Э

H
[110]
0 (115± 4)Э

A[001] (76± 4)Э

A[110] (89± 5)Э
p 0.57± 0.02

вихри
двумерного

XY -магнетика

H
[001]
0 (169± 2)Э

H
[110]
0 (140± 2)Э

B (2.72± 0.04)Э

Здесь не зависящая от температуры добавка ΔH0

описывает вклады в ширину линии магнитного ре-
зонанса от других механизмов релаксации. Как до-
бавкаΔH0, так и амплитуда A предполагались зави-
сящими от направления приложенного магнитного
поля.

Однако, поскольку Ba2MnGe2O7 является ква-
зидвумерным магнетиком с легкоплоскостной ани-
зотропией, то можно ожидать проявления в этом со-
единении явлений, связанных с переходом Березин-
ского –Костерлица –Таулеса (БКТ). Известно, что
топологический переход БКТ превращается в пе-
реход в традиционное магнитно-упорядоченное со-
стояние при появлении взаимодействия между дву-
мерными подсистемами. Но выше температуры Нее-
ля свободные вихри, являющиеся топологически-
ми возбуждениями двумерного легкоплоскостного
магнетика, вносят дополнительный вклад в спино-
вую динамику и спиновую релаксацию парамагнит-
ной фазы. Соответствующий вклад в ширину линии
магнитного резонанса [36] имеет характерную тем-
пературную зависимость:

ΔHBKT = ΔH0 +B exp

(
3b√

T/TBKT − 1

)
, (22)

здесь коэффициент в показателе экспоненты b = π/2

для идеального двумерного магнетика с XY -анизо-
тропией (известно, что коэффициент b в реальных
квазидвумерных спиновых системах может быть
несколько меньше этого «идеального» значения), а
TBKT — температура перехода БКТ, связанная с на-
блюдаемой температурой Нееля как

TN

TBKT

− 1 =
4b2[

ln(J/J ′)
]2 , (23)
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где J ′ — межплоскостная обменная константа. Для
известных обменных констант Ba2MnGe2O7 и «иде-
ального» значения коэффициента b = π/2 для тем-
пературы перехода БКТ получаем TBKT = 2.16K.
Не зависящая от температуры добавка ΔH0 так-
же предполагается анизотропной и описывает вклад
других механизмов спиновой релаксации, амплиту-
да B считается изотропной. Уширение такого ти-
па наблюдалось в квазидвумерных магнетиках на
квадратной решетке [37], решетке типа «пчелиные
соты» [36] и на треугольной решетке [38, 39].

Подгоночные кривые, полученные с использова-
нием уравнений (21) или (22), выглядят качественно
похожими, различие между подгонками численное,
что затрудняет непредвзятый выбор между эти-
ми моделями. Мы использовали данные по ши-
рине линии магнитного резонанса при H ‖ [100] и
H ‖ [001], полученные на спектрометре X-диапазо-
на (9.40 ГГц) Bruker. Для подгонки использовались
данные в интервале температур [4.1K;Tmax ], где па-
раметр Tmax менялся от 6 до 20К (см. рис. 9). Оп-
тимальные значения подгоночных параметров для
Tmax = 20К приведены в табл. 2. Обе модели до-
статочно близко следуют экспериментальным дан-
ным (рис. 9). Однако при изменении ширины под-
гоночного интервала оказалось, что для модели
критического уширения (21) подгоночные парамет-
ры существенно зависят от изменения параметра
Tmax , а для модели вихрей двумерного XY -маг-
нетика (связанной с БКТ-переходом) (22) значе-
ния подгоночных параметров остаются стабильны-
ми (см. рис. 9). Поэтому, описание спиновой релакса-
ции в Ba2MnGe2O7 выше температуры Нееля пред-
ставляется более оправданным проводить в модели
вихрей двумерного XY -магнетика. Также необхо-
димо подчеркнуть, что успешное описание ушире-
ния линии магнитного резонанса в связанной с пе-
реходом Березинского –Костерлица –Таулеса моде-
ли вихрей двумерного XY -магнетика оказалось воз-
можным с использованием «идеального» значения
параметра b = π/2 и значения температуры перехо-
да БКТ TBKT (23), определенного по известным для
Ba2MnGe2O7 обменным константам [20]. Это умень-
шает количество подгоночных параметров и допол-
нительно поддерживает модель вихрей двумерного
XY -магнетика в описании спиновой релаксации в
Ba2MnGe2O7.

5. ВЫВОДЫ

В работе представлены результаты многочастот-
ного магнитно-резонансного исследования квази-
двумерного антиферромагнетика на квадратной ре-

шетке Ba2MnGe2O7 как выше, так и ниже темпера-
туры Нееля. Ниже температуры Нееля наблюдает-
ся сигнал антиферромагнитного резонанса, его час-
тотно-полевые зависимости демонстрируют присут-
ствие двух щелей в спектре спиновых волн, бо́льшая
из которых связана с основной анизотропией типа
«легкая плоскость», а меньшая — со слабой ани-
зотропией в плоскости. Обнаружено влияние сверх-
тонкого взаимодействия электронной и ядерной под-
систем на спектры антиферромагнитного резонанса,
которое сравнимо по величине с влиянием слабой
анизотропии в тетрагональной плоскости. Анализ
низкотемпературных данных по магнитному резо-
нансу позволил определить параметры взаимодей-
ствия в Ba2MnGe2O7. Уширение линии парамаг-
нитного резонанса выше температуры Нееля может
быть описано в модели вихрей двумерного XY -маг-
нетика.
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A. Loidl, L.K. Alexander, R. Nath, A.V. Maha-
jan, R. F. Berger, R. J. Cava, Yogesh Singh, and
D.C. Johnston, Vortex Dynamics and Frustration

in Two-Dimensional Triangular Chromium

Lattices, Phys. Rev. B 80, 054406 (2009).

642



ЖЭТФ, 2023, том 164, вып. 4 (10), стр. 643–649 © 2023

МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ДВОЙНОГО ПЕРОВСКИТА
Sr2CrNbO6

Д. В. Попов a, Р. Г. Батулин b, М. А. Черосов b, И. В. Яцык a,b, Т. И. Чупахина c,

Ю. А. Деева c, И. И. Фазлижанов a, Р. М. Еремина a,b*, Т. Маити d

a Казанский физико-технический институт им. Е.К. Завойского
ФИЦ Казанский научный центр Российской академии наук

420029, Казань, Россия

bКазанский (Приволжский) Федеральный университет
420008, Казань, Россия

cИнститут химии твердого тела Российской академии наук
620990, Екатеринбург, Россия

dДепартамент материаловедения и инженерии Индийского технологического института Канпур
208016, Канпур, Индия

Поступила в редакцию 8 апреля 2023 г.,
после переработки 28 апреля 2023 г.
Принята к публикации 5 мая 2023 г.

Порошковое соединение типа двойной перовскит Sr2CrNbO6 было исследовано с помощью рентгено-

структурного анализа, измерений намагниченности на постоянном и переменном токах и ЭПР. Два пе-

рехода в антиферромагнитно-упорядоченные режимы наблюдались в измерениях намагниченности при

T = 4.7K и 2K и подтверждались аппроксимацией температурной зависимости ширины линии ЭПР и

данными по намагниченности при измерениях на переменном токе. Температурная зависимость магнит-

ной восприимчивости, полученная в режиме ZFC, аппроксимировалась законом Боннера –Фишера для

квазиодномерной цепочки. Аппроксимация линейной части обратной температурной зависимости маг-

нитной восприимчивости проводилась законом Кюри –Вейсса. Из полученного значения эффективного

магнитного момента μeff = 3.577μB соотношение между ионами Cr3+ и Cr4+ в образце оценивается

примерно как 0.8 : 0.2.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой

DOI: 10.31857/S0044451023100164
EDN: XLRAFC

1. ВВЕДЕНИЕ

Химическая формула перовскита — AMeO3, где
A — ион щелочноземельного металла, Me — ион пе-
реходного металла. Ионы в положении Me имеют
октаэдрический кислородный каркас, а ионы кис-
лорода формируют вокруг ионов A гексагональное
(кубическое) окружение [1]. Двойные перовскиты
A2Me(1)Me(2)O6 относятся к типу перовскитов, со-
стоящих из двух указанных выше формул. Основное
их отличие от сложных одиночных перовскитов —
упорядоченное расположение ионов Me; например,

* E-mail: REremina@yandex.ru

ионы Me(1) и Me(2) могут образовывать чередую-
щиеся цепочки или плоскости.

Магнитные свойства перовскита существенно за-
висят от его состава. Перовскит SrCrO3 имеет пе-
реход в антиферромагнитную фазу при T = 35–
40K [2], а значение эффективного магнитного мо-
мента, полученное из экспериментальных данных,
составляет μeff = 8.3μB [3], что заметно выше, чем
следует из теоретических оценок для Cr4+ (3d2,
S = 1 и g = 2) μeff = 2.83μB. В состав перов-
скита SrNbO3 входит тяжелый переходный металл
Nb5+ с электронной конфигурацией 4d1. Соединение
SrNbO3 нестабилно в условиях окружающей сре-
ды [4].

В литературе опубликовано несколько статей по
изучению двойных перовскитов, в состав которых
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Рис. 1. Дифрактограмма Sr2CrNbO6

входят ионы ниобия и хрома, большинство из ко-
торых связано с изучением кристаллических струк-
тур. Ранее было установлено, что двойной перовскит
Sr2CrNbO6 имеет пространственную группу Fm3m

с a = 7.89 Å [5, 6], и был определен эффектив-
ный магнитный момент μeff = 3.63μB [7]. Однако
большая часть предыдущих работ по соединению
Sr2CrNbO6 была сосредоточена на структуре соеди-
нения, измерении намагниченности на переменном
токе, и исследования методом ЭПР не проводились.

Целью настоящей работы является эксперимен-
тальное исследование магнитных свойств двойного
перовскита Sr2CrNbO6.

2. ДЕТАЛИ ЭКСПЕРИМЕНТА

Двойной перовскит Sr2CrNbO6 получен пиро-
лизом нитратно-органических смесей соответству-
ющих компонентов. В качестве исходных реаген-
тов использовались Sr(NO3)2 (нитрат стронция),
(NH4)2Cr2O7 (дихромат аммония), Nb2O5 (оксид
ниобия). В качестве органического компонента был
выбран C5H7(OH)5 (пентанпентаол, ксилит), вы-
бранный в качестве органического компонента, спо-
собствует растворению оксида ниобия в щелочной
среде и одновременно обеспечивает протекание про-
цесса пиролиза в режиме самовоспламенения рас-
твора.

Стехиометрические количества нитрата строн-
ция и дихромата аммония растворялись в 50мл ди-
стиллированной воды, подкисленной 5мл азотной
кислоты для стабилизации катионов в растворе. В
полученный гомогенный раствор добавлялось сте-
хиометрическое количество оксида ниобия, при по-
стоянном перемешивании раствор нейтрализовался

до рН-7 аммиаком, затем рН раствора медленно до-
водился до 12.5. После этого при постоянном пере-
мешивании в смесь добавлялась навеска C5H7(OH)5
в соотношении Nb2O5–C5H7(OH)5 1–5моль. Полу-
ченный коллоидный раствор оставлялся на 9–10 ч
до созревания. На следующий день добавлялось еще
4–5 г C5H7(OH)5 в качестве органического топлива,
и раствор упаривался до инициирования процесса
горения. Продукт пиролиза представляет собой чер-
ный ультрадисперсный порошок, который прокали-
вался при температуре 950 ◦C в течение 1.5–2 ч для
удаления углеродной примеси. Полученный образец
шихтовался, прессовался в таблетки и прокаливался
при 1100–1150 ◦C в течение 8 ч. Общее время синтеза
составляло двое суток.

Дифракционный анализ проводился на автома-
тическом дифрактометре Shimadzu XRD-7000 S
с экспозицией 3–5 с на точку. Аппроксима-
ция дифрактограмм проводилась по программе
FULLPROF-2018 (см. рис. 1). По данным рентге-
ноструктурного анализа полученное соединение
представляет собой двойной перовскит Sr2CrNbO6.
Проба однофазная, посторонних примесей не
обнаружено. Синтезированное соединение име-
ет пространственную группу Pm3m, которая
отличается от пространственной группы Fm3m, по-
лученной для Sr2CrNbO6 в [5–7]. Различие в типах
решеток приводит к почти двукратному различию
кристаллографических параметров: для Pm3m и
Fm3m a = 3.97 Å, a = 7.89 Å соответственно.

На приборе PPMS-9 были выполнены измерения
температурной зависимости намагниченности в ре-
жимах охлаждения без поля (ZFC) и охлаждения в
поле (FC) в диапазоне температур 5–300К и в маг-
нитных полях 500, 1000 и 10000Э. Результаты изме-
рений представлены на рис. 2.

На спектрометре Bruker ELEXSYSE500-CW про-
водились измерения спектров ЭПР в X-диапазоне
(≈ 9.4ГГц) с использованием криостатов He и N2 в
диапазоне температур 5–120K и 110–340К и напря-
женностью магнитного поля от 0 до 1.4Тл.

3. НАМАГНИЧЕННОСТЬ

Температурные зависимости намагниченности в
видеM/H , измеренные в магнитных полях 500, 1000
и 10000Э, представлены на рис. 2 в диапазоне тем-
ператур 5–300К. Обратная магнитная восприимчи-
вость вычислялась как H/M для каждого значения
магнитного поля. С помощью закона Кюри –Вейсса
обратная магнитная восприимчивость для темпера-
тур выше 75К в парамагнитном диапазоне была ап-
проксимирована выражением
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Рис. 2. a) Температурные зависимости магнитной вос-

приимчивости Sr2CrNbO6, измереные в магнитных полях

500, 1000 и 10000Э при 10–300K. b) обратная магнитная

восприимчивость в температурном диапазоне 10–300K.

Температурные зависимости магнитной восприимичиво-

сти, измеренные в магнитных полях c) 1000Э, d) 10000Э

при 2–10K

Таблица 1. Параметры закона Кюри –Вейса

Параметры Значения Ошибка измерения

C, K · emu/mol 1.60 0.01

ΘCW , K −200 5

μeff , μB 3.577 0.012

Cr3+(S = 3/2) 0.8 0.05

Cr4+(S = 1) 0.2 0.05

J, K 20 2

χ =
C

T −ΘCW

, (1)

где χ — магнитная восприимчивость, C — постоян-
ная Кюри, ΘCW — температура Кюри –Вейсса [8].
Параметры аппроксимации приведены в табл. 1.
Значение ΘCW отрицательно, следовательно в об-
разце преобладают антиферромагнитные взаимо-
действия между спинами ионов хрома. С использо-
ванием постоянной Кюри эффективный магнитный
момент рассчитывался по соотношению

μeff =

√
3kBC

NA
. (2)

Полученное значение эффективного магнитного
момента μeff = 3.577μB согласуется с величиной
μeff = 3.63μB из работы [7] для Sr2CrNbO6. В пред-
положении того, что образец содержит ионы хрома
только в трехвалентном состоянии, был рассчитан
эффективный магнитный момент (μtheor

eff = 3.87μB

для ионов Cr3+ с 3d3. Теоретическая оценка эфеек-
тивного магнитного момента не совпадает с экспери-
ментальным значением. Поэтому можно предполо-
жить, что в состав образца входят как трехвалент-
ные с S = 3/2, так и четырехвалентные с S = 1 ионы
хрома, соотношение концентраций которых можно
использовать как параметр аппроксимации. На ос-
новании этого предположения с использованием вы-
ражения

μtheor
eff = g

√∑
i

[NiSi(Si + 1)], (3)

было получено соотношение между концентрацией
ионов хрома разной валентности в изучаемом соеди-
нении при условии μtheor

eff = 3.68μB. По этим оценкам
Cr3+ занимает 0.8 ионных позиций, тогда как Cr4+

занимает 0.2 ионных позиций. Результаты расчета
приведены в табл. 1.

Также характеристики магнитного поведения
продемонстрированы на рис. 2c,d в диапазоне от 2–
10K, которые были получены в магнитных полях

645



Д.В. Попов, Р. Г. Батулин, М.А. Черосов и др. ЖЭТФ, том 164, вып. 4 (10), 2023

� �� �� �� �� �� �� �� 	�
�

�

	

��

��

��

��

�	

��

�
��
��
�
�
�	


��
�




��
�����������

������������

�������������

�����������


�����
a

� �� �� �� �� �� �� �� 	�



�



�



�

�

�

�

�

�

�
���
��
�
�
�	


��
� 


��
������������

������������

������������

�����������

b

Рис. 3. Температурные зависимости AC намагниченности

для Sr2CrNbO6

1000 и 10000Э. Температура, при которой происхо-
дит разделение кривых ZFC и FC, зависит от вели-
чины приложенного магнитного поля, как показано
на рис. 2c,d. Температурные зависимости магнитной
восприимчивости, полученные в режимах ZFC и FC,
начинают расходиться при температурах 5.5К и 3К
при измерениях в магнитном поле 1000 и 10000Э со-
ответственно. Очевидно, магнитное поле разрушает
антиферромагнитный порядок в образце и влияет
на температуру магнитного фазового перехода. По-
добное поведение наблюдалось ранее в людвигитах
Cu2GaBO5 и Cu2AlBO5 [9].

Фазовые переходы в соединении происходят при
двух температурах: T ≈ 2.5K и T ≈ 5K в поле
1000Э, как показано на рис. 2c. Температурная зави-
симость магнитной восприимчмивости, полученная
в режиме ZFC, при низких температурах проходит
через максимум для данных, полученных во внеш-

нем магнитном поле 1000Э, что характерно для низ-
коразмерного магнетика, как показано на рис. 2c.

Интеграл обменного взаимодействия J1 для со-
седних атомов (NN) можно оценить с помощью тео-
рии молекулярного поля:

J1
kB

=
ΘCW

z(3/2)S(S + 1)
, (4)

где kB — константа Больцмана, z и S — число маг-
нитных ионов и спиновое квантовое число соответ-
ственно. Подставив температуру Кюри –Вейсса, мы
оценили величину обменного интеграла между со-
седними спинами в плоскости как J1 ≈ 20К.

Ранее магнетизм магнитоэлектрических (спин
ионов хрома S = 3/2) пироксенов LiCrSi2O6 и
LiCrGe2O6 изучался с помощью расчетов теории
функционала плотности, квантового моделирования
Монте-Карло, дифракции нейтронов, а также изме-
рений намагниченности в низком и сильном магнит-
ных полях [10], где кристаллическая структура об-
разована цепочками октаэдрических CrO6 с общими
ребрами. В LiCrSi2O6 для двух обменных интегра-
ла было получено, что J1 ≈ 9K вдоль структур-
ных цепочек и J2 ≈ 1K между цепочками, кото-
рые формируют двумерную анизотропную сотовую
решетку, тогда как спиновая модель LiCrGe2O6 со-
стоит из трех различных обменных взаимодействий.
Удивительно, но между цепочками действует обмен-
ное взаимодействие J2 ≈ 2.3К, превышаюшее вза-
имодействие в цепочке J1 ≈ 1.2К примерно в два
раза. Дополнительное межслойное обменное взаи-
модействие делает эту модель трехмерной. На низ-
коразмерную природу магнитных взаимодействий в
изучаемом нами соединении указывает значение па-
раметра фрустрации, равное |ΘCW /TN | = 40 для
Sr2CrNbO6.

Температурная зависимость магнитной воспри-
имчивости ZFC в диапазоне температур 2–10К ап-
проксимировалась моделью Боннера –Фишера [11]
на основе данных, полученных в поле 1000Э:

χ =
C1

T [(1 + U)/(1− U)]
, (5)

U = cth(q)− 1

q
, (6)

q =
2JS(S + 1)

kBT
. (7)

Наилучшее приближение экспериментальных
данных получено для значений J/kB ≈ 1K и
C1 ≈ 0.18K · emu/mol.
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Рис. 4. Изотермы намагниченности для Sr2CrNbO6

Для определения характера магнитного фазо-
вого перехода были проведены измерения темпе-
ратурной зависимости намагниченности на пере-
менном токе (AC). Измерения AC-намагниченнос-
ти проводились в диапазоне частот 1–10 кГц и зна-
чениях внешнего магнитного поля 2–10Э, получен-
ные результаты представлены на рис. 3. Как видно
на рис. 3, полученные кривые для реальной и мни-
мой частей магнитной восприимчивости на перемен-
ном токе различаются, что позволяет сделать вывод
о природе магнитного упорядочения. Поскольку в
действительной части измерений намагниченности
на переменном токе (рис. 3а) при этой температуре
наблюдается максимум, а в мнимой части (рис. 3b)
он не виден, мы полагаем, что антиферромагнитные
переходы определенно наблюдается при T = 4.7К и
T = 2К [12].

Такой вывод согласуется с поведением изотерм
намагниченности. При значениях поля ±1Тл изме-
рялась зависимость намагниченности от внешнего
магнитного поля при T = 2, 5 и 10К. Зависимости
намагниченности от магнитного поля были линей-
ными во всем температурном и магнитном диапазо-
нах. При указанных температурах петли гистерези-
са не наблюдались (рис. 4).

4. МАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС

В спектре магнитного резонанса в диапазоне
температур от 5 до 300К наблюдается одна линия
ЭПР (см. рис. 5). Форма линии ЭПР аппроксимиро-
валась выражением
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Рис. 5. Линии ЭПР в Sr2CrNbO6 и их аппроксимация

dP

dH
=

d

dH

(
ΔH + α(H −Hres)

(H −Hres)
2
+ΔH2

+

+
ΔH − α(H +Hres)

(H +Hres)
2
+ΔH2

)
, (8)

где Hres — резонансное магнитное поле, ΔH — ши-
рина линии и α — параметр асимметрии линии ЭПР,
для фитирования линии ЭПР использовалось значе-
ние α = 0 для Sr2CrNbO6. Экспериментальные ли-
нии ЭПР, а также их аппроксимация представлены
на рис. 5.

Температурные зависимости интегральной ин-
тенсивности, ширины линии и geff -фактора пред-
ставлены на рис. 6. geff -фактор рассчитывался по
формуле

geff =
hν

μBHres

, (9)

где ν — частота. При понижении температуры вбли-
зи температуры фазового перехода формируется ан-
тиферромагнитный ближний порядок. Антиферро-
магнитные корреляции приводят к уширению ли-
нии магнитного резонанса и смещению эффективно-
го g-фактора. Аппроксимация температурной зави-
симости ширины линии ЭПР может быть использо-
вана для оценки размерности антиферромагнитного
упорядочения [13].

В этом случае температурную зависимость ши-
рины линии ΔH можно аппроксимировать форму-
лой

ΔH = ΔH0 +A

[
TESR
N

T − TESR
N

]β
, (10)

где ΔH0 — остаточная ширина линии, A — множи-
тель, TESR

N — температура фазового перехода, β —

11 ЖЭТФ, вып. 4 (10)
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Рис. 6. Температурные зависимости a) интенсивности,

b) g-фактора и c) ширины линии ЭПР для Sr2CrNbO6.

Сплошная линия — аппроксимация по формуле (10)

критический показатель [14]. Наилучшее приближе-
ние теоретического описание к экспериментальным
значениям получено при следующих значениях па-
раметров: ΔH0 ≈ 85Э, A ≈ 780Э, TESR

N ≈ 4.4К
и β ≈ 0.94. Теоретическое описание зависимости
ширины линии от температуры показано на рис. 6.
Поэтому мы предполагаем, что фазовый переход
при TESR

N = 4.5К, установленный ранее при из-
мерениях намагниченности на постоянном и пере-
менном токах, на самом деле является переходом в
антиферромагнитную 2D-фазу [15]. Очевидно, что
TESR
N хорошо согласуется с TN . Для трехмерных

антиферромагнетиков в модели Гейзенберга β рав-
но 1/3. Таким образом, значение β ≈ 0.94, получен-
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Рис. 7. Температурная зависимость параметра в теории

Демишева для Sr2CrNbO6

ное для Sr2CrNbO6, заметно выше 1/3, но все же ни-
же значения, ожидаемого для чистых 2D-антифер-
ромагнетиков β ≈ 3/2, но вполне сопоставимо с β

для других родственных квазидвумерных антифер-
ромагнитных соединений [15]. Поскольку антифер-
ромагнитные корреляции дают вклад как в ушире-
ние, так и в сдвиг линии, можно оценить универ-
сальный параметр в теории Демишева [16]. Расчеты
по теории Демишева проводились по формуле

α =
(ΔHres/Hres)

2

Δg/g
, (11)

где ΔHres — разница между шириной линии ЭПР и
значением ΔH0 = 100Э, Δg — разница между оста-
точным значением g-фактора и g = 1.9 [16]. Полу-
ченные результаты представлены на рис. 7 в лога-
рифмическом масштабе. Как видно на рис. 7, вклад
в ширину линии ЭПР от различных взаимодействий
зависит от диапазона температур. Выше 110К ши-
рина линии ЭПР начинает увеличиваться при прак-
тически неизменном g-факторе. Мы полагаем, что
увеличение ширины линии связано с присутствием
в решетке ян-теллеровского иона Cr4+.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Перовскит Sr2CrNbO6 был синтезирован мето-
дом горения растворов прекурсоров в виде поли-
кристаллического порошка. Дифракционный ана-
лиз показал, что образец однофазный и не содержит
примесей. Измерены температурные зависимости
намагниченности соединения Sr2CrNbO6 для диа-
пазона температур 5–300K и магнитных полей 10,
500, 1000 и 10000Э в двух режимах — охлаждение
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в нулевом магнитном поле и охлаждение в маг-
нитном поле. По данным намагниченности перов-
скит Sr2CrNbO6 демонстрировал два фазовых пере-
хода — в антиферромагнитную фазу при TN ≈ 5К
и в фазу трехмерного антиферромагнитного упоря-
дочения при TPh ≈ 2К. Наличие фазовых перехо-
дов при этих температурах подтверждается данны-
ми по температурной зависимости AC-намагничен-
ности. Аппроксимация температурной зависимости
магнитной восприимчивости по закону Боннера –
Фишера при внешнем магнитном поле H = 1000Э
показала значение обменного интеграла J/kB ≈ 1K.
Магнитное упорядочение разрушается при наложе-
нии внешнего магнитного поля 10000Э. Эффектив-
ный магнитный момент, полученный из эксперимен-
тальных данных, равен μeff = 3.577μB. Из согласо-
вания рассчитанного эффективного магнитного мо-
мента с экспериментальным значением соотношение
ионов Cr должно быть

Cr3+ : Cr4+ = 0.8 : 0.2.

Финансирование. Исследование выполнено
при поддержке Российского научного фонда (про-
ект 22-42-02014) и проекта DST (DST/INT/RUS/
RSF/P-55/2021).
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Пленки металл-диэлектрических наногранулярных композитов MxD100−x с различным составом и про-

центным соотношением металлической и диэлектрической фаз (M = Fe, Co, CoFeB; D = Al2O3, SiO2,

LiNbO3; x ≈ 15–70 ат.%) исследуются методом магнитного резонанса в широком диапазоне частот

(f = 7–37 ГГц) и температур (T = 4.2–360К). Помимо обычного сигнала ферромагнитного резонанса

от массива наногранул, экспериментальные спектры пленок содержат дополнительный пик поглощения,

который мы связываем с электронным парамагнитным резонансом (ЭПР) ионов Fe и Co, диспергирован-

ных в изолирующем пространстве между гранулами. В отличие от традиционного ЭПР ионов Fe и Co в

слабо допированных немагнитных матрицах, наблюдаемый пик демонстрирует ряд необычных свойств,

которые мы объясняем наличием магнитных взаимодействий между ионами и гранулами.

Статья для специального выпуска ЖЭТФ, посвященного 95-летию Л. А. Прозоровой

DOI: 10.31857/S0044451023100176
EDN: XLVWAY

1. ВВЕДЕНИЕ

Магнитные наночастицы и наногранулярные си-
стемы давно являются предметом интенсивных ис-
следований, что обусловлено необычными физиче-
скими свойствами этих объектов, а также широкими
возможностями практических применений [1–3].

Магнитные металл-диэлектрические нанограну-
лярные композиты (нанокомпозиты) представляют

* E-mail: drovosekov@kapitza.ras.ru

собой массив ферромагнитных (ФМ) наногранул,
беспорядочно расположенных в твердотельной ди-
электрической среде (матрице). В наших предыду-
щих работах [4–8] изучались пленочные нанокомпо-
зиты состава MxD100−x на основе металлического
ФМ-сплава M = Co40Fe40B20 (далее для краткости
CoFeB) и диэлектриков D = Al2O3 и LiNbO3. Вели-
чина x в формуле MxD100−x отражает номинальное
процентное содержание металлической фазы в нано-
композите, существенная часть которой формирует
ФМ-наногранулы. Вместе с тем, особенностью ис-
следуемых пленок являлась высокая концентрация
парамагнитных (ПМ) ионов Fe и Co, диспергирован-
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ных в изолирующем пространстве между гранула-
ми CoFeB [9–11]. Было показано, что наличие таких
ионов в диэлектрических зазорах между гранула-
ми способствует проявлению необычных электриче-
ских, магнитных и магниторезонансных свойств на-
нокомпозитов, благодаря усилению межгранульного
электронного туннелирования и обменного взаимо-
действия [4–6,11–15].

В работах [7, 8] пленки нанокомпозитов
(CoFeB)x(Al2O3)100−x и (CoFeB)x(LiNbO3)100−x

(x ≈ 30–55 ат.%) исследовались методом маг-
нитного резонанса в широком диапазоне частот
(f = 7–37ГГц) и температур (T = 4.2–360К).
Было обнаружено, что, помимо обычного сигнала
ферромагнитного резонанса (ФМР) от ансамбля
ФМ-гранул, экспериментальные спектры пленок
содержат дополнительный гораздо более слабый
пик поглощения. Оказалось, что частотно-полевая
зависимость f(H) для этого пика линейна в области
высоких частот и характеризуется эффективным
g-фактором g ≈ 4.3 типичным для электронного
парамагнитного резонанса (ЭПР) ионов Fe3+ в
аморфных твердых телах [16–18]. Отметим, что
такой резонанс часто проявляется также при иссле-
довании наночастиц на основе железа в различных
средах [19–23]. Однако, в отличие от традиционного
ЭПР ионов Fe3+ в слабо допированных матрицах,
в нашем случае наблюдаемый пик демонстрирует
ряд необычных свойств:

• его интенсивность оказывается примерно оди-
наковой в поперечной и продольной геометриях воз-
буждения резонанса;

• зависимость f(H) демонстрирует наличие ко-
нечной частоты в нулевом поле, которая увеличива-
ется с ростом содержания ФМ-фазы;

• положение пика зависит от ориентации маг-
нитного поля относительно плоскости пленки;

• с понижением температуры пик смещается в
сторону слабых полей и уменьшается по интенсив-
ности, исчезая при T � 60К.

Наногранулярные пленки ранее уже изучались
методом магнитного резонанса в целом ряде ра-
бот [24–41]. Часто, помимо основной линии ФМР,
авторы наблюдали дополнительные пики поглоще-
ния, которые связывались либо с неоднородностью
образцов [30–32], либо с возбуждением в пленках
неоднородных колебаний [33,34], в частности, спин-
волновых и поверхностных мод [35–41]. Наблюде-
ние нескольких пиков резонанса, обусловленных
возбуждением неоднородных мод, возможно так-
же в упорядоченных массивах магнитных наноча-
стиц [42–45].

В нашем случае поведение дополнительного пи-
ка плохо согласуется с описанными сценариями. Бо-
лее продуктивным оказывается предположение, что
этот пик связан с ЭПР ионов Fe3+ (g ≈ 4.3), дис-
пергированных в изолирующем пространстве меж-
ду ФМ-гранулами. Как показано в работе [7], ча-
стотные и ориентационные зависимости поля ре-
зонанса дополнительного пика хорошо описывают-
ся с учетом сдвига частоты ЭПР ионов Fe3+ из-
за диполь-дипольных и обменных взаимодействий
с ансамблем ФМ-гранул. Однако предложенная мо-
дель не вполне объясняет нестандартные условия
возбуждения этого пика и его аномальное поведе-
ние в зависимости от температуры [8].

С целью дальнейшего выяснения причин ано-
мального поведения пика ЭПР в настоящей работе
предприняты исследования более широкого набора
нанокомпозитов различного состава MxD100−x. По-
мимо систем на основе ФМ-сплава CoFeB, изучают-
ся пленки, в которых ФМ-гранулы формируются из
чистого железа либо кобальта, а в качестве изолиру-
ющей матрицы используются различные диэлектри-
ки D = Al2O3, SiO2, LiNbO3. Кроме того, по сравне-
нию с предыдущими работами, существенно расши-
рен исследуемый диапазон концентраций ФМ-фазы
нанокомпозитов (x ≈ 15–70 ат.%).

2. ОБРАЗЦЫ, ИХ ПРЕДВАРИТЕЛЬНАЯ
ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ, МЕТОДИКИ

Пленочные нанокомпозиты MxD100−x толщиной
около 1–3мкм синтезированы методом ионно-лу-
чевого распыления на ситалловых подложках с
использованием составных мишеней [46–48]. Ми-
шень представляет собой пластину из ФМ-металла
Fe, Co либо сплава Co40Fe40B20 (CoFeB), на кото-
рую крепится ряд прямоугольных полосок оксидов
Al2O3, SiO2 или LiNbO3. Неравномерное располо-
жение диэлектрических полосок на поверхности ми-
шени позволяет формировать пленку нанокомпози-
та MxD100−x с плавным контролируемым изменени-
ем концентрации x вдоль подложки в широком диа-
пазоне Δx ≈ 30–40 ат.%. В дальнейшем исследова-
ния проводятся на отдельных кусочках выращенной
пленки размером 5 × 5мм2, так что изменение x в
пределах одного образца составляет менее 1 ат.%.
Содержание металлической фазы в пленках опре-
делялось методом энергодисперсионного рентгенов-
ского микроанализа. Исследовались следующие се-
рии образцов:

(CoFeB)x(Al2O3)100−x, x ≈ 15–56 ат.%;
Fex(Al2O3)100−x, x ≈ 31–58 ат.%;
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(CoFeB)x(SiO2)100−x, x ≈ 20–67 ат.%;

Cox(SiO2)100−x, x ≈ 24–67 ат.%;

(CoFeB)x(LiNbO3)100−x, x ≈ 30–48 ат.%;

Cox(LiNbO3)100−x, x ≈ 33–41 ат.%.

По данным просвечивающей электронной микро-
скопии полученные композиты представляют собой
ансамбль кристаллических ФМ-наногранул, случай-
ным образом расположенных внутри аморфной ок-
сидной матрицы [12, 48–50]. Гранулы, как правило,
имеют форму близкую к округлой размером около
2–8 нм в зависимости от состава и концентрации x,
однако в случае матрицы LiNbO3 гранулы имеют
тенденцию вытягиваться в направлении роста плен-
ки примерно до 20 нм [13,14]. При этом для структур
Cox(LiNbO3)100−x характерно сильнонеоднородное
распределение формы и размера гранул по толщине
пленки [14].

Порог перколяции нанокомпозитов xp раз-
личается для разных составов в пределах
xp ≈ 45–60 ат.% [12–14, 28, 47, 48]. Несколько ниже
этого порога при xc < x < xp (xp − xc ≈ 5–10 ат.%)
пленки демонстрируют интересную логарифми-
ческую температурную зависимость проводимо-
сти [11–14], характерную для гранулярных систем
с «сильной туннельной связью» между гранула-
ми [51]. Согласно магнитным данным примерно в
этом диапазоне концентраций происходит переход
образцов от суперпарамагнитного к ферромагнит-
ному поведению [5,15,26–29,38]. При этом в области
низких температур наблюдается резкий рост на-
магниченности пленок, что объясняется большим
количеством магнитных ионов Fe и Co, дисперги-
рованных в диэлектрической матрице [9–12].

В настоящей работе образцы нанокомпозитов ис-
следуются методом магнитного резонанса в широ-
ком диапазоне частот (f = 7–37ГГц) и темпера-
тур (T = 4.2–360К) с использованием лаборатор-
ного спектрометра проходного типа на основе пря-
моугольного и перестраиваемого цилиндрического
резонаторов [7]. Эксперименты проводятся при раз-
личных ориентациях внешнего поля H (до 17 кЭ)
относительно плоскости пленки. При этом в случае
«касательной» геометрии имеется возможность ре-
ализации как поперечного (h ⊥ H), так и продоль-
ного (h ‖ H) возбуждений резонанса высокочастот-
ным полем h [7].
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Рис. 1. Спектры пленок нанокомпозитов MxD100−x

(x ≈ 30–40 ат.%) с различным составом металлической и

диэлектрической фаз (M и D). Спектры получены в каса-

тельном поле на частоте f ≈ 25 ГГц в поперечной (h ⊥ H)

и продольной (h ‖ H) геометриях возбуждения резонанса

(T = 296К)

3. СПЕКТРЫ МАГНИТНОГО РЕЗОНАНСА
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Случай касательного поля

(комнатная температура)

Почти для всех образцов, независимо от соста-
ва, на качественном уровне наблюдается идентичное
поведение спектров магнитного резонанса (рис. 1).
В обычной поперечной геометрии возбуждения ре-
зонанса (h ⊥ H), как правило, наблюдается один
интенсивный пик ФМР. Ширина этого пика замет-
но различается для разных составов. В случае, ко-
гда пик ФМР оказывется достаточно узким, как для
системы (CoFeB)x(Al2O3)100−x, в более низких по-
лях удается разрешить второй, гораздо менее ин-
тенсивный пик поглощения, который мы связыва-
ем с ЭПР магнитных ионов, диспергированных в
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Рис. 2. Спектры пленок (CoFeB)x(Al2O3)100−x с различ-

ным содержанием ФМ-фазы x. Спектры получены в каса-

тельном поле в продольной геометрии возбуждения резо-

нанса (h ‖H) на частоте f ≈ 21 ГГц (T = 296К). Спектры

масштабированы по амплитуде пика ФМР

изолирующей матрице [7]. При изменении геомет-
рии возбуждения резонанса на продольную (h ‖ H)
интенсивность пика ФМР существенно падает, что
естественно, однако амплитуда пика ЭПР остается
примерно такой же. В результате пик ЭПР гораздо
лучше проявляется в геометрии h ‖ H и воспроиз-
водится почти для всех составов нанокомпозитов, за
исключением Cox(LiNbO3)100−x [7].

Положение и интенсивность пика ЭПР зависит
от содержания металлической ФМ-фазы x в плен-
ках. Интересно, что наилучшим образом он прояв-
ляется в области концентраций ниже порога перко-
ляции. При приближении к этому порогу интенсив-
ность пика ЭПР падает, и при переходе за порог пер-
коляции он перестает наблюдаться.

Наиболее подробная концентрационная зависи-
мость спектров магнитного резонанса получена для
системы (CoFeB)x(Al2O3)100−x (рис. 2). В пределе

низких концентраций, x < 25 ат.%, линия ФМР вы-
ходит на номинальное положение, соответствующее
g-фактору g ≈ 2.1, который характерен для объем-
ных ФМ-металлов Fe, Co и их сплавов. Этот пик,
очевидно, соответствует резонансу от массива слабо
взаимодействующих ФМ-наночастиц. Заметим, что
вместо термина «ФМР» в этом случае можно ис-
пользовать также термин «суперпарамагнитный ре-
зонанс» [21].

Второй пик при x < 25 ат.% выходит на номи-
нальное значение g-фактора g ≈ 4.3, которое ха-
рактерно для ЭПР ионов Fe3+ в аморфных твердых
телах. Заметим, что полученный вид спектров маг-
нитного резонанса нанокомпозитов в пределе низ-
ких концентраций ФМ-фазы вполне согласуется с
результатами других авторов для наночастиц на ос-
нове железа в различных средах [19–23]. В нашем
случае, однако, наблюдается интересная тенденция,
что пик ЭПР (g ≈ 4.3) лучше проявляется в не со-
всем обычной продольной геометрии возбуждения
резонанса (h ‖ H).

Отметим еще один не вполне ожидаемый резуль-
тат, что в нашем случае пик ЭПР (g ≈ 4.3) наблю-
дается не только для систем на основе содержащих
железо гранул Fe и CoFeB, но и для нанокомпозита
на основе кобальта Cox(SiO2)100−x (рис. 1). Теория
ЭПР предсказывает возможность эффективного g-
фактора g ≈ 4.3 для ионов Co2+ в случае октаэдри-
ческого поля лигандов [52]. Экспериментально такая
линия также иногда наблюдается в некоторых куби-
ческих кристаллах или нанокристаллитах с ионами
Co [53–55]. Возможно, подобный сценарий реализу-
ется и в нашем случае. Также не исключено, что
наблюдаемые линии с g ≈ 4.3 обусловлены возбуж-
дением «запрещенных» переходов между спиновы-
ми состояниями ПМ-центров с изменением проек-
ции спина ΔmS = ±2. Заметим, что переходы тако-
го типа могут возбуждаться как поперечным, так и
продольным переменным магнитным полем [52].

Увеличение концентрации ФМ-фазы в пленках
приводит к усилению магнитодипольных взаимо-
действий в системе и появлению существенных по-
лей размагничивания. В этой ситуации линия ФМР
начинает сдвигаться в сторону более слабых полей
(рис. 2). При этом аналогичный сдвиг поля резонан-
са возникает и для пика ЭПР.

На рис. 3 показаны частотно-полевые зависимо-
сти f(H) для обоих пиков поглощения в плен-
ках (CoFeB)x(Al2O3)100−x. При низком содержании
ФМ-фазы x < 25 ат.% эти зависимости близки к
линейным с эффективными g-факторами g ≈ 2.1 и
g ≈ 4.3 для пиков ФМР и ЭПР соответственно. При
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Рис. 3. Частотно-полевые зависимости f(H) для пиков

ФМР и ЭПР в пленках (CoFeB)x(Al2O3)100−x с различным

содержанием ФМ-фазы x. Магнитное поле ориентировано

в плоскости пленки (T = 296К). Точки — эксперимент,

сплошные линии — формула Киттеля (1), штриховые ли-

нии — зависимость (2)

более высоких концентрациях x зависимость f(H)

для пика ФМР описывается формулой Киттеля

f = γFMR

√
H(H + 4πM), (1)

где гиромагнитное отношение γFMR ≈ 2.92ГГц/кЭ
соответствует g-фактору g ≈ 2.1, а эффективное по-
ле размагничивания пленки 4πM увеличивается с
ростом x.

Для пика ЭПР зависимость f(H) в области вы-
соких частот описывается линейной функцией

f = γ(H + δH), (2)

где гиромагнитное отношение γ ≈ 6.0ГГц/кЭ со-
ответствует g-фактору g ≈ 4.3, а сдвиг линии δH

увеличивается с ростом x.
Согласно простой модели, предложенной в [7],

сдвиг линии δH в формуле (2) возникает из-за вза-
имодействия ПМ-ионов с ФМ-гранулами и опреде-
ляется эффективным полем

δH = JM, (3)

которое действует на ПМ-ион со стороны ансамбля
ФМ-гранул (M — средняя намагниченность массива
ФМ-гранул, J — константа эффективного поля).

В работах [7,8] это поле связывается с обменным
взаимодействием ионов с гранулами. В этом случае
безразмерная величина J имеет смысл константы
эффективного обменного поля. Как будет показано
ниже, возможно альтернативное объяснение возник-
новения эффективного поля JM диполь-дипольной
природы.

3.2. Диаграмма δH − 4πM .

Проявление «поля Лоренца»?

Формулы (1)–(3) на качественном уровне объ-
ясняют коррелированное смещение линий ФМР и
ЭПР в низкие поля при увеличении концентра-
ции x. Действительно, в обоих случаях сдвиг пи-
ка поглощения определяется средней намагниченно-
стью пленки M . Величины 4πM и δH могут быть
определены экспериментально по положениям пи-
ков ФМР и ЭПР соответственно. При этом эф-
фективная константа J определяется соотношением
J/4π = δH/4πM .

Надо отметить, что эффективное поле 4πM в
формуле (1), вообще говоря, может зависеть от фор-
мы и анизотропии ФМ-гранул и отличаться от ста-
тического значения 4πM для пленки. Равенство
этих величин можно ожидать в случае сферических
гранул при отсутствии выделенной оси анизотро-
пии [56, 57]. В нашем случае это условие, по-види-
мому, выполняется для большинства структур, за
исключением нанокомпозитов на основе диэлектри-
ческой матрицы LiNbO3, где гранулы имеют вытя-
нутую форму в направлении роста пленки [4, 9, 14].

В предположении обменной природы эффектив-
ного поля δH можно было бы ожидать, что кон-
станта J в формуле (3) должна зависеть от многих
факторов: химического состава гранул и диэлектри-
ческой матрицы, содержания ФМ-фазы в наноком-
позите, температуры. Однако, как выяснилось, эта
константа является достаточно универсальной.

На рис. 4 представлена сводная диаграмма
δH − 4πM для всех исследованных пленок. Видно,
что независимо от конкретного состава нано-
композитов экспериментальные точки ложатся
вблизи некоторой универсальной линейной зави-
симости. Этот универсализм означает, что сдвиг
поля ЭПР δH главным образом определяется
средней намагниченностью пленки, а потому имеет
диполь-дипольное происхождение, как и поле раз-
магничивания 4πM . При этом отношение δH/4πM

составляет приблизительно 1/3, т. е. δH ≈ 4πM/3,
и константа J примерно соответствует размагничи-
вающему фактору сферы J ≈ 4π/3.
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Рис. 4. Сводная диаграмма δH − 4πM для всех иссле-

дованных образцов. Точки — экспериментальные данные,

полученные в настоящей работе, а также в предыдущих

работах [7, 8]. Штриховая линия соответствует зависимо-

сти δH = 4πM/3

Это наблюдение позволяет предположить, что
сдвиг пика ЭПР δH связан с так называемым «по-
лем Лоренца» дипольной природы, которое действу-
ет на ПМ-ионы со стороны ансамбля ФМ-гранул.
Понятие «поля Лоренца» возникает в задаче о вы-
числении локальных полей внутри (квази) сплош-
ной среды с учетом ее реальной неоднородности на
микроскопическом уровне. Эта концепция больше
известна из курсов общей физики в приложении к
расчету локальных электрических полей в диэлек-
трических кристаллах [58,59], а также при определе-
нии локальных магнитных полей в магнитоупорядо-
ченных средах методами ЯМР [60] и мюонной спек-
троскопии [61]. В приложении к магнетизму нано-
структур она иногда обсуждается в теоретических
работах [56, 57, 62]. Возможное экспериментальное
проявление поля Лоренца в подобных системах рас-
сматривалось в работах [63,64] при изучении темпе-
ратурной зависимости восприимчивости нанограну-
лярных пленок.

Метод Лоренца вычисления локального поля
Hloc в некоторой выделенной точке внутри неодно-
родной среды предполагает разложение этого поля
на несколько составляющих:

Hloc = H+Hdem +HL +
∑

Hdip . (4)

Здесь H — внешнее магнитное поле, Hdem — по-
ле размагничивания, связанное с формой образца.
В нашем случае мы имеем дело с тонкой пленкой,
поэтому это слагаемое имеет вид

Hdem = −4πM⊥,

где M⊥ — векторная составляющая намагниченно-
сти, перпендикулярная плоскости пленки. Третье
слагаемое в (4) HL — поле Лоренца, создаваемое
воображаемой сферической полостью («сферой Ло-
ренца»), вырезанной в намагниченной среде вокруг
выбранной точки. Оно определяется известной фор-
мулой

HL =
4π

3
M.

Наконец, последнее слагаемое представляет собой
сумму дипольных полей Hdip , создаваемых в вы-
бранной точке магнитными диполями (ФМ-грану-
лами), расположенными внутри сферы Лоренца.

Частота ЭПР магнитных ионов определяется ло-
кальными полями на каждом из них с учетом ука-
занных четырех вкладов: f = γ|Hloc|. При этом по-
следний вклад в (4) носит случайный характер из-за
беспорядочного расположения ФМ-гранул внутри
сферы Лоренца. Можно предположить, что усред-
ненное значение этого вклада по всем ПМ-центрам
равно нулю. Такое допущение, по-видимому, оправ-
дано в случае изотропного распределения сфери-
ческих гранул в диэлектрической матрице [59, 65].
В указанной ситуации последний вклад в (4) приво-
дит лишь к уширению результирующей линии ЭПР,
а сдвиг пика поглощения определяется только пер-
выми тремя слагаемыми:

f = γ|H− 4πM⊥ + 4πM/3|. (5)

В случае ориентации магнитного поля в плоско-
сти пленки поле размагничивания не возникает
(M⊥ = 0), при этом реализуется ситуация H ‖ M, и
формула (5) преобразуется к виду

f = γ(H + 4πM/3). (6)

Таким образом, наличие «поля Лоренца» в грану-
лярной среде может объяснить сдвиг пика ЭПР
δH = 4πM/3. Экспериментально наблюдаемые от-
клонения от этой величины, которые выражаются
на рис. 4 в виде разброса точек относительно тео-
ретической прямой, могут быть вызваны различны-
ми причинами: необходимостью более аккуратного
учета вклада четвертого слагаемого в формуле (4),
несферичностью гранул, наличием дополнительных
обменных взаимодействий.
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Отметим, что наилучшее согласие с моде-
лью достигается для пленок нанокомпозита
(CoFeB)x(Al2O3)100−x, для которого характерна
близкая к сферической форма гранул малого
диаметра 2–4 нм [9, 12]. Пленки данного состава
выделяются также наиболее узкими пиками резо-
нанса (рис. 1), что свидетельствует о более высокой
степени однородности системы.

Заметим, что наличие беспорядочных магнито-
дипольных взаимодействий в системе приводит к от-
клонениям локальных полей на ПМ-центрах от на-
правления внешнего магнитного поля. В этой ситу-
ации ЭПР может возбуждаться не только попереч-
ным, но и продольным высокочастотным полем, что
и наблюдается экспериментально.

3.3. Случай отклонения поля из плоскости

пленки (комнатная температура)

Согласно формуле (5), в случае отклонения маг-
нитного поля из плоскости пленки на произвольный
угол θH необходим учет дополнительного вклада в
частоту ЭПР, связанного с появлением поля раз-
магничивания 4πM⊥. В частности, при нормальной
ориентации поля, когда H ‖ M = M⊥, частотно-
полевая зависимость принимает вид

f = γ(H − 8πM/3). (7)

Таким образом, по сравнению с «касательной» гео-
метрией, пик ЭПР сдвигается в сторону более силь-
ных полей. Этот эффект наблюдается эксперимен-
тально (рис. 5). Напомним, что при отклонении поля
из плоскости пленки линия ФМР также сдвигается
в сильные поля. В нормальном поле положение пика
ФМР определяется известной формулой Киттеля:

f = γFMR(H − 4πM). (8)

Как было показано в работе [7], угловая зави-
симость поля ЭПР Hres(θH) может быть рассчита-
на аналитически в пренебрежении зависимостью на-
магниченности пленки от магнитного поля. Такое
приближение можно считать адекватным для пле-
нок с достаточно высоким содержанием ФМ-фазы в
не слишком слабых магнитных полях, когда можно
пренебречь эффектами суперпарамагнетизма. В ра-
боте [7] было продемонстрировано хорошее согласие
рассчитанных и экспериментальных угловых зави-
симостей Hres(θH).

Покажем, что учет суперпарамагнетизма пленок
при наличии поля Лоренца позволяет хорошо опи-
сать частотно-полевые зависимости для пика ЭПР
в касательной и нормальной геометриях с помощью
формул (6), (7).
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Рис. 5. Спектры магнитного резонанса в нанокомпози-

те (CoFeB)47(Al2O3)53 при различных ориентациях маг-

нитного поля относительно плоскости пленки (θH). Спек-

тры получены при комнатной температуре на частоте

f ≈ 25 ГГц в поперечной геометрии возбуждения резонан-

са (h ⊥ H)

На рис. 6а изображены экспериментальные за-
висимости f(H) для пиков ФМР и ЭПР, получен-
ные в двух геометриях для одного из образцов
(CoFeB)x(Al2O3)100−x. Штриховые линии соответ-
ствуют расчету по формулам Киттеля (1), (8) для
пика ФМР и (6), (7) для пика ЭПР в предположе-
нии постоянства величины 4πM = 4πMS («идеаль-
ная» ФМ-пленка). Видно, что в этом случае фор-
мулы справедливы лишь в области высоких частот
(сильных полей). Отклонения в слабых полях объяс-
няются уменьшением величины 4πM по сравнению
с ее значением в насыщении 4πMS .

На рис. 6б полевые зависимости 4πM(H) для
касательной и нормальной геометрий пересчитаны
из экспериментальных данных по ФМР с помощью
формул Киттеля (1), (8). В касательной геомет-
рии полученную зависимость 4πM(H) с достаточ-
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Рис. 6. а) Частотно-полевые зависимости f(H) для пиков

ФМР и ЭПР в пленке (CoFeB)48(Al2O3)52 в касательном

и нормальном поле (T = 296К). б) Полевые зависимости

величины 4πM(H). Точки — экспериментальные данные,

линии — расчет. Штриховые линии соответствуют случаю

идеальной ФМ-пленки с 4πM = 4πMS , сплошные линии

получены с учетом полевой зависимости 4πM

ной точностью можно описать обычной функцией
Ланжевена L(x) для суперпарамагнетиков:

4πM = 4πMSL

(
μH

kBT

)
,

где μ — магнитный момент ФМ-гранул, kB — кон-
станта Больцмана (для рассматриваемого наноком-
позита μ ≈ 104μB магнетонов Бора). При этом в нор-
мальной геометрии экспериментальная зависимость
4πM(H) описывается аналогичной формулой с за-
меной H на «внутреннее» поле Hin = H − 4πM :

4πM = 4πMSL

(
μ(H − 4πM)

kBT

)
с теми же параметрами μ и 4πMS . В данном случае
функция 4πM(H) не выражается в явном виде, но
может быть определена параметрически, если рас-
сматривать величину Hin как параметр.

С учетом расчетных полевых зависимостей 4πM

в двух геометриях на рис. 6а сплошными линиями
построены результирующие зависимости f(H), по-
лученные по формулам Киттеля (1), (8) для пика
ФМР и (6), (7) для пика ЭПР. Видно, что учет «поля
Лоренца» в формулах (6), (7) обеспечивает близкое
к идеальному описание экспериментального поведе-
ния пика ЭПР.

3.4. Температурная эволюция спектров

В работе [8] мы исследовали температур-
ную эволюцию спектров магнитного резонанса в
пленках нанокомпозитов (CoFeB)x(Al2O3)100−x

с содержанием ФМ-фазы x ≈ 47–51 ат.% и
(CoFeB)x(LiNbO3)100−x с x ≈ 30–40 ат.%. На ка-
чественном уровне образцы демонстрировали
идентичное поведение. В случае ориентации маг-
нитного поля в плоскости пленки при уменьшении
температуры от 360 до 4.2К линия ФМР моно-
тонно сдвигается в сторону слабых полей, что
объясняется увеличением намагниченности пленки
и, соответственно, поля размагничивания 4πM .
При этом линия ЭПР (g ≈ 4.3) также сдвигается в
слабые поля в согласии с формулой δH ≈ JM , где
J ≈ 4π/3 (см. рис. 4).

Необычной особенностью в поведении пика ЭПР
оказалось то, что его интенсивность падала с умень-
шением температуры, и ниже T ≈ 60К он переста-
вал наблюдаться. В настоящей работе установлено,
что аналогичное поведение линии ЭПР (g ≈ 4.3)
воспроизводится для пленок MxD100−x различно-
го состава в случае достаточно высокого содержа-
ния в них ФМ-фазы x � 30 ат.%. Наблюдаемое
уменьшение интенсивности пика ЭПР с понижени-
ем температуры противоречит типичной ситуации
для систем, слабо допированных ионами Fe и Co,
где ослабление линии ЭПР происходит, наоборот, с
ростом температуры [19–22,53–55].

Оказалось, что для исследуемых нанокомпози-
тов переход к пределу низких концентраций ФМ-
фазы x � 30 ат.% приводит к более традиционному
температурному поведению пика ЭПР. На рис. 7 по-
казаны спектры магнитного резонанса при разных
температурах для пленки (CoFeB)25(Al2O3)75 в ка-
сательном поле. Как видно на рисунке, при пони-
жении температуры от 296 до 60К интенсивность
пика ЭПР существенно возрастает. Аналогичное, но
несколько менее выраженное усиление интенсивно-
сти наблюдается и для пика ФМР («суперпарамаг-
нитного» резонанса в другой терминологии). В этом
отношении эволюция спектров в диапазоне темпера-
тур 60–296К оказывается вполне естественной.
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Однако при дальнейшем понижении температу-
ры от 60 до 4.2К вид спектров существенно меняет-
ся. В поперечной геометрии возбуждения резонанса
(h ⊥ H) видно, что пик ФМР сильно уширяется и
сдвигается в слабые поля. Пик ЭПР, наблюдаемый
в продольной геометрии (h ‖ H), исчезает. В то же
время возникает сильное поглощение в окрестности
H = 0. Маленький пичок, проявляющийся в слабых
полях при T = 4.2К, обусловлен ПМ-примесями в
ситалловой подложке [8].

Наблюдаемая трансформация спектров в обла-
сти низких температур, вероятно, связана с умень-
шением тепловых флуктуаций в системе ПМ-ионов
и ФМ-наногранул и образованием более крупных
магнитоупорядоченных кластеров, связанных об-
менными и магнитодипольными взаимодействиями.
Это сопровождается подавлением ЭПР индивиду-
альных ионов и формированием коллективных мод
магнитных колебаний с широким спектром частот
из-за сильной неоднородности системы и флуктуа-
ций локальной анизотропии. Такой сценарий объяс-
няет наблюдаемое исчезновение пика ЭПР и сильное
уширение пика ФМР в области низких температур.

Далее можно предположить, что с увеличени-
ем содержания ФМ-фазы в нанокомпозите форми-
рование макроскопических магнитоупорядоченных
кластеров начинает происходить при более высоких
температурах. Это объясняет расширение темпера-
турного интервала, в котором наблюдается «ано-
мальное» поведение пика ЭПР, а также исчезнове-
ние этого пика при концентрациях ФМ-фазы выше
порога перколяции.

Можно также ожидать, что из-за высокой сте-
пени беспорядка низкотемпературное состояние си-
стемы приобретает черты спинового (кластерного)
стекла. Такое состояние характеризуется большой
плотностью локальных минимумов энергии, соот-
ветствующих различным магнитным конфигураци-
ям системы. Плотность этих минимумов (квазирав-
новесных состояний) уменьшается с увеличением
магнитного поля, когда система стремится к насы-
щению. Таким образом, рост поглощения в окрест-
ности H = 0, наблюдаемый в низкотемпературных
спектрах при h ‖ H, можно связать с возбуждени-
ем переходов между различными квазиравновесны-
ми состояниями системы.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом магнитного резонанса исследованы
пленки металл-диэлектрических наногрануляр-
ных композитов MxD100−x с различным составом
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Рис. 7. Спектры пленки (CoFeB)25(Al2O3)75 при различ-

ных температурах T = 4.2–296K, полученные в касатель-

ном поле на частоте f ≈ 25 ГГц в поперечной (а) и про-

дольной (б ) геометриях возбуждения резонанса. В слу-

чае продольной геометрии вертикальный масштаб спек-

тров увеличен в 20 раз по сравнению с поперечной гео-

метрией

(M = Fe, Co, CoFeB; D = Al2O3, SiO2, LiNbO3)
и содержанием металлической ФМ-фазы x. Экс-
периментальные спектры содержат линию ФМР
от ансамбля ФМ-гранул, а также дополнитель-
ный пик поглощения с эффективным g-фактором
g ≈ 4.3, который мы связываем с резонансом на
ПМ-центрах, присутствующих в диэлектрической
среде в промежутках между ФМ-гранулами. В ка-
честве таких центров могут выступать ионы Fe3+ и
Co2+, диспергированные в изолирующей матрице в
процессе осаждения пленок.

С увеличением концентрации ФМ-фазы наблю-
даемая линия ЭПР демонстрирует дополнительный
сдвиг, зависящий от ориентации магнитного поля
относительно плоскости пленки. Экспериментально
установлена связь этого сдвига с величиной поля
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размагничивания пленки 4πM . В случае ориента-
ции поля в плоскости пленки линия ЭПР смеща-
ется в слабые поля на величину примерно 4πM/3

относительно своего положения в пределе низких
концентраций ФМ-фазы. Напротив, при нормаль-
ной ориентации поля пик ЭПР оказывается сдви-
нут в сильные поля на величину около 8πM/3. Та-
кое поведение можно объяснить полями магнитоди-
польной природы, действующими на ПМ-центры со
стороны ансамбля ФМ-гранул: поля размагничива-
ния −4πM , которое возникает при нормальном на-
магничивании пленки, и поля Лоренца 4πM/3, не
зависящего от ориентации внешнего поля.

Флуктуации величины и направления локаль-
ных дипольных и обменных полей на ПМ-центрах
приводят тому, что пик ЭПР проявляется не только
в обычной поперечной, но и в продольной геометрии
возбуждения резонанса.

Наличие магнитных взаимодействий в системе
ПМ-ионов и ФМ-гранул также приводит к своеоб-
разной температурной зависимости амплитуды пика
ЭПР. При охлаждении из области высоких темпера-
тур интенсивность линии ЭПР сначала увеличива-
ется из-за роста восприимчивости ПМ-ионов. Одна-
ко при низких температурах ослабление тепловых
флуктуаций приводит к формированию макроско-
пических связанных кластеров из ПМ-ионов и ФМ-
гранул. В этой ситуации пик ЭПР от индивидуаль-
ных ионов уменьшается вплоть до его полного ис-
чезновения, когда связанное магнитоупорядоченное
состояние распространяется на всю пленку.

Таким образом, в настоящей работе мы пока-
зали, что ПМ-ионы, диспергированные в изолиру-
ющей матрице в металл-диэлектрических наногра-
нулярных композитах, могут выступать в роли ин-
дикаторов магнитных взаимодействий, присутству-
ющих в системе. Эти взаимодействия проявляют-
ся при исследовании особенностей поведения линии
ЭПР диспергированных ионов.

Финансирование. Работа выполнена в рамках
государственного задания и при поддержке Россий-
ского научного фонда (проект №22–29–00392).
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Магнитооптическая спектроскопия является эффективным методом изучения магнитной микрострукту-
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Показаны различия магнитооптических спектров в суперпарамагнитном, суперферромагнитном и фер-

ромагнитном состояниях. Отмечается, что при наличии в нанокомпозите фракций с разными полевыми

зависимостями намагниченности магнитооптический сигнал не пропорционален суммарной намагничен-

ности. Даны примеры усиления и инверсии знака магнитооптического сигнала в нанокомпозитах. Об-

суждается возможность описания магнитооптических спектров с помощью методов эффективной среды:

метода Бруггемана и симметризованного приближения Максвелла – Гарнетта.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Открытие Майклом Фарадеем в 1845 г. взаимо-
действия света с намагниченным веществом приве-
ло впоследствии к открытию множества линейных
и нелинейных, прямых и обратных магнитооптиче-
ских (МО) эффектов как в видимой, так и в ин-
фракрасной, ультрафиолетовой и рентгеновской об-
ластях спектра, к широкому применению МО-ме-

* E-mail: eagan@mail.ru
** E-mail: granov@magn.ru

тодов в физике и многочисленным применениям в
технике [1, 2]. Эта область физики получила назва-
ние магнитооптики или магнитофотоники. Эквато-
риальный эффект Керра или поперечный эффект
Керра (transverse Kerr effect, TKE) является ин-
тенсивностным МО-эффектом, он состоит в отно-
сительном изменении интенсивности I отраженного
света частоты ω при намагничивании образца внеш-
ним магнитным полем H :

δ(ω,H) =
I(ω,H)− I(ω,−H)

2I(ω,H = 0)
. (1)

Поэтому, с одной стороны, измеряя сигнал TKE
на определенной длине волны для засвеченного ло-
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кального участка образца, можно судить о его маг-
нитном состоянии, причем на глубине формирова-
ния МО-сигнала. С другой стороны, измеряя сиг-
нал TKE в зависимости от длины волны излучения,
можно судить о МО-переходах, отражающих элек-
тронную, кристаллическую и магнитную структу-
ры данного локального участка образца. Таким об-
разом, измерения спектральных зависимостей TKE
при различных значениях приложенного магнит-
ного поля и составляет суть метода МО-спектро-
скопии. Этот метод хорошо себя зарекомендовал
при изучении однородных ферромагнетиков [1–3].
В настоящем обзоре анализируются возможности
данного метода применительно к магнитно-неодно-
родным магнетикам на примере магнитных нано-
композитов «ферромагнитный металл–диэлектрик»
(MxD100−x). Мы ограничимся спектральным диапа-
зоном от 0.5 до 4.0 эВ.

Магнитные нанокомпозиты представляют собой
ансамбли взаимодействующих однодоменных ме-
таллических наночастиц в диэлектрической матри-
це. Эти системы являются удобными объектами для
изучения свойств магнитно-неоднородных систем,
взаимодействий в системе магнитных наночастиц,
явлений вблизи порога перколяции [4]. Перспектив-
но использование магнитных нанокомпозитов в вы-
сокочастотных устройствах [5], для создания мемри-
сторов [6], в качестве материала для диэлектрика в
туннельном контакте спинового клапана [7].

В зависимости от концентрации однодоменных
наночастиц в диэлектрической матрице магнитные
нанокомпозиты могут быть в суперпарамагнитном
состоянии, состоянии типа суперспинглас, супер-
ферромагнитном и ферромагнитном состояниях [8].
Cвойства нанокомпозитов критическим образом за-
висят не только от концентрации металла, мате-
риалов металла и диэлектрика, но и от размера
и формы наночастиц, распределения их по разме-
рам, образования цепочек наночастиц, наличия при-
месей в диэлектрических зазорах между гранула-
ми, что определяет существенные трудности при ин-
терпретации экспериментальных результатов. МО-
спектроскопия позволяет не только идентифициро-
вать перечисленные магнитные состояния, но и по-
лучить дополнительную к традиционным методам
информацию о многих из указанных факторах.

МО-спектроскопия магнитных нанокомпозитов
является репрезентативным примером МО-спектро-
скопии магнитно-неоднородных материалов. При
этом наряду с зеркальной компонентой отраженного
света возможна и диффузная составляющая. Одна-
ко изменение этой компоненты при намагничивании

не является эффектом Керра и чрезвычайно мало,
поэтому в обзоре не рассматривается. В магнитно-
неоднородной структуре на нано- и микромасшта-
бе возможно формирование сложных магнитных
структур (киральных структур, скирмионов, струк-
тур с тороидными магнитными моментами и т. д.),
которые в принципе могут наблюдаться с помощью
МО-микроскопии с использованием ближнеполевой
оптики. Однако, поскольку диаметр пятна засветки
в МО-спектроскопии заведомо больше нескольких
микрометров и, как правило, нескольких миллимет-
ров, намагниченность описывается усредненной на
этом масштабе величиной.

2. МЕТОДЫ ЭФФЕКТИВНОЙ СРЕДЫ ДЛЯ
ОПИСАНИЯ МАГНИТООПТИЧЕСКИХ

СПЕКТРОВ

В оптической области спектра МО-свойства
определяются диагональными ε(ω) и недиаго-
нальными εxy(ω) = −iγ(ω) компонентами тензора
диэлектрической проницаемости [1, 2]

ξ(ω) =

⎛⎜⎝ ε −iγ 0

iγ ε 0

0 0 ε

⎞⎟⎠.

Здесь магнитное поле направлено вдоль оси z, в ли-
нейном приближении по магнитному полю все диа-
гональные компоненты тензора идентичны и не за-
висят от намагниченности. Недиагональные компо-
ненты определяются влиянием спин-орбитального
взаимодействия на оптические межзонные и внут-
ризонные переходы и пропорциональны намагни-
ченности M(H). Комплексный параметр γ также
называют МО-параметром. Согласно определению
TKE [2],

δ = a(ω, ϕ, εxx)Re γ(ω,M) +

+ b(ω, ϕ, εxx) Im γ(ω,M), (2)

где
a(ω, ϕ, εxx) = 2

A

A2 +B2
sin 2ϕ,

b(ω, ϕ, εxx) = 2
B

A2 +B2
sin 2ϕ

(3)

и

A = Im εxx
(
2 cos2 ϕRe εxx − 1

)
,

B =
(
(Im εxx)

2 − (Re εxx)
2
)
cos2 ϕ+

+Re εxx − sin2 ϕ,

(4)

ϕ — угол падения p-поляризованного света. Рас-
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чет εxx(ω) и εxy(ω) из первых принципов для
магнитно-неоднородных систем в настоящее вре-
мя не представляется возможным, поэтому един-
ственным подходом для описания TKE нанокомпо-
зитов является метод эффективной среды (МЭС).
Cуть МЭС состоит в самосогласованном построе-
нии комплексных компонент ε, γ тензора диэлектри-
ческой проницаемости композита из комплексных
значений εM, εD, γM, γD соответствующих составля-
ющих композита металла и диэлектрика. Получа-
емые при этом соотношения иногда называют фор-
мулами смешения. Существует несколько вариантов
МЭС, наиболее популярными являются приближе-
ние Бруггемана (ПБ) и симметризованное прибли-
жение Максвелла – Гарнетта (СМГ) [9–11]. При ма-
лой концентрации металла ПБ переходит в СМГ.
Последнее не описывает перколяционный переход и
поэтому неприменимо для области средних концен-
траций. Уравнения для расчета эффективных зна-
чений ε(ω) и γ(ω) нанокомпозита в ПБ имеют сле-
дующий вид [11]:

f
εM − ε

ε+ LM(εM − ε)
+

+ (1− f)
εD − ε

ε+ LD(εD − ε)
= 0, (5)

f
γ − γM

[ε+ LM(εM − ε)]
2 +

+ (1− f)
γ

[ε+ LD(εD − ε)]
2 = 0, (6)

где f — объемная доля металла, L — форм-фактор
гранул (для сферических частиц L = 1/3). Одна-
ко ПБ описывает просто смешение двух компонент
и не учитывает наличия в среде отдельных гранул.
СМГ устраняет этот недостаток, но приводит к бо-
лее сложным формулам [11,12]. Эффективная среда
в СМГ строится из двух типов частиц: гранула ме-
талла в окружении диэлектрика и гранула диэлек-
трика в окружении металла. Эти частицы характе-
ризуются форм-факторами LM и LD. Вероятность
нахождения таких частиц описывается вероятност-
ной моделью Шенга [13]. Cначала на первом этапе
для каждого типа таких составных частиц рассчи-
тывается эффективная диэлектрическая проницае-
мость в рамках СМГ, а на втором этапе — эффек-
тивная диэлектрическая проницаемость композита
из таких частиц по схеме ПБ. Как было показано
уже в одной из первых работ по магнитооптике на-
нокомпозитов [11], СМГ дает значительно лучшее
описание экспериментально полученных МО-спект-
ров, чем ПБ. Для учета квазиклассического размер-

ного эффекта в работах [12–14] предложено исполь-
зовать модифицированные выражения для εMr , γ

M
r

вместо исходных значений εM, γM объемных мате-
риалов:

εMr = εM +
ω2
p

ω(ω + i/τbulk)
− ω2

p

ω(ω + i/τgr )
, (7)

γM
r = γM +

4πσbulk
xy /τ2bulk

ω(ω + i/τbulk)2
− 4πσgr

xy/τ
2
gr

ω(ω + i/τgr )2
, (8)

1

τgr
=

1

τbulk
+

υF
r
, (9)

σbulk
xy =

4πMsRbulk

ρ2bulk
, σgr

xy =
4πMsRgr

ρ2gr
, (10)

Rgr = Rbulk + 0.2Rsurf

l

r

(
1 +

l

r

)
, (11)

ρgr = ρbulk

(
1 +

l

r

)
. (12)

Здесь ωp — плазменная частота, r — cредний размер
гранул, l — длина свободного пробега, υF — ферми-
евская скорость,Ms — намагниченность насыщения,
индексы «bulk» и «gr» означают, что соответствую-
щие значения недиагональной (холловской) прово-
димости σxy, удельного сопротивления ρ, времени
релаксации τ , коэффициентаR аномального эффек-
та Холла (АЭХ) характерны для объемного метал-
ла и гранул из того же металла соответственно. Че-
рез Rsurf обозначен коэффициент АЭХ поверхност-
ного слоя гранулы [14], который может значительно
отличаться от соответствующего значения для гра-
нулы. Эти выражения основаны на модели Друде
для оптической и МО-проводимости и теории АЭХ
в условиях размерного эффекта. Они учитывают
отражение электронов проводимости от поверхно-
сти гранул. Эти размерные эффекты существенны
для ИК-области спектра, когда основную роль иг-
рают внутризонные оптические переходы. Недавно
было предложено учесть в этих выражениях и то,
что усиленное спин-орбитальное взаимодействие на
поверхности гранул может изменить и межзонные
переходы. Для этого следует рассмотреть модель
ядро–оболочка, в которой тонкий поверхностный
слой ферромагнетика обладает недиагональной ди-
электрической проницаемостью γMRsurf /Rbulk . Та-
кой подход для учета квазиклассического размер-
ного эффекта является приближенным, так как не
учитывается ни форма гранул, ни характер отраже-
ния электронов от поверхности гранул.

Здесь надо отметить ряд принципиальных труд-
ностей применения МЭС для описания МО-спе-
ктров. Во-первых, все выражения МЭС получе-
ны в квазистатическом приближении и поэтому
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не включают флуктуационных эффектов. Значит,
МЭС не может дать количественного описания яв-
лений вблизи порога перколяции. Примером этого
является гигантский АЭХ в нанокомпозитах вбли-
зи порога перколяции [15, 16]. Во-вторых, в МЭC
не включено туннелирование между гранулами, что
также важно вблизи порога перколяции. В-третьих,
недавно выяснено [17], что порог перколяции по про-
водимости отнюдь не совпадает ни с порогом воз-
никновения дальнего магнитного порядка (магнит-
ная перколяция), ни с порогом перехода металл–ди-
электрик. Хотя эти три значения критических кон-
центраций близки друг к другу, но их различия су-
щественны для МО-спектров, что нельзя учесть в
МЭС, где есть только один порог перколяции по
проводимости. В четвертых, наличие магнитных и
немагнитных атомов или ионов в межгранульных
зазорах также нельзя учесть в МЭС. Эти ограни-
чения приводят к тому, что описание МО-спектров
в рамках МЭС носит полуколичественный харак-
тер только вдали от порога перколяции и исклю-
чительно качественный характер в непосредствен-
ной окрестности порога перколяции. Кроме этого не
удается описать МО-спектры при изменении соста-
ва с одним и тем же набором параметров εM, εD,
γM, γD, измеренных для компонент нанокомпозита,
форм-факторов L и значения Rsurf /Rbulk , так как
все эти значения могут зависеть от состава. Особен-
но это существенно, когда с изменением концентра-
ционного состава первоначально аморфные гранулы
кристаллизуются.

В следующих разделах обзора даны примеры
описания МО-спектров с помощью разработанных
методов ПБ и СМГ.

3. ЗАВИСИМОСТЬ
МАГНИТООПТИЧЕСКОГО ОТКЛИКА

НАНОКОМПОЗИТОВ ОТ
КОНЦЕНТРАЦИОННОГО СОСТАВА

3.1. Образцы и методика измерений

Нанокомпозиты MxD100−x в виде пленок по-
лучены методом ионно-лучевого распыления с
использованием составных мишеней. Мишени
изготавливались из литых пластин Co или из фер-
ромагнитных сплавов Co40Fe40B20, Co84Nb14Ta2,
Co45Fe45Zr10 (далее для краткости CoFeB, CoNbTa,
CoFeZr), к которым добавлялись или оксиды
(Al2O3, LiNbO3, SiO2), или фториды (MgF2), или
углерод. В качестве подложек использовались
ситалл, SiO2, cтекло. Подчеркнем, что ниже при
указании состава пленок приведены исходный со-

став мишеней и концентрация металла x в атомных
процентах. Толщина пленок заведомо превышала
глубину формирования МО-сигнала. Разработанная
методика [4, 6, 17] позволяет в одном цикле полу-
чать пленки широкого концентрационного состава.
Детали изготовления пленок и их структурной ат-
тестации подробно описаны в работах [4, 6, 17]. Как
правило, гранулы имеют близкую к сферической
или эллипсоидальную форму, их размер при малых
концентрациях металла и вплоть до порога перко-
ляции составляет 2–4 нм, а затем увеличивается с
ростом доли металла до 5–7 нм.

Исследование магнитных свойств выполнено на
вибрационных магнитометрах VSM 7407 Lake Shore
и PPMS Quantum Design MPMS-XL7 при 4.2–300К
в магнитных полях до 16 кЭ.

МО-исследования проводились при комнатной
температуре в спектральном диапазоне 0.5–4.0 эВ
в магнитном поле до 3.0 кЭ. Использовался p-поля-
ризованный свет при угле падения 69.5◦. Для каж-
дой концентрации измерялись спектральная зависи-
мость в максимальном магнитном поле, температур-
ные и полевые зависимости МО-сигнала для ряда
выбранных длин волн. Измерения выполнены ди-
намическим методом, при котором параметр TKE
есть относительное изменение интенсивности отра-
женного света при намагничивании образца пере-
менным магнитным полем частотой 40Гц.

3.2. Общие закономерности

Как следует из выражения (2), МО-сигнал за-
висит как от диагональных, так и от недиагональ-
ных компонент тензора диэлектрической проницае-
мости, т. е. от оптических свойств и МО-параметра.
При изменении угла падения света на 2◦ TKE может
изменить не только величину, но и знак [11], тогда
как МО-параметр не зависит от угла падения све-
та. Это свидетельствует о сильной зависимости МО-
спектра от оптических свойств. Именно с этим и свя-
зан выбор угла падения вблизи угла Брюстера, что
усиливает взаимодействие света с образцом. Осо-
бенно значительны изменения оптических свойств
вблизи перехода металл–диэлектрик в ближней ИК-
области спектра, где важна роль поглощения света
на электронах проводимости. Поэтому МО-спектр
нанокомпозита трансформируется при уменьшении
концентрации металла, и TKE меняет знак в ближ-
ней ИК-области спектра, как это показано на при-
мере нанокомпозитов (CoFeB)x(SiO2)100−x (рис. 1a)
и (CoFeZr)x(Al2O3)100−x (рис. 2). Это справедливо
для всех исследованных нанокомпозитов, где ме-
таллические гранулы диспергированы в диэлектри-

665
12*



Е. А. Ганьшина, В. В. Гаршин, Н. Н Перова и др. ЖЭТФ, том 164, вып. 4 (10), 2023

��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

��	

���

�

�

	

��

�

�
�
�
��
�
�
��
�

��
	


���


��������

���

���

���

���

���

���

����

�� �� ��
����

���

�

�
�������������������


���	��
�

�

�
�
�
��
�
��
��
�
�

��
�	

� �

����


������


a

��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���
���

�

�

�

�

�

�

�

	



�������
���


�	��


����


����


�	��


����


�����


�����

�

�
�
�
��
�
�
��
�

��
	

��	
�

�
��
���
����� b

Рис. 1. (В цвете онлайн) Спектральные зависимости TKE

нанокомпозитов: a — (CoFeB)x(SiO2)100−x в максималь-

ном магнитном поле 3.0 кЭ, на вставке показаны концен-

трационные зависимости TKE в видимой и ИК-областях

спектра, данные взяты из [11], b — (CoFeB)xC100−x. Дан-

ные взяты из работы [18]

ческой матрице. Эти общие закономерности вос-
производятся моделированием спектров в рамках
СМГ (рис. 2). Однако в случае нанокомпозитов, где
второй компонентой является углерод (рис. 1b), в
силу высокой проводимости углерода и образова-
ния различных фаз, содержащих углерод, напри-
мер Co3C, Co2C, Fe3C, B4C и др., переход металл–
диэлектрик не происходит, профиль спектра TKE
меняется незначительно и нет смены знака [18].

В области экстремума TKE, т. е. в окрестности
1.2–1.3 эВ, в случае (CoFeB)x(SiO2)100−x (рис. 1a),
амплитуда отрицательного сигнала нанокомпозитов
с x = 43 ат.% в несколько раз превышает амплитуду
положительного сигнала при той же длине волны
объемного ферромагнетика CoFeB (x = 100 ат.%).
Таким образом, имеют место инверсия знака TKE
и оптическое усиление. Кроме этого, по концентра-
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Рис. 2. (В цвете онлайн) Спектральные зависимости

TKE нанокомпозитов (CoFeZr)x(Al2O3)100−x: a — экс-

периментальные зависимости для разных концентраций;

b — сравнение экспериментальных данных (точки) и

результатов моделирования в рамках СМГ (сплошные

линии). Параметры расчета: при x = 18.5 ат.% —

Rsurf /Rbulk = −10, LM = 0.49, LD = 0.33; при

x = 28 ат.% — Rsurf /Rbulk = −6, LM = 0.44, LD = 0.33;

при x = 62 ат.% — Rsurf /Rbulk = −10, LM = 0.49,

LD = 0.33. Данные взяты из [12]

ции, при которой достигается экстремум TKE, мож-
но судить о пороге перколяции xper , т. е. о пере-
ходе металл–диэлектрик (см. вставку на рис. 1а).
Для нанокомпозитов аморфный металл–диэлектрик
значение концентрации x, при которой наблюдался
экстремум TKE, хорошо корелировало с величиной
xper , определенной из транспортных свойств [11].

3.3. От суперпарамагнитного к

суперферромагнитному и ферромагнитному

состоянию

Для однородных ферромагнетиков полевая за-
висимость TKE(H) пропорциональна полевой зави-
симости намагниченности вследствие линейной за-
висимости МО-параметра от намагниченности. Од-
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Рис. 3. (В цвете онлайн) Полевые зависимости TKE для

нанокомпозита (CoFeZr)x(Al2O3)100−x в исходном состо-

янии при E = 1.97 эВ (a) и нормированные на сигнал в

максимальном поле, TKE(H)/TKE(Hmax ) (b). На встав-

ке к рис. 3b показана концентрационная зависимость коэр-

цитивной силы Hc, полученная из магнитных измерений;

величина xper определена из транспортных измерений, а

xSFM соответствует концентрации, при которой СФM-со-

стояния были найдены из МО-измерений. Данные взяты

из работы [19]

нако для нанокомпозитов это утверждение непра-
вомерно, если нанокомпозит содержит магнитные
фракции с различной полевой зависимостью намаг-
ниченности, например магнитомягкие (легко намаг-
ничивающиеся) суперферромагнитные (СФМ) или
ферромагнитные области и, наряду с этим, более
трудно намагничивающиеся однодоменные части-
цы. Перепишем выражение (2) в этом случае как

δ(ω,H) = δ1(ω)
M1(H)

M1(H1s)
+ δ2(ω)

M2(H)

M2(H2s)
.

Рис. 4. (В цвете онлайн) Нормированные полевые за-

висимости TKE/TKEmax для отожженных нанокомпози-

тов (CoFeZr)x(Al2O3)100−x при E = 1.97 эВ (a) и поле-

вые зависимости TKE при энергиях фотонов 1.57, 1.97 и

3.17 эВ (b). Данные взяты из работы [19]

Здесь индекс «1» относится к первой фракции, ин-
декс «2» — ко второй, а Hs — поле насыщения.
Очевидно, что в этом случае TKE не пропорци-
онален суммарной намагниченности нанокомпози-
та. Особенно это будет выражено при длинах волн,
для которых знаки TKE этих фракций, δ1 и δ2,
противоположны. Покажем это на примере сплава
(CoFeZr)x(Al2O3)100−x (рис. 3, 4).

При малой концентрации x однодоменных нано-
частиц в диэлектрической матрице взаимодействие
диполь-дипольного типа мало, а обменное взаимо-
действие между ними отсутствует. Поэтому нано-
композит ведет себя при температурах выше темпе-
ратуры блокировки Tb как ансамбль суперпарамаг-
нитных (CПМ) частиц, а ниже Tb как ансамбль неза-
висимых друг от друга однодоменных ферромагнит-
ных частиц. В этом случае при T > Tb полевые зави-
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симости намагниченности и TKE в слабых и умерен-
ных полях линейны по полю (рис. 3a, x � 28.7 ат.%).
Сигнал TKE при этом при выбранной для примера
энергии фотонов (1.97 эВ) отрицателен. При боль-
ших концентрациях металла, заведомо выше поро-
га перколяции по проводимости xper (согласно дан-
ным по сопротивлению для данного нанокомпози-
та xper = 42.6 ат.%), нанокомпозит обладает даль-
ним ферромагнитным порядком и доля изолирован-
ных СПМ наночастиц мала. Поэтому полевая зави-
симость TKE типична для полевой зависимости од-
нородного ферромагнетика, насыщается в достаточ-
но сильных полях (рис. 3a, x = 62 ат.%). Вид поле-
вых зависимостей TKE не изменяется при уменьше-
нии x до xFM = 39–40 ат.%, которое и есть порог
возникновения дальнего магнитного порядка Ниже
порога xFM полевые зависимости TKE уже не име-
ют стандартного для намагниченности ферромагне-
тиков вида и TKE немонотонно зависит от концен-
трации металла. Это хорошо видно на рис. 3b, когда
полевые зависимости представлены в нормирован-
ном виде относительно величины TKE в максималь-
ном поле 3.0 кЭ. Порог перколяции по проводимости
xper может не совпадать с порогом перехода металл–
диэлектрик xMI (при учете туннельной проводимо-
сти) и с порогом возникновения дальнего магнит-
ного порядка xFM (из-за обмена через диэлектриче-
скую прослойку) [17]. Но пороги xMI и xper доста-
точно близки друг к другу [17]. Согласно магнит-
ным измерениям, коэрцитивная сила хотя и мала,
но не исчезает вплоть до значения xc = 30–32 ат.%
(вставка к рис. 3b) [19]. Следовательно, в интервале
xc < x < xFM возможно образование СФМ-состоя-
ния, а в непосредственной окрестности xc — состоя-
ние суперспингласс [8]. Рассмотрим поведение TKE
в этом интервале более подробно. При x < 30 ат.%
TKE (1.97 эВ) отрицателен, а при x = 32 ат.% по-
ложителен (рис. 3a). Полевая зависимость TKE при
x = 32 ат.% отличается как от поведения для СПМ,
так и для ферромагнетика. Более того, амплитуда
TKE при x = 32 ат.% больше, чем при x = 34 ат.%.
Эти данные косвенно свидетельствуют о том, что
образец с x = 32 ат.% характеризуется состояни-
ем типа суперспинглас, хотя нельзя исключить, что
они являются следствием диполь-дипольного взаи-
модействия.

Полевая зависимость TKE (1.97 эВ) для
x = 34 ат.% носит аномальный характер (рис. 3b),
TKE сначала возрастает в слабых полях, а затем
уменьшается в сильных полях, хотя намагничен-
ность возрастает. Как уже отмечалось выше, это
однозначно свидетельствует о наличии двух магнит-

ных фракций: легко намагничивающихся областей
с чрезвычайно малой коэрцитивной силой с поло-
жительным TKE и фракции с отрицательным TKE.
Первую фракцию естественно связать с СФМ-обла-
стями, а вторую — с СПМ-частицами (см. рис. 3a
при x < 28 ат.%), т. е. при x = 34 ат.% наблюдается
не «идеальное» СФМ-состояние, а смесь двух
магнитных фаз: области СФМ и отдельные CПМ-
наночастицы. Для системы (CoFeZr)x(Al2O3)100−x

наличие двух магнитных фаз наиболее ярко
проявляется после отжига образцов в области
концентраций 28 ат.% < x < 40.6 ат.%. (рис. 4).
Аномальное поведение TKE(H) в этой области x

сильно зависит от длины волны падающего света
(рис. 4b), что и есть основной признак двухфазной
системы. Подобное поведение TKE наблюдалось и
для нанокомпозитов (CoFeB)x(Al2O3)100−x [20] и
(CoFeB)x(LiNbO3)100−x [21].

Таким образом, полевые зависимости TKE в со-
четании со спектральными позволяют определить
критическую концентрацию образования дальнего
ферромагнитного порядка, образование СФМ-со-
стояния и наличие двух различных магнитных фаз.

4. ЗАВИСИМОСТЬ
МАГНИТООПТИЧЕСКОГО ОТКЛИКА

НАНОКОМПОЗИТОВ ОТ МАТЕРИАЛОВ
КОМПОНЕНТ

На рис. 5 показано, что в нанокомпозитах с одной
и той же диэлектрической матрицей, но разными
ферромагнитными металлами вблизи порога перко-
ляции имеет место корреляция между амплитудой
МО-сигнала как с магнитострикцией соответствую-
щего ферромагнетика, так и с туннельным магнито-
сопротивлением нанокомпозита [22, 23]. Туннельное
магнитосопротивление в первую очередь зависит
от степени спиновой поляризации ферромагнетика,
увеличивающейся в ряду CoTaNb, CoFeB и CoFeZr.
МО-cигнал формируется МО-переходами из подзо-
ны со спином вдоль намагниченности и подзоны со
спином против намагниченности, причем с разны-
ми знаками, т. е. также зависит от степени спино-
вой поляризации. Это позволяет объяснить линей-
ную корреляцию между МО-сигналом и туннель-
ным магнитосопротивлением. МО-отклик линеен, а
магнитострикция квадратична по спин-орбитально-
му взаимодействию, поэтому линейная связь между
МО-амплитудой и магнитострикцией не столь оче-
видна. Учитывая, что и туннельное магнитосопро-
тивление пропорционально магнитострикции, мож-
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Рис. 5. Корреляция между TKE нанокомпозитов, маг-

нитострикцией ферромагнитной компоненты и туннель-

ным магнитосопротивлеием (TMR). Данные взяты из

работы [23]

но предположить, что и магнитострикция связана
со степенью спиновой поляризации. Это вопрос тре-
бует дальнейшего экспериментального и теоретиче-
ского исследования.

Материал диэлектрика незначительно влияет
на профиль МО-спектра, несколько смещая пере-
ход от положительного к отрицательному сигналу
(см. рис. 3, 4). Это связано с различием действитель-
ной и мнимой частей диэлектрической проницаемо-
сти диэлектриков (см. выражение (2)). Но, напри-
мер, при исследовании МО-отклика в нанокомпо-
зитах с бескислородной матрицей MgF2 не наблю-
далось смены знака TKE в исследованной области
спектра, и TKE имел отрицательный знак, так как
оптические свойства безкислородной матрицы суще-
ственно отличаются от таковых для матриц, содер-
жащих кислород [24]. Также если при напылении
нанокомпозита в диэлектрической матрице образу-
ется большая концентрация растворенных в ней ме-
таллических ионов или даже металлических класте-
ров, то изменяются оптические и магнитные свой-
ства матрицы и порог перколяции, что может про-
являться в изменениях как профиля МО-сигнала,
так и его величины и положения области смены зна-
ка. Это должно проявляться в большей степени при
низких температурах для составов вблизи порога
перколяции, где важны процессы туннелирования,
резонанского туннелирования или туннелирования
по цепочкам частиц.
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Рис. 6. (В цвете онлайн) a) Спектральные зависи-

мости TKE нанокомпозита (CoFeZr)x(Al2O3)100−x при

x = 28 ат.% в исходном состоянии и после отжига (экс-

перимент). b) Результаты расчета TKE для нанокомпо-

зита (CoFeZr)x(Al2O3)100−x при x = 18.5 ат.% в рамках

СМГ без учета размерного эффекта (зеленый штрихпунк-

тир) и при учете размерного эффекта для гранул размером

r0 = 1.0 нм (синие штрихи), r0 = 1.2 нм (сплошная жел-

тая линия) и r0 = 2.0 нм (красные точки). Данные взяты

из работы [14]

5. ПРОЯВЛЕНИЕ РАЗМЕРНОГО ЭФФЕКТА
В МАГНИТООПТИЧЕСКИХ СПЕКТРАХ

Хорошо известно, что размер гранул существен-
но влияет на оптические свойства нанокомпозитов.
При анализе влияния размера гранул на МО-спектр
следует выделить область межзонных МО-перехо-
дов и ближнюю ИК-область, где существенны внут-
ризонные переходы. Для первой области, которую
по виду сигнала можно приблизительно оценить как
E > 2.0 эВ, спектр меняется незначительно, так как
межзонные МО-переходы в условиях квазикласси-
ческого квантового эффекта не чувствительны к
размеру гранул.
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Рис. 7. (В цвете онлайн) Зависимости спектров

TKE от условий напыления: для нанокомпозита

(CoFeZr)x(Al2O3)100−x от напуска азота в камеру напы-

ления (a); для нанокомпозита (CoFeZr)x(MgF2)100−x от

материала подложки (b). Данные взяты из работы [24]

Изменения могут быть связаны либо с измене-
нием оптических параметров (например, при кри-
сталлизации с увеличением размера гранул), либо с
квантовым размерным эффектом, при котором ме-
няется зонная структура, либо при наличии на по-
верхности гранулы слоя с отличающимися от объ-
ема гранулы МО-параметрами. Из эксперименталь-
ных данных (рис. 1, 2 и 6b ) следует, что действи-
тельно в этой области профиль спектра TKE в це-
лом подобен спектру ферромагнетика и мало чув-
ствителен к размеру гранул [25, 26].

В области внутризонных переходов вероятность
отражения электрона проводимости от поверхно-
сти гранулы зависит от размера гранулы, поэтому
спектр изменяется кардинально, вплоть до возмож-
ной смены знака, что иллюстрируется на рис. 6 рас-
четами в рамках СМГ. При этом важны измене-
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Рис. 8. (В цвете онлайн) Сравнение спектральных (a) и по-

левых (b) зависимостей TKE для объемного и «послойно-

напыленного» нанокомпозита (CoFeZr)41(Al2O3)59 с раз-

личной толщиной формирующихся слоев. Данные взяты

из работы [23]

ния как оптических, так и МО-параметров (см. вы-
ражение (2)). Следует отметить, что намагничен-
ность насыщения и коэрцитивная сила при изме-
нении размера частиц практически незаметны [19],
т. е. в этом смысле МО-спектры дают уникальную
дополнительную информацию о магнитной микро-
структуре. При интерпретации с помощью методов
ПБ или СМГ практически все параметры можно
найти из независимых экспериментов, кроме вели-
чины коэффициента АЭХ на поверхности гранулы.
Поэтому такой анализ позволяет оценить коэффи-
циент АЭХ на интерфейсе.

Размерный эффект хорошо виден при отжиге на-
нокомпозитов, когда увеличивается средний размер
гранул за счет присоединения атомов металла, рас-
творенных в диэлектрической матрице, и объедине-
ния более мелких гранул. В качестве иллюстрации
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на рис. 4a показаны полевые зависимости TKE на-
нокомпозита (CoFeZr)x(Al2O3)100−x после отжига, в
результате которого по данным микроскопических
исследований средний размер гранул увеличился с
2.09 нм до 2.5 нм при x = 28 aт.% и с 3.09 нм до
3.35 нм при x = 39 aт.% [19]. Из сравнения с анало-
гичными данными до отжига (рис. 3b) следует, что
меняется не только амплитуда эффекта, но даже
в ферромагнитной области появляется отрицатель-
ный вклад в TKE, связанный с отдельными СПМ-
частицами. На рис. 6a показано изменение спектра
TKE нанокомпозита (CoFeZr)28(Al2O3)72 в резуль-
тате отжига.

6. ЗАВИСИМОСТЬ
МАГНИТООПТИЧЕСКИХ СПЕКТРОВ
НАНОКОМПОЗИТОВ ОТ УСЛОВИЙ

НАПЫЛЕНИЯ

Спектры TKE и амплитуда МО-сигнала силь-
но зависят от условий напыления нанокомпозитов,
даже незначительно изменяющих их микрострукту-
ру. Так, например, использование в камере не арго-
на, а смеси аргона с азотом приводит к изменению
спектров TKE (рис. 7a) Cкорость напыления или
материал подложки также могут влиять на фор-
му частиц, а следовательно, и на вид спектров TKE
(рис. 7b).

Наиболее ярким свидетельством влияния усло-
вий напыления на TKE являются данные, получен-
ные при сравнения послойного и непрерывного на-
пыления нанокомпозита [23]. При послойном напы-
лении процесс напыления прерывался на некоторое
время, а затем продолжалось напыление, потом сно-
ва прерывалось и все повторялось до достижения
толщины такой же, как при непрерывном напыле-
нии (рис. 8). При послойном напылении меняются
форма и размер частиц, распределение их по разме-
рам, изменяется и тепловой режим по сравнению с
непрерывным напылением, что и приводит к изме-
нению TKE. Таким образом, МО-керр-спектроско-
пия может служить простым, дешевым и надежным
методом контроля процессов самоорганизации в на-
нокомпозитах при их изготовлении.

7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

МО-спектры нанокомпозитов являются чувстви-
тельными как к концентрационному составу, так и
к многочисленным факторам, отражающим их мик-
роструктуру, а именно, к размерам и форме гра-
нул, составу поверхностного слоя гранул. МО-спект-

роскопия позволяет выявить суперферромагнитное
поведение и магнитно-неоднородное состояние из
двух или более магнитных фаз с различными поле-
выми зависимостями намагниченности. При нали-
чии состояния с магнитомягкой и магнитотвердой
фракциями сигнал TKE нелинееен по намагничен-
ности. В ближней ИК-области спектра наблюдается
инверсия знака TKE и усиление TKE. Интерпрета-
ция спектров в рамках методов эффективной сре-
ды позволяет дать объяснение полученным законо-
мерностям на качественном или полуколичествен-
ном уровне. Эти же методы можно использовать для
анализа данных по МО-спектроскопии, основанной
на других МО-эффектах. Таким образом, МО-керр-
спектроскопия позволяет получить дополнительную
к другим магнитным и структурным методам ин-
формацию о магнитной микроструктуре нанокомпо-
зитов вблизи их приповерхностной области и может
служить для контроля процессов самоорганизации
нанокомпозитов при их изготовлении.
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В последние два десятилетия метаборат меди CuB2O4 с уникальной нецентросимметричной кри-

сталлической структурой стал предметом активных исследований, что было связано с обнаружением

в нем необычных магнитных и оптических свойств. Рассмотрены особенности распространения и

поглощения света в CuB2O4 на основе решения уравнений Максвелла. Представлен обзор основных

результатов по исследованию фононного спектра с применением методов инфракрасной спектроскопии

и комбинационного рассеяния света. Исследования в области электронных переходов в ионах Cu2+ в

кристаллическом поле позволили провести разделения вкладов в оптическое поглощение от ионов меди

в неэквивалентных позициях. Обнаружено расщепление бесфононных линий поглощения в магнитном

поле, и эти результаты получили теоретическое объяснение в рамках экситонной модели. В спектрах

фотолюминесценции наблюдалась богатая структура экситон-магнонных состояний. Проведено спектро-

скопическое исследование второй оптической гармоники в области экситонных переходов, что позволило

выявить роль тороидного момента и резонанса Фано в наблюдаемые сигналы.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Метаборат меди с химической формулой
CuB2O4, или в другой записи двойной оксид
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меди и бора CuO·B2O3, известен уже более ста
лет [1]. Однако его кристаллическая структура
была расшифрована много позднее [2], а активные
исследования магнитных, оптических и магнитооп-
тических свойств ведутся только в последние два
десятилетия. Интерес к изучению CuB2O4 был в
большой степени вызван такими факторами, как
необычная для многочисленных разновалентных
оксидов меди, и вообще для магнитных материалов,
кристаллическая структура, наличие при низких
температурах нескольких магнитоупорядоченных
фаз, его необычными оптическими спектрами в
области 3d9-электронных переходов и большая
ширина запрещенной зоны с краем поглощения в
районе 4 эВ, что заметно больше, чем в большин-
стве магнитных оксидов. К настоящему времени
число публикаций по различным свойствам CuB2O4

можно приблизительно оценить цифрой в несколь-
ко сотен, но в этой статье будут рассмотрены
преимущественно результаты по его оптическим и
магнитооптическим свойствам.

Статья построена следующим образом. В разд. 2
дается краткий обзор по кристаллической структу-
ре и основным статическим магнитным свойствам
метабората меди, знание которых абсолютно необхо-
димо для обоснованной интерпретации оптических и
магнитооптических проявлений электронной струк-
туры 3d9-состояний иона Cu2+ в кристаллическом
поле. В разд. 3 рассмотрены основные результаты
теоретического макроскопического анализа особен-
ностей распространения света на основе решений
уравнений Максвелла с учетом особенностей кри-
сталлической и магнитной структур. В разд. 4 дан
обзор результатов исследований оптических фоно-
нов, выполненных с использованием инфракрасной
(ИК) спектроскопии и спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния света (КРС). Показано, что экспери-
ментальные результаты находятся в хорошем согла-
сии с первопринципными расчетами фононов в цен-
тре зоны Бриллюэна. В разд. 5 проанализированы
особенности расщепления 3d9-электронных состоя-
ний магнитных ионов Cu2+ и во многом необычное
проявление этого расщепления в оптическом погло-
щении. В этом же разд. 5 показана недостаточность
теории кристаллического поля для описания осо-
бенностей тонкой структуры спектров поглощения в
магнитном поле. Для их объяснения потребовалось
проведение теоретического анализа на основе кон-
цепции экситонов Френкеля. В разд. 6 приведены ре-
зультаты изучения необычной для магнитоупорядо-
ченных кристаллов вообще и для иона Cu2+ в част-
ности фотолюминесценции. В разд. 7 приведены ос-

новные результаты спектроскопического исследова-
ние генерации второй оптической гармоники (ГВГ)
в области экситонных переходов.

2. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ И МАГНИТНЫЕ
СТРУКТУРЫ

2.1. Кристаллическая структура

Кристаллическая структура CuB2O4 описыва-
ется редкой для магнитоупорядоченных оксидов
нецентросимметричной точечной группой 42m и
пространственной группой I42d [2, 5]. Из других
магнитных материалов с такой же структурой су-
ществует, по-видимому, только метаборат палладия
PdB2O4 [6, 7]. Следует отметить, что несмотря на
одинаковые структуры, в метаборате меди магнит-
ный ион Cu2+ имеет электронную оболочку 3d9 и
спин S = 1/2, а в метаборате палладия ион Pd2+

имеет оболочку 4d8 и спин S = 1. Можно предпо-
лагать, что эти различия в строении электронных
оболочек Cu2+ и Pd2+ должны проявиться в суще-
ственном различии магнитных и оптических свойств
этих двух материалов, но, в отличие от метабората
меди, сообщения о каких-либо свойствах метабората
палладия фактически отсутствуют.

Элементарная ячейка CuB2O4 содержит двена-
дцать формульных единиц (Z = 12), и на рис. 1
показаны две трехмерные проекции ячейки вдоль
тетрагональной оси c(z) ‖ [001] [3, 4]. Магнитные и
оптические свойства метабората меди определяют-
ся двенадцатью ионами двухвалентной меди Cu2+,
которые занимают в ячейке две неэквивалентные
кристаллографические позиции 4b и 8d. В позици-
ях 4b с локальной осью 4 ионы Cu2+ окружены че-
тырьмя ближайшими ионами кислорода O2−, а ио-
ны Cu2+ находятся в центре и на боковых гранях
ячейки (рис. 1). В позициях 8d с локальной осью
симметрии второго порядка 2 все восемь ионов Cu2+

находятся внутри ячейки. Они окружены четырьмя
ближайшими кислородными соседями на типичном
для 3dn-оксидов расстоянии ∼ 1.9 Å, но в дополне-
ние к ним на аномально большом расстоянии око-
ло 3 Å находятся еще два апикальных иона О2−.
Остальное пространство внутри ячейки занимают
бор-кислородные тетраэдры BO4, соединяющие ио-
ны меди в обеих позициях. Наличие ионов Cu2+ в
двух неэквивалентных позициях хорошо проявляет-
ся как в их магнитном поведении, и так в оптиче-
ских электронных спектрах, что будет рассмотрено
в разд. 5.
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Две трехмерные проекции элементарной ячейки CuB2O4 вдоль тетрагональной оси c(z) ‖ [001]

с осью симметрии 4; слева с тетраэдрами BO4, справа без тетраэдров. Два типа тетраэдров B1O4 и B2O4 показаны синим

и голубым цветом, соответственно. Все ионы Cu2+ в 4b-позициях расположены в центре (CuA1) и на боковых гранях

(CuA2) ячейки, а все ионы Cu2+ в 8d-позициях находятся внутри ячейки. Рисунки приведены согласно статьям [3] и [4]

с разрешения American Physical Society и MDPI

С начала двадцатого века считалось, что метабо-
рат меди, как химическое соединение, может быть
синтезирован лишь искусственно [1]. Однако срав-
нительно недавно в 2008 г. в чилийской пустыне был
обнаружен минерал сантарозаит (santarosaite) [8].
Этот минерал имеет химическую формулу CuB2O4

и такую же кристаллическую структуру, как и
искусственное соединение. Уникальность структу-
ры кристалла CuB2O4 заключается в том, что его
химически-эквивалентные метабораты типа AB2O4,
в которых A2+-ион есть какой-либо другой двухва-
лентный 3dn-ион, как, например, Mn2+, Co2+, Ni2+ и
др., кристаллизуются в группах, отличных от I42m.
Но следует все же отметить, что имеются публика-
ции о сохранении структуры I42d при небольшом
замещении в CuB2O4 ионов Cu2+ ионами Ni2+ (обо-
лочка 3d8, спин S = 1) и ионами Mn2+ (оболочка
3d5, спин S = 5/2) [9–12]. Можно предположить,
что эта стабильность структуры CuB2O4 связана с
эффектом Яна–Теллера, имеющим место для иона
Cu2+ в кристаллах [13]. Тогда можно понять, по-
чему соединения AB2O4, где ионы A2+ не являют-
ся ян-теллеровскими ионами, не кристаллизуются
в структуре I42m. Если это так, то возникает во-
прос, не может ли существовать соединение CrB2O4

со структурой CuB2O4, поскольку ион Cr2+ (оболоч-
ка 3d4) также является ян-теллеровским ионом [13].
Другой известный сложный борат меди Cu3B2O6

кристаллизуется в низкосимметричной простран-
ственной группе P1 [14,15]. Из недавних сообщений

можно отметить более сложные по составу и струк-
туре бораты меди Cu2MBO5, где M = Cr, Fe, Mn [16].

2.2. Магнитная фазовая диаграмма

Исследование магнитных фаз в CuB2O4 в нуле-
вом поле с использованием рассеяния неполяризо-
ванных и поляризованных нейтронов было проведе-
но в работе [17]. При температуре Нееля TN = 21 K
(в ряде работ называется величина TN = 20 K) на-
блюдался переход из парамагнитного в соразмерное
антиферромагнитное состояние со слабым ферро-
магнетизмом. При температуре около T ∗ ∼ 10 К
(в ряде работ называются несколько другие зна-
чения T ∗) наблюдался еще один магнитный фазо-
вый переход в несоразмерную магнитную структу-
ру, при этом ниже T ∗ были обнаружены необыч-
ные асимметричные магнитные спутниковые отра-
жения. Изменение магнитного состояния наблюда-
лось также при температуре T ∗∗ ∼ 1.8 K. Важ-
ным результатом этого низкотемпературного ней-
тронного исследования явилось то, что только в 4b-
подсистеме меди можно было говорить о полном
магнитном упорядочении, а 8d-подсистема остава-
лась лишь частично упорядоченной вплоть до са-
мых низких температур. Такие сложные изменения
магнитного состояния бората меди в зависимости
от температуры были предположительно объясне-
ны взаимодействием двух неэквивалентных магнит-
ных 4b- и 8d-подсистем меди. Следует еще отме-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Магнитные фазовые диаграммы CuB2O4 для направления внешнего магнитного поля H вдоль

тетрагональной оси (слева) и перпендикулярно к этой оси (справа). Эти диаграммы показывают, что, в зависимости от

величины поля и температуры, магнитная структура характеризуется различными антиферромагнитными фазами AF0,

AF∗0 , AF1 и несоразмерными фазами P3, P2, P1. Tcp обозначает трикритическую точку при температуре∼ 6K в поле

∼ 0.3Тл. Рисунки приведены согласно статье [18] с разрешения ЖЭТФ

тить наблюдение в борате меди диффузного рассея-
ния нейтронов в широком температурном диапазоне
1.5 К < T < 30 К, т. е. существенно выше темпера-
туры магнитного упорядочения TN = 21 K [17].

Результаты подробного исследования фазовой
диаграммы CuB2O4 в магнитном поле были опубли-
кованы в недавних статьях [18, 19], в которых мож-
но найти многочисленные ссылки на более ранние
работы по этой теме. На рис. 2 показаны диаграм-
мы для двух основных направлений магнитного по-
ля вдоль тетрагональной оси c(z) ‖ [001] и перпен-
дикулярной к ней оси a(x) ‖ [100] [18]. Диаграммы
существенно отличаются для двух ориентаций по-
ля. Ниже TN = 20 K диаграммы характеризуется
множеством соразмерных и несоразмерных магнит-
ных фаз, что сильнее проявляется при ориентации
магнитного поля в плоскости (001), как это видно
справа на рис. 2. Ориентационные фазовые пере-
ходы разного типа между этими магнитными фа-
зами наблюдаются уже в очень слабых магнитных
полях. И напротив, при ориентации поля вдоль тет-
рагональной оси c(z) при низких температурах пе-
реходы могут иметь место даже в полях порядка
Hcrit ∼ 8 Тл, как это видно слева на рис. 2. Столь
сложные и анизотропные магнитные фазовые диа-
граммы свидетельствуют о том, что в CuB2O4 име-
ет место конкуренция между большим числом па-
раметров, влияющих на взаимодействие внутри 4b-
и 8d-подсистем и между ними. Теоретический ана-
лиз изотропных и анизотропных взаимодействий в
двух магнитных подсистемах и несоразмерных маг-
нитных структур проводился в работах [20–22].

В работе [23] изучались температурные измене-
ния параметров элементарной ячейки и диэлектри-
ческой проницаемости CuB2O4 вдоль главных кри-
сталлографических направлений в области темпера-
тур от 5 до 35 К. Эта область включает магнитные
фазовые переходы при TN = 21 K и T ∗ ∼ 10 К,
но никаких аномальных изменений параметров при
этих переходах не было обнаружено. Поскольку
симметрия допускает возможность в CuB2O4 линей-
ного магнитоэлектрического взаимодействия, мож-
но было бы ожидать появления аномального пи-
ка диэлектрической проницаемости при магнитных
переходах. Авторы статьи [23] предположительно
объяснили отсутствие аномалий слабостьюмагнито-
электрического взаимодействия. Действительно, в
теоретической работе [24] было показано, что в чи-
стом кристалле CuB2O4 магнитоэлектрическое вза-
имодействие ожидается очень слабым, но должно
усиливаться при легировании CuB2O4 двухвалент-
ными ионами Ni2+.

Теоретический анализ динамического магнито-
электрического взаимодействия в CuB2O4 был дан
в статье [25]. Отметим, что вопрос об эксперимен-
тальном обнаружении аномалий диэлектрической
проницаемости при фазовых переходах как в чи-
стом CuB2O4, так и в легированном двухвалентны-
ми магнитными 3dn-ионами, пока остается откры-
тым. Еще следует отметить, что магнитные фазо-
вые переходы в CuB2O4 хорошо проявляются в теп-
лопроводности [19], которая в первую очередь опре-
деляется фононной подсистемой, и этот результат
может свидетельствовать о сильной спин-фононной
связи в CuB2O4.
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3. РАСПРОСТРАНЕНИЕ И ПОГЛОЩЕНИЕ
СВЕТА

В экспериментальной статье [26] было заявлено
о наблюдении изменения резонансного поглощения
света в CuB2O4 при изменении ориентации магнит-
ного поля, что было интерпретировано как обна-
ружение «магнитной хиральности». В кристаллохи-
мии и кристаллофизике под хиральностью молеку-
лы или кристалла понимают невозможность совме-
щения объекта с его зеркальным отражением [27].
Наглядным примером хиральных объектов являют-
ся правая и левая рука, которые невозможно совме-
стить никакими операциями симметрии. Кристал-
лический кварц может быть левым и правым, но обе
эти модификации описываются одной тригональной
точечной группой 32 (D3), и поэтому для описа-
ния симметрийного различия между ними необхо-
димо рассматривать две пространственные группы
P3121 и P3221 [28]. В случае кристаллов хираль-
ность определяется распределением электрических
зарядов в элементарной ячейке, в которой долж-
ны отсутствовать плоскости зеркальной симметрии.
Наиболее наглядным проявлением хиральности в
кристаллах и молекулах является оптическая ак-
тивность, т. е. свойство кристалла вызывать враще-
ние плоскости поляризации проходящего через него
линейно-поляризованного света [29].

В связи с введением в статье [26] расширенно-
го понятия «магнитной хиральности» следует вы-
сказать некоторые замечания, поскольку, по наше-
му мнению, этот термин содержит в себе проти-
воречие между словами «магнитная» и «хираль-
ность». Как сказано выше, кристаллическая хираль-
ность определяется распределением электрических
зарядов. Но магнитное поле есть аксиальный век-
тор и является не хиральным (виток тока совпа-
дает с его зеркальным отражением). Оно действу-
ет на магнитные моменты и спины, но не действу-
ет на электрические заряды ионов, и следователь-
но, никак не может создать или изменить хираль-
ность объекта. Заявленное обнаружение магнитной
хиральности [26] было проанализировано в статье
[30], где были рассмотрены пять возможных маг-
нитных группы CuB2O4 при ориентации магнитно-
го поля вдоль основных осей симметрии, а имен-
но, трех кристаллографических осей элементарной
ячейки [100], [010] и [001] (рис. 1), а также двух диа-
гональных осей [110] и [110] в плоскости (001). Маг-
нитные группы во всех этих пяти случаях являются
различными, что, естественно, должно проявляться
в экспериментальных исследованиях. Проведенный
в работе [30] симметрийный анализ был применен

к результатам экспериментальной статьи [26], и бы-
ло показано, что все пять наборов эксперименталь-
ных результатов в статье [26] следует интерпретиро-
вать не как проявление «магнитной хиральности»,
а как проявление хорошо известных магнитоопти-
ческих эффектов магнитного кругового (циркуляр-
ного) дихроизма (MCD), магнитного линейного ди-
хроизма (MLD) и невзаимного линейного дихроизма
(NRLD). Эта теоретическая трактовка эксперимен-
тальных результатов статьи [26] привела к проти-
воречивой дискуссии, подробности которой можно
найти в работах [31–33].

Распространение и поглощение света может быть
взаимным и невзаимным. Взаимные явления харак-
теризуется тем, что при распространении «вперед-
назад» в одной и той же среде результат одина-
ков, а в невзаимных явлениях результат различный.
Невзаимные явления наглядно проявляются в маг-
нитооптических эффектах Фарадея и Керра, кото-
рые наблюдаются в любом парамагнетике и диамаг-
нетике в присутствии магнитного поля. Ферромаг-
нетики и ферримагнетики характеризуются спон-
танными невзаимными явлениями даже в нулевом
поле [34], но невзаимность в антиферромагнетиках
не является очевидным явлением. Рассмотрим в
этом разделе результаты теоретического исследова-
ния взаимных и невзаимных оптических явлений в
антиферромагнетике CuB2O4, которое было прове-
дено с учетом симметрии кристаллической структу-
ры (симметрия пространства) и магнитной струк-
туры (инверсия времени). Задача о распростране-
нии света в метаборате меди была рассмотрена с
привлечением уравнений Максвелла при использо-
вании разложения тензора диэлектрической прони-
цаемости как функции волнового вектора света k,
внешнего магнитного поля B0 и антиферромагнит-
ного и ферромагнитного параметров порядка [35].
Такой подход позволил установить основные меха-
низмы и источники взаимных и невзаимных явле-
ний при распространении света в CuB2O4.

Рассмотрим сначала кристалл CuB2O4 в пара-
магнитной области, где разложение тензора диэлек-
трической проницаемости εij по малым поправкам
можно записать в виде [36]

εij ≈ εcrij + iγijkκk + fijkB
0
k + cijklκkB

0
l , (1)

где первый член εcrij соответствует диэлектрической
проницаемости без учета возмущений, второй член,
линейный по волновому вектору света, отвечает за
пространственную дисперсию, третий член отража-
ет вклад магнитного поля, а четвертый член соот-
ветствует магнитоиндуцированной пространствен-
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Рис. 3. Таблица 1. (Цветная онлайн) Волновые векторы k для соответствующих направлений распространения света и

магнитного поля B0 вдоль главных кристаллографических осей в парамагнитной фазе CuB2O4. Нижний индекс при k

отмечает направление распространения света, а верхний индекс обозначает вектор поляризации света Eω. Пять разных

цветов обозначают пять различных возможных решений. Таблица приведена согласно статье [35] с разрешения American

Physical Society

Рис. 4. Таблица 2. (Цветная онлайн) Волновые векторы k, соответствующие различным ориентациям магнитного поля

B0 и направлениям распространения света в CuB2O4 в соразмерной фазе. Разными цветами отмечены пять различных

решений. Таблица приведена согласно статье [35] с разрешения American Physical Society

ной дисперсии. Конкретный вид всех соответствую-
щих тензоров диэлектрической проницаемости для
CuB2O4 приведен в работе [35].

В табл. 1, приведенной на рис. 3, просуммирова-
ны результаты решений уравнений Максвелла для
трех направлений волнового вектора k и магнит-
ного поля B0. Диагональные клетки в табл. 1 со-
ответствуют геометрии Фарадея k ‖ B0, а недиа-
гональные — геометрии Фохта k ⊥ B0. Из таб-
лицы видно, что в парамагнитной области, в до-
полнение к эффекту Фарадея, имеется kB0-вклад
магнитопространственной дисперсии, который раз-
решен в нецентросимметричных структурах. Срав-
нение выражений в клетках (1, 1) и (2, 2) показы-
вает, что перестановка векторов k и B0 приводит

к изменению знака вклада kB0, что является след-
ствием операции симметрии оси четвертого поряд-
ка с инверсией 4. Роль этой оси отражается так-
же в том, что результаты оказываются различными
при отклонении направления волнового вектора или
магнитного поля от оси [100] к оси [010]. Решение в
клетке (3, 3) интересно тем, что в этой фарадеевской
геометрии при распространении света и направле-
ния поля вдоль оптической оси 4, когда отсутствует
кристаллографическое двупреломление, вклад kB0

конкурирует с фарадеевским вкладом fijk (подко-
ренное выражение). Также следует отметить, что
при изменении поляризации падающего света от
[1 + i0] к [1 − i0] решение оказывается другим, т. е.
ось 4 является, по сути, осью второго порядка.
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В соразмерной антиферромагнитной фазе (см.
разд. 2.2.) выражение (1) должно быть дополнено
членами, связанными с магнитными параметрами
порядка, а именно, с ферромагнитным параметром

M = Sa + Sb + Sc + Sd

и антиферромагнитным параметром

L = Sa − Sb + Sc − Sd,

см. работу [17]. Развернутое разложение тензора ди-
электрической проницаемости в соразмерной фазе
приведено в статье [35]. Остановимся здесь только
на результатах решений уравнений Максвелла, ко-
торые приведены в табл. 2 на рис. 4, где эффектив-
ный параметр B = B0(1+α) включает в себя внеш-
нее магнитное поле B0 и ферромагнитный параметр
порядка M, которые оба преобразуются одинаково.
Введенный выше вектор L есть антиферромагнит-
ный параметр магнитной структуры. Отметим, что
в табл. 2 приведены результаты только для ориен-
тации поля B в базисной плоскости (001). Всего в
этом случае имеется пять решений, которые раз-
личны при ориентации поля B вдоль осей [110] или
[110], что является следствием операции симметрии
4. В диагональных клетках (1, 1) и (2, 2) приведены
решения, которые различаются при изменении на-
правления вектора k от оси [100] к оси [010] несмот-
ря на то, что обе эти оси перпендикулярны оптиче-
ской оси [001]. При k ‖ [001] (нижняя клетка) име-
ется два различных решения для поляризации света
вдоль осей [110] и [110], соответственно.

4. ДИНАМИКА КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ
РЕШЕТКИ

4.1. Инфракрасная спектроскопия

Элементарная ячейка CuB2O4 с числом фор-
мульных единиц Z = 12 содержит 84 атома, но для
анализа фононов можно рассмотреть примитивную
ячейку с Z/2 = 6. Теоретико-групповой анализ да-
ет следующий набор 126 решеточных мод в центре
зоны Бриллюэна:

126 = 13A1 + 17A2 + 14B1+

+ 18B2(Tz) + 32E(Tx, Ty). (2)

Вычитание трех акустических мод B2(Tz) +

E(Tx, Ty) оставляет 123 оптические колебательные
моды, среди которых A2-моды являются темны-
ми (silent). Полярные моды B2(Tz) и E(Tx, Ty)

Рис. 5. (Цветной онлайн) Поляризованные ИК-спектры от-

ражения монокристалла CuB2O4 (a) для колебательных

мод B2(z), когда электрический вектор света E(ω) поляри-

зован вдоль оси z, и (b) для мод E(x, y) при поляризации

света вдоль оси x(y). Штриховые линии показывают сопо-

ставление экспериментальных частот с первопринципными

расчетными значениями в верхней части рисунков. Рису-

нок приведен согласно статье [3] с разрешения American

Physical Society

являются активными в ИК-области спектра для
поляризаций Eω ‖ z и Eω ‖ x, соответственно.
В CuB2O4 имеются четные неполярные моды
A1(xx, yy, zz) и B1(xx, yy), где в скобках указаны
поляризации электрического вектора падающего
и рассеянного света, и нечетные полярные моды
B2(Tz) и E(Tx, Ty).

Динамика решетки CuB2O4 изучалась в ста-
тьях [3, 37, 38] и в некоторых других. Мы рассмот-
рим основные результаты работы [3], в которой изу-
чались поляризованные ИК-спектры в геометрии
отражения и пропускания в диапазоне от 20 до
2500 см–1. Спектры характеризуются высоким спек-
тральным разрешением отдельных линий, как это
видно на рис. 5. Эти результаты позволили выде-
лить все нормальные полярные колебательные мо-
ды B2(z) и E(x, y) в полном соответствии с симмет-

13 ЖЭТФ, вып. 4 (10)
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Рис. 6. (Цветной онлайн) Поляризованные спектры комбинационного рассеяния света CuB2O4 для полносимметричных

A1(zz) мод (слева) и для (A1 +B1) мод (справа). Вертикальные линии в нижней части рисунков показывают расчетные

значения частот и их сопоставление с соответствующими экспериментальными частотами. Рисунки приведены согласно

статье [3] с разрешения American Physical Society

рийным анализом. Частоты поперечных (TO) и про-
дольных (LO) оптических полярных фононов бы-
ли определены из аппроксимации ИК-спектров от-
ражения с использованием модели диэлектрической
проницаемости в виде суммы затухающих осцилля-
торов Лоренца. Численные значения всех иденти-
фицированных частот в виде таблиц приведены в
статье [3]. Весь спектральный диапазон, в котором
наблюдались колебательные моды, можно условно
разбить на три области. В низкочастотной и высоко-
частотной областях имеется высокая плотность фо-
нонов, а в средне-частотной области фононов мно-
го меньше, и лишь выделяется интенсивный поляр-
ный B2(z) фонон в поляризации Eω ‖ z при частоте
ωTO = 694 см−1 и ωLO = 703 см−1. Следует еще до-
бавить, что несколько дополнительных слабых ли-
ний в спектрах пропускания наблюдались в диапа-
зоне 1200 – 2500 см–1, но их симметрийный анализ не
проводился. Эти линии были отнесены к многофо-
нонным процессам [3].

4.2. Комбинационное рассеяние света

Спектры комбинационного рассеяния света
(КРС) были изучены в геометрии отражения,
что позволило определить частоты большинства
четных неполярных мод A1(xx, yy, zz) и B1(xx, yy),
где в скобках указаны поляризации электрического
вектора падающего и рассеянного света. Харак-
терные спектры для A1(zz) и (A1 и B1) КРС-мод
показаны на рис. 6. Аналогичные исследования
были проведены для нечетных полярных продоль-
ных LO мод B2(z) и E(x, y). Анализ результатов

позволил высказать предположение, что несколько
групп близко расположенных спектральных линий
в колебательных КРС-спектрах CuB2O4 можно
трактовать как результат давыдовского расщеп-
ления, которое должно иметь место при наличии
в элементарной ячейке нескольких эквивалентных
молекулярных единиц [39]. Следует добавить, что
роль давыдовского расщепления проявляется не
только в спектрах фононов, но даже более ярко
в структуре электронных спектров, что будет
рассмотрено в разд. 5.4.

В низкочастотной области в спектрах КРС при
низких температурах наблюдалась особенность с
центром при 82 см–1, которая была приписана двух-
магнонному рассеянию [37]. Предложенная в этой
работе теоретическая модель дисперсии магнонов в
соразмерной фазе CuB2O4 позволила сделать оцен-
ку обменного интеграла величиной J = 33 см–1 меж-
ду ближайшими ионами в 4b-подсистеме.

Теоретические расчеты всех полярных и непо-
лярных колебательных мод в центре зоны Бриллю-
эна для CuB2O4 были выполнены с использовани-
ем теории функционала плотности (DFT) [3]. Рас-
четы позволили достичь хорошего согласия меж-
ду вычисленными частотами всех фононных мод с
наблюдаемыми положениями линий в ИК- и КРС-
спектрах и предложить обоснованную идентифика-
цию всех фононных мод в центре зоны Бриллюэна.
Сопоставление экспериментальных и расчетных ре-
зультатов для ИК- и КРС-спектров показано на
рис. 5 и 6.
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Рис. 7. (Цветной онлайн) Сопоставление экспериментальных нормированных спектров спонтанного (a, b, c) [3] и стиму-

лированного (d, e, f) [41] КРС в CuB2O4. Символами показаны экспериментальные результаты; линии показывают их

аппроксимацию с использованием функций Лоренца. Цифры разных цветов обозначают частоты фононных мод с сим-

метрией A1 (черный), B1 (красный) и E(y) (синий). Зеленым цветом обозначены фононы обеих, A1 и B1, симметрий. На

вставке показаны зависимости амплитуд нескольких мод от плотности потока накачки, которые подчиняются линейным

зависимостям. Рисунки приведены согласно статьям [3,41] с разрешения American Physical Society

Недавно при изучении спектров фононов в
CuB2O4 при высоких давлениях было установлено,
что кристаллическая структура может претерпе-
вать изменения, и это заключение было сделано на
основании некоторых изменений в спектрах [40].
Несмотря на эти изменения, в рентгеновских
дифракционных (XRD) картинах не было обнару-
жено никаких особенностей, которые можно было
бы трактовать как изменения кристаллической
структуры. Поэтому можно полагать, что на се-
годняшний день вопрос о структурном фазовом
переходе в CuB2O4 при изменении давления пока
остается открытым.

4.3. Возбуждение когерентных фононов

Как развитие изложенных выше исследований
термически возбуждаемых некогерентных четных
фононов, недавно было сообщено об импульсном
возбуждении в CuB2O4 нескольких когерентных
фононных мод [41]. Это исследование позволило
провести сравнение между двумя наборами резуль-
татов изучения когерентной и некогерентной фо-
нонной динамики. Исследование когерентных фо-

нонов было проведено с использованием лазерной
импульсной накачки, которая позволяет реализо-
вать процесс вынужденного, или стимулированного,
комбинационного рассеяния. Этот метод получил в
литературе название импульсного стимулированно-
го комбинационного рассеяния (Impulsive Stimulated
Raman Scattering, ISRS) [42], и в настоящее время он
широко используется для изучения не только фоно-
нов, но и магнонов. Импульсная поляризованная ла-
зерная накачка может возбуждать в кристалле коге-
рентные фононы разной симметрии, что приводит к
соответствующему понижению симметрии кристал-
ла и наведению в нем короткоживущего оптическо-
го линейного двупреломления. Это короткоживущее
понижение симметрии можно зарегистрировать по-
ляриметрическими методами, как это использова-
лось при исследованиях линейного двупреломления,
создаваемого при магнитном упорядочении или в
приложенном к образцу магнитном поле [43, 44].

Из рис. 7 видно, что для спектров спонтанно-
го некогерентного и стимулированного когерентно-
го рассеяния можно отметить совпадения по часто-
там отдельных фононных мод в диапазоне от 4 до
12 ТГц. Длительности импульсов накачки в 90 фс и
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зондирования в 50 фc в экспериментах по импульс-
ному стимулированному рассеянию ограничивают
максимальную частоту возбуждаемых и регистри-
руемых когерентных фононных мод до 12 ТГц. Кро-
ме того, длительность импульсов накачки и зонди-
рования определяют относительные амплитуды ре-
гистрируемых мод. Эти факторы объясняют мно-
гие различия между результатами по когерентной и
спонтанной фононной динамике, поскольку во вто-
ром методе используется значительно менее интен-
сивная и, как правило, непрерывная лазерная на-
качка. Еще следует отметить хорошо выраженную
асимметричность фононных откликов в стимулиро-
ванных спектрах, что может служить свидетель-
ством резонанса Фано, наблюдаемого при интер-
ференции между узкими резонансными модами и
широким нерезонансным спектральным фоном [45].
Наиболее сильно резонанс Фано проявляется на ин-
тенсивной линии при 10 ТГц. На настоящий момент
роль резонанса Фано в наблюдаемой асимметрии
фононных откликов остается не исследованной ни
экспериментально, ни теоретически.

5. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА
ИОНОВ Cu2+

5.1. Расщепление электронных уровней

иона Cu2+

Свободный ион меди Cu2+ имеет внешнюю вы-
рожденную электронную оболочку 3d9, вырожде-
ние которой снимается в кристалле в соответствии с
симметрией локального кристаллического поля [48].
В метаборате меди это поле создается ближайши-
ми кислородными анионами O2− в двух 4b- и 8d-
позициях иона Cu2+, в которых симметрия и си-
ла локального кристаллического поля различны.
На рис. 8 приведена схема расщепления уровней
для этих двух позиций, построенная на основе экс-
периментальных спектров оптического поглощения
(разд. 5.2.). Схема уровней 3d9-орбиталей иона Cu2+

приведена в дырочном представлении. В левой ча-
сти диаграммы показано расщепление уровней иона
Cu2+ в позиции 4b (симметрия 4), в которой (xz)-
и (yz)-состояния остаются вырожденными. В пра-
вой части показана схема состояний иона Cu2+ для
8d-позиции с более низкой симметрией (ось второго
порядка 2), в которых реализуется полное расщеп-
ление на пять состояний.

Рис. 8. (Цветной онлайн) Одноэлектронная схема расщеп-

ления 3d9-орбиталей иона Cu2+ в приближении кристал-

лического поля в 4b- (слева) и 8d- (справа) подсистемах в

дырочном представлении. Цифры обозначают положения

уровней в эВ относительно основного состояния (x2 – y2).

Схема отличается от ранее приведенной в статьях [46, 47]

перестановкой z2- и (yz, xz)-уровней в соответствии со схе-

мой в монографии [48]. Экситонное представление этой

схемы уровней иона Cu2+ рассмотрено в разд. 5.4

5.2. Поглощение в области переходов между

3d9-состояниями

Поляризованные спектры поглощения CuB2O4

при низких температурах характеризуются исклю-
чительно насыщенной тонкой структурой в спек-
тральном диапазоне 1.4–2.4 эВ, как показано на
рис 9. Такой насыщенный спектр можно назвать
уникальным, поскольку подобной структуры спек-
тра поглощения во всем диапазоне 3d9-переходов не
наблюдалось ни только в другом известном бора-
те меди Cu3B2O6 [15], но, насколько нам извест-
но, ни в каком-либо другом магнитоупорядоченном
3dn-кристалле. Тем не менее, анализ показывает,
что в этом сложном наборе линий можно выделить
шесть наиболее узких линий, которые можно припи-
сать к беcфононным (БФ) электронным переходам
[49] в ионах Cu2+ в обеих 4b- и 8d-позициях в соот-
ветствии с рис. 8.

Синие узкие линии поглощения в приведенном
спектре соответствуют БФ-линиям, наблюдаемым в
α- и σ-спектрах, а красные узкие БФ-линии наблю-
даются во всех трех типах спектров, что служит
важным основанием для отнесения всех этих шести
линий к той или другой позиции. Каждая БФ-линия
имеет многочисленные фононные спутники, или са-
теллиты, число которых для некоторых переходов
насчитывает более полусотни. Некоторые из этих са-
теллитов можно сопоставить с частотами фононов в
ИК- и КРС-спектрах, приведенных в разд. 4.
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Рис. 9. (Цветной онлайн) Спектры поглощения CuB2O4

при T = 5 K в диапазоне электронных переходов меж-

ду всеми 3d9-состояниями иона Cu2+ в кристаллическом

поле. Спектры приведены для трех различных ориентаций

направления распространения k и поляризации электри-

ческого поля света Eω по отношению к кристаллографи-

ческим осям x, y и z. Сверху вниз: α-спектр (k ‖ z, E ‖ x);

σ-спектр (k ‖ y, E ‖ x); π-спектр (k ‖ y, E ‖ z). Рису-

нок приведен согласно статье [47] с разрешения American

Physical Society

Наблюдение трех возможных типов поляризо-
ванных спектров в одноосном кристалле CuB2O4

позволяет выделить вовлеченность в каждый из них
конкретных вкладов от электродипольных (ЭД) и
магнитодипольных (МД) переходов [50], и такой
анализ говорит о существенном различии между
4b- и 8d-подсистемами. Между α- и σ-спектрами
наблюдается хорошее совпадение по частотам БФ-
линий и фононных сателлитов, но лишь частичное
совпадение по интенсивностям, что свидетельству-
ет о вкладе в наблюдаемое поглощение как ЭД-,
так и МД-переходов. Для переходов в 4b-подсистеме
ионов Cu2+ доминирует ЭД-механизм, а вклад МД-
механизма находится на уровне нескольких про-
центов. Это хорошо проявляется для первого БФ-
перехода и его фононных сателлитов в области
1.405–1.57 эВ, интенсивность которых в π-спектре
очень слабая, на уровне единиц процентов и мень-
ше. Для БФ-линии это более подробно обсужда-
ется в разд. 5.4. Совсем другое поведение наблю-
дается для всех трех переходов в 8d-подсистеме,
как это видно на рис. 8. Линии поглощения в этой

подсистеме присутствуют с существенным вкладом
во всех трех поляризациях, но в π-спектре их ин-
тенсивность не подавляется, что наблюдается в 4b-
подсистеме, но даже становится больше, чем в α-
и σ-спектрах (см. рис. 9). Такое поведение есть яв-
ное свидетельство того, в 8d-подсистеме доминирует
МД-вклад. Существенное различие между 4b- и 8d-
подсистемами также хорошо проявляется в темпера-
турном поведении БФ-линий. При повышении тем-
пературы линии 4b-подсистемы уширяются и быст-
ро исчезают выше TN [4]. Напротив, БФ-линии 8d-
подсистемы наблюдаются при температурах в рай-
оне 150 K, т. е. значительно выше TN . Здесь следу-
ет напомнить, что существенно различное поведение
двух подсистем наблюдается в их магнитных свой-
ствах, когда 4b-подсистема упорядочивается при TN ,
а 8d-подсистема остается лишь частично упорядо-
ченной вплоть до самых низких температур [17].

Надежная идентификация всех шести БФ-линий
в оптическом спектре CuB2O4 позволила сделать
оценку параметров кристаллического поля для
3d9-состояний иона Cu2+ в двух различных под-
системах. Можно предположить, что локальная
симметрия иона Cu2+ в обеих позициях является
приблизительно тетрагональной, и тогда поло-
жение уровней (рис. 8) определяется кубическим
параметром Dq и тетрагональными параметрами
Ds и Dt [48]. Естественно, что параметры должны
быть различны для двух позиций, поскольку длины
связей Cu–O в них различаются [2]. С исполь-
зованием последовательность уровней на рис. 8,
были получены следующие значения параметров
кристаллического поля в единицах эВ:

для 4b-ионов Сu2+ :

10Dq = 1.405(1.405), Ds = 0.311(0.331),

Dt = 0.084(0.134);

для 8d-ионов Сu2+ :

10Dq = 1.577(1.577), Ds = 0.345(0.345),

Dt = 0.099(0.148).

В скобках приведены значения Ds и Dt для по-
следовательности уровней, когда состояние z2 вы-
ше по энергии, чем состояние (xz, yz), как это пред-
полагалось в [47]. Существенное различие между
двумя моделями наблюдается только для парамет-
ров Dt. Вопрос о том, какая из этих двух моде-
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Рис. 10. (Цветной онлайн) (a, b) σ-спектры поглощения CuB2O4 в соразмерной фазе при T = 10 K в геометрии Фохта

k ⊥ B. Поле B = ±0.2 Тл направлено вдоль оси c (001) кристалла, B ‖ c. (c) Невзаимность как разность коэффициен-

тов поглощения для противоположных направлений поля. (d) Невзаимность в области первого перехода в увеличенном

масштабе. Рисунки приведены согласно статьe [4] с разрешения MDPI

лей более адекватна, может быть решен в экспе-
риментах с более высоким спектральным разреше-
нием, как это было исследовано на первом пере-
ходом (см. разд. 5.4.). С использованием получен-
ных параметров в качестве контрольных значений,
была проведена оценка параметров Dq, Ds и Dt

в рамках модели кристаллического поля для неко-
торых других купратов с различной длиной связи
Cu–O. В частности, был проведен анализ расщеп-
ления 3d9-уровней в La2CuO4, Nd2CuO4, CuGeO3,
Sr2CuO2Cl2 и Cu3B7O13Cl [47].

Электронные переходы между 3d9-состояниями
иона Cu2+ с фононными повторениями занимают
спектральную область приблизительно до 2.4 эВ.
Выше по энергии имеется окно прозрачности в диа-
пазоне 2.4–4.0 эВ, которое определяет голубой цвет
монокристаллов CuB2O4 [47]. Край оптический по-
глощения был недавно исследован с использовани-
ем спектроскопической эллипсометрии [51]. В ста-
тье сообщается, что край поглощения можно трак-
товать как следствие прямого перехода с перено-
сом электрона из 2p-состояний ионов кислорода в
3d9-состояния ионов меди при энергии ∼ 3.88 эВ. В
структуре края поглощения оказалось возможным
выделить две интенсивные полосы поглощения око-
ло 4.49 и 5.90 эВ.

5.3. Невзаимность оптического поглощения

В разд. 3.2. был проведен общий симметрийный
анализ взаимного и невзаимного распространения
и поглощения света в CuB2O4 на основе решений
уравнений Максвелла без учета конкретной элек-
тронной структуры иона Cu2+, а только с учетом
симметрии кристаллической и магнитной структур.
Спектральные проявления невзаимности в CuB2O4

в области электронных переходов рассматривались
в работах [4, 52, 53]. В этом разделе мы рассмот-
рим результаты экспериментального исследования
невзаимности по работе [4]. Поглощение изучалось
в широком спектральном интервале, включающем
все 3d9-электронные переходы в обеих 4b- и 8d-
подсистемах иона Cu2+. Теоретический анализ был
проведен для первого экситонного перехода в 4b-
подсистеме в районе 1.405 эВ.

Общий вид спектра поглощения в соразмерной
фазе при T = 10 K в широкой спектральной об-
ласти приведен на рис. 10. Спектр показан в об-
ласти, включающей все электронные переходы в
обеих 4b- и 8d-подсистемах (кроме 8d-перехода при
2.12 эВ). Направления распространения света, ори-
ентация поляризации и направления магнитного по-
ля указаны на вставках. Оптическая невзаимность,
или в данном случае разность коэффициентов по-
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глощения для противоположных направлений по-
ля, показана на рис. 10(c). Сначала следует отме-
тить, что спектральная зависимость характеризует-
ся широким нерезонансным фоном во всей области
со сменой знака вблизи ∼ 1.7 эВ, и на этом фоне хо-
рошо проявляются узкие резонансные особенности
в области экситонных переходов в обеих 4b- и 8d-
подсистемах. Особо можно отметить «гигантскую»
невзаимность в области первого экситонного перехо-
да в 4b-подсистеме в районе 1.405 эВ, достигающую
более 60%. Из рис. 10(d) видно, что этот переход так-
же имеет сателлит с большой невзаимностью про-
тивоположного знака на уровне 40% при более вы-
сокой энергии, который приписывается магнону [4].
Для других БФ-переходов структура невзаимности
носит сложный знакопеременный характер, что тре-
бует дальнейшего экспериментального и теоретиче-
ского исследования.

Подробный теоретический анализ оптического
поглощения и невзаимности был проведен для пер-
вого экситона в области 1.405 эВ [4]. Анализ по-
казал, что основным механизмом возникновения
невзаимности является интерференция между ЭД-
и МД-вкладами в экситонное поглощение. В заклю-
чении этого раздела можно сказать, что наблюде-
ние в борате меди БФ-линий поглощения на всех
электронных переходах в обеих 4b- и 8d-подсистемах
иона Cu2+ открывает уникальные возможности для
проведения детальных экспериментальных иссле-
дований поглощения с использованием спектроско-
пии высокого разрешения, и на основе этих ре-
зультатов могут быть разработаны теоретические
модели невзаимности для всех экситонных пере-
ходов, в том числе в различных коллинеарных и
более сложных неколлинеарных магнитных фазах
CuB2O4 (см. рис. 2).

5.4. Экситоны Френкеля

В этом разделе рассматриваются результаты ис-
следования оптического поглощения в CuB2O4 во
внешнем магнитном поле с использованием аппара-
туры с высоким спектральным разрешением. Эти
исследования показали, что одноэлектронная мо-
дель структуры 3d9-состояний в кристаллическом
поле (разд. 5.2.) явно не достаточна для описания
тонкой структуры линий поглощения и их расщеп-
ления в магнитном поле.

Теория кристаллического поля находит широкое
применение и позволяет дать обоснованное объясне-
ние спектров в тех случаях, когда 3dn-ионы находят-
ся в кристалле в виде примесей, взаимодействием

Рис. 11. (Цветной онлайн) Поляризованные α-спектры (a)

и π-спектры (b) поглощения CuB2O4 при T = 1.6 К в ну-

левом внешнем магнитном поле в области перехода из ос-

новного (x2 − y2) в первое возбужденное (xy) состояние

ионов Cu2+ в 4b-позициях. Закрашенные зеленым и синим

цветом области соответствуют гауссовой форме линий, их

полуширины обозначены какWA(B). Дублетное расщепле-

ние, отнесенное к возбужденному состоянию, обозначено

как Δζ. Рисунки приведены согласно статье [60] с разре-

шения American Physical Society

между которыми можно пренебречь [48]. Эта тео-
рия также оказывается правомерной, когда линии
поглощения уширены из-за сильной ковалентности
связей между эквивалентными магнитными иона-
ми в элементарной ячейке, и следовательно, тон-
кая структура оказывается скрытой в ширине линий
поглощения. Тонкая структура спектров характер-
на для фторидных 3dn-антиферромагнетиков, ко-
гда взаимодействие между магнитными ионами но-
сит преимущественно ионный характер, и некото-
рых оксидных антиферромагнетиков. Вопросы тон-
кой структуры спектров магнитных диэлектриков,
их строгой интерпретации и проявляющегося в неко-
торых случаях давыдовского расщепления в рамках
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Рис. 12. (Цветной онлайн) Сдвиги и расщепления π-линий поглощения образца (101) при T = 1.6 K в области оптических

переходов между основным (x2− y2) и первым возбужденным состоянием (xy) в 4b-подсистеме ионов Cu2+. Результаты

на панелях (b) и (c) получены в конфигурации B ‖ c(z); на панелях (e) и (f) в конфигурации B ‖ a(x). Сплошные линии

на панелях (c) и (f) показывают результаты расчетов экситонных состояний Френкеля в магнитном поле, выполненных

на основе разработанной теории [60]. Рисунки приведены согласно статье [60] с разрешения American Physical Society

экситонной модели рассматривались в ряде ориги-
нальных и обзорных статей [54–59]. В этих работах
обсуждались по большей части материалы на осно-
ве ионов Mn2+ и Cr3+, но ион Cu2+, насколько нам
известно, ни в этих, ни в других работах не фигури-
ровал.

Экспериментальное исследование тонкой струк-
туры спектров поглощения в CuB2O4 было проведе-
но в области первого электронного перехода вблизи
1.405 эВ в 4b-подсистеме иона Cu2+ [60], и в этой же
статье была предложена микроскопическая теория в
рамках экситонной модели. Диаграмма на рис. 8 по-
казывает, что в одноэлектронном приближении по-
глощение определяется оптическим переходом меж-
ду двумя синглетными (x2–y2)- и (xy)-состояниями,
и следовательно, в приближении теории кристалли-
ческого поля линия поглощения должна быть син-
глетной. Однако измерения в области этого перехо-
да с высоким спектральным разрешением показали,
что линия поглощения имеет дублетную структуру
(рис. 11). Дублетная структура этой линии погло-
щения ранее отмечалась в статье [61] и предполо-

жительно была объяснена как результат давыдов-
ского расщепления в модели примитивной ячейки
(Z/2 = 6), содержащей два 4b иона Cu2+. Теоретико-
групповой анализ экситонов в CuB2O4 в центре зо-
ны Бриллюэна также в модели примитивной ячейки
был проведен в работе [62].

Исследования поляризованных спектров погло-
щения были проведены для α-конфигурации при
k ‖ c(z) и Eω ‖ a(x) на образце с ориентацией (001),
т. е. при распространении света вдоль оптической
оси (рис. 11 (a)). Измерения π-спектров в геометрии
k ‖ b(y) и Eω ‖ c(z) проводились на образце с ориен-
тацией (101) (рис. 11 (b)). Коэффициенты поглоще-
ния в соответствующих спектрах различаются более
чем на порядок, как отмечено на этом рисунке. Со-
гласно правилам отбора, α-спектры отражают ЭД-
переходы, а π-спектры — МД-переходы [50, 60]. На-
блюдаемое дублетное расщепление БФ-линии пред-
ставляется неожиданным в одноэлектронной модели
кристаллического поля, поскольку эта линия соот-
ветствует оптическому переходу между двумя невы-
рожденными состояниями иона Cu2+, и следова-
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тельно, в нулевом магнитном поле линия поглоще-
ния должна быть синглетной. В большинстве магни-
тоупорядоченных кристаллов бесфононные линии
поглощения широкие, или даже они вообще отсут-
ствуют, и поэтому взаимодействие между эквива-
лентными ионами в элементарной ячейке не прояв-
ляется. Если же БФ-линии поглощении достаточно
узкие, то тогда при интерпретации спектров необхо-
димо учитывать взаимодействие между эквивалент-
ными ионами в элементарной ячейке кристалла, ко-
торое может найти проявление в виде давыдовского
расщепления [39].

Исследование было проведено на переходе меж-
ду основным и первым возбужденным состоянием в
районе 1.4056 – 1.4062 эВ в магнитном поле B вдоль
главных кристаллографических осей a(x) и с(z), и
результаты показаны на рис. 12. Здесь панели (b) и
(e) представляют собой контурные рисунки, где ин-
тенсивность поглощения кодируется разными цве-
тами. Экспериментальные зависимости максимумов
линий поглощения от магнитного поля как след-
ствие эффекта Зеемана показаны символами на па-
нелях (b) и (е). Контурные рисунки наглядно по-
казывают, что картина расщепления в слабых по-
лях размыта и позволяет говорить только о нали-
чии двух линий поглощения, как это также вид-
но на рис. 11. Размытость линий в слабых полях
можно связать с существованием различных маг-
нитных фаз в соответствии с магнитной фазовой
диаграммой на рис. 2 [18]. В магнитном поле больше
B ∼ 1.4 Тл происходит резкое изменение спектра и
наблюдается четкое расщепление дублета на восемь
линий. Этот результат ставит важный вопрос — по-
чему при наличии в элементарной ячейке четырех
ионов Cu2+ в 4b-позиции наблюдается восемь линий
в зеемановских спектрах? Сам по себе эксперимен-
тальный результат не может дать ответ на этот во-
прос.

Ответ на вопрос о числе линий и их расщепле-
нии для перехода в области 1.4056–1.4062 эВ был
получен в результате микроскопического теорети-
ческого анализа в модели экситонов Френкеля [63],
связанных с основным и первым возбужденным со-
стоянием 4b-ионов Cu2+. В рамках этой модели ко-
личество экситонов определяется наличием четы-
рех ионов Cu2+ в элементарной ячейке с дважды
вырожденным спиновым состоянием S = 1/2 иона
3d9 [60]. Теоретический анализ показал, что энергии
френкелевских экситонов определяются обменным
взаимодействием ионов Cu2+ величиной ∼ 0.5 мэВ
(∼ 4 см−1) в возбужденном (xy)-состоянии с окру-
жающими ионами Cu2+. Для учета такого взаи-

модействия необходимо сделать переход от модели
кристаллического поля, рассмотренной в разд. 5.2,
к экситонной модели. Давыдовское расщепление ве-
личиной 0.12 мэВ (∼ 1 см−1) имеет место уже в
нулевом магнитном поле (рис. 11), и его величи-
на не зависит от поля для всех четырех зееманов-
ских групп линий (рис. 12). Таким образом, трак-
товка БФ-линий поглощения в спектрах поглощения
CuB2O4 и их поведение в магнитном поле получа-
ют обоснованное объяснение при рассмотрении этих
линий как френкелевских экситонов. Представляет
большой интерес проведение экспериментов и разра-
ботка теоретических моделей для других экситон-
ных переходов в обеих 4b- и 8d-подсистемах ионов
Cu2+.

6. ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ

Фотолюминесценция (ФЛ) в магнитоупорядо-
ченных кристаллах является очень редким явлени-
ем по причине так называемого концентрационного
гашения, и поэтому сравнительно сильная ФЛ на-
блюдалась фактически лишь в единичных случаях.
Эффект подавления ФЛ в диэлектриках при 100%-
концентрации магнитных ионов наиболее сильно
проявляется для 3dn-ионов переходных металлов из-
за сильного межионного взаимодействия, когда име-
ет место эффективная передача оптического воз-
буждения между одинаковыми центрами. Хорошим
примером такого подавления является магнитный
3d3-ион Cr3+ в рубине, т. е. в кристалле сапфи-
ра Al2O3, где этот ион выступает в роли приме-
си. При малых концентрациях Cr3+ ФЛ настоль-
ко сильная, что это позволило впервые получить на
этих кристаллах лазерную генерацию [64]. Но при
100%-концентрации ионов Cr3+ в изоструктурном
антиферромагнетике Cr2O3 люминесценция крайне
слабая [65].

Анализ ФЛ в магнитоупорядоченных кристал-
лах проводился в нескольких обзорах [56–59,65, 66].
Взаимодействие между магнитными ионами приво-
дит к тому, что поглощение и ФЛ происходит не
за счет одиночных изолированных друг от друга
примесных ионов в кристаллах с их малой концен-
трацией, а определяются взаимодействием света со
всем ансамблем эквивалентных ионов. В этом слу-
чае соответствующие коллективизированные элек-
тронные состояния следует рассматривать как эк-
ситоны, которые характеризуются волновым векто-
ром k [36, 39, 58]. Исследования ФЛ в магнитоупо-
рядоченных материалах немногочисленны по при-
чине того, что ФЛ наблюдалась лишь в немногих
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Рис. 13. (Цветной онлайн) Спектр ФЛ (слева, черная ли-

ния) и σ-спектр поглощения (справа, красная линия) в

CuB2O4 в геометрии k ⊥ c, Eω ⊥ c в диапазоне энер-

гий оптического перехода ниже 1.405 эВ в 4b-подсистеме

при T = 5 К. Рисунок приведен согласно статье [68] с раз-

решения American Physical Society

материалах, и некоторые примеры были рассмот-
рены в приведенных выше обзорах и монографиях.
Еще следует добавить, что возможна как собствен-
ная (intrinsic) экситонная ФЛ, так и ФЛ, обуслов-
ленная локализованными состояниями, которые мо-
гут наблюдаться в антиферромагнитных диэлектри-
ках, легированных примесными ионами [67].

Насколько нам известно, среди этих работ не бы-
ло никаких сообщений о наблюдении ФЛ в магни-
тоупорядоченных кристаллах на основе иона Cu2+,
и поэтому обнаружение интенсивной ФЛ в CuB2O4

в широком спектральном диапазоне было доста-
точно неожиданным [52, 68, 69]. В этом разделе
мы рассмотрим некоторые результаты по ФЛ в
CuB2O4, полученные с использованием аппарату-
ры с высоким спектральным разрешением [68].
Спектр ФЛ возбуждался при фотонной энергии
Еexc = 1.45 эВ, т. е. выше первого экситонного
перехода в 4b-подсиcтеме ионов Cu2+ в области
1.4052 эВ. Отметим, что при выборе такой энер-
гии возбуждения реализуется селективная накачка
только 4b-подсиcтемы (см. спектр поглощения на
рис. 8, 9). Стрелки и цифры на рис. 13 отмечают
положение бесфононной линии поглощения для пе-
рехода между основным состоянием (x2 − y2) и пер-
вым возбужденным состоянием (xy) (рис. 8). Ли-
ния X2 (1.3935 эВ) в ФЛ соответствует экситонно-
му переходу в спектре поглощения (1.4052 эВ). Раз-
ность энергии между линиями X2 и M2 соответству-
ет энергии магнона. Показанный справа на рис. 13
спектр поглощения начинается с БФ-линии, обсуж-
давшейся выше в разд. 5.2. Интенсивная ФЛ наблю-
далась только в области первой по энергии линии
поглощения, и на рис. 13 показан соответствующий
спектр при T = 5 K. Сопоставление этих двух спек-

Рис. 14. (Цветной онлайн) Температурные зависимости

спектров ФЛ в широком спектральном диапазоне при

нескольких температурах от 1.7 до 25 K. При низкой тем-

пературе спектры характеризуются богатой структурой, но

при повышении температуры структура становится более

простой. Рисунок приведен согласно статье [68] с разреше-

ния American Physical Society

тров с учетом их зеркального отражения друг от
друга свидетельствует об большом различии между
ними. В спектре поглощения БФ-линия сопровожда-
ется богатой структурой фононных сателлитов (см.
также рис. 9), но в спектре ФЛ картина совсем дру-
гая, что рассматривается ниже.

Спектры ФЛ в виде множества отчетливых ли-
ний различной формы и интенсивности были заре-
гистрированы в диапазоне от 1.4052 до 1.3 эВ, а при
более низких энергиях наблюдалась широкая бес-
структурная полоса ФЛ вплоть до 1.2 эВ. В диапа-
зоне от 1.4052 до 1.36 эВ спектры ФЛ приведены на
рис. 14, из которого видно, что изменение темпера-
туры от 1.7 до 25 К приводит к радикальным пере-
стройкам спектров. Наиболее богатая структура на-
блюдается при T = 1.7 К, которую можно связать
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Рис. 15. Карта температурных изменений ФЛ в спектраль-

ном диапазоне от экситонной линииX1 в спектре поглоще-

ния при 1.4052 эВ до экситон-магнонной пары X3 (1.374

эВ) –M3 (1.367 эВ), интенсивность которой растет в диа-

пазоне T = 10 – 20 К. Рисунок приведен согласно ста-

тье [68] с разрешения American Physical Society

с эмиссией от различных локализованных состоя-
ний, связанных с ионом Cu2+. Эмиссия начинает-
ся со слабой линии при 1.4052 эВ, соответствующей
БФ-линии в спектре поглощения (UPL

abs). На рис. 14
стрелками Xi помечены линии, которые можно свя-
зать с ФЛ локализованных экситонов, а стрелки
Mi отмечают положения соответствующих локали-
зованных магнонов. Стрелками Ui помечены линии,
которые можно приписать локализованным фоно-
нам. Уже при T = 7 К спектр ФЛ становится более
простым и происходит перераспределение относи-
тельных интенсивностей между отдельными линия-
ми. Дальнейшее повышение температуры приводит
к исчезновению некоторых линий в спектрах, но да-
же при T = 15 К хорошо различимы группы линий
X2−M2 иX3−M3, связанные с экситон-магнонными
парами.

Температурные изменения интенсивностей и по-
ложения различных локализованных состояний в
спектре ФЛ наглядно показаны на рис. 15 в ви-
де контурной карты. При повышении температуры
хорошо прослеживается удлинение времени жизни
различных экситон-магнонных пар. Пара X1 −M1,
соответствующая не примесной, а собственной лю-
минесценции, сохраняется лишь при очень низких
температурах и быстро исчезает около T = 5 К.
Пара X2 −M2 наблюдается вплоть до температуры
TN = 21 K, а наиболее интенсивная пара X3 − M3

сохраняется даже при T = 25 K, т. е. заметно вы-
ше TN , а возможно, сохраняется и при еще бо-
лее высокой температуре. Такое поведение глубо-
ких экситон-магнонных пар можно трактовать как
удлинение их времени жизни при удалении от экси-
тонной линии поглощения при 1.4052 эВ.

Эти исследования ФЛ в CuB2O4 с высоким спек-
тральным разрешением в температурном интерва-
ле от 1.7 до 25 К позволили построить энергети-
ческую диаграмму нескольких связанных экситон-
магнонных состояний локальных центров вокруг
магнитного иона Cu2+ (см. рис. 15 в статье [68]).
Важным обоснованием для построения такой диа-
граммы было изучения временных зависимостей ре-
лаксации этих состояний в диапазоне от единиц
микросекунд в мелких локальных центрах до со-
тен наносекунд в глубоких центрах, и многие дета-
ли этих исследований подробно рассмотрены в ста-
тье [68].

7. ВТОРАЯ ОПТИЧЕСКАЯ ГАРМОНИКА

В предыдущих разделах рассматривались ре-
зультаты по линейным по интенсивности процес-
сам взаимодействия света с CuB2O4. В этом разделе
будут обсуждаться нелинейные процессы, а имен-
но генерация второй оптической гармоники (ГВГ).
ГВГ представляет собой нелинейно-оптический ко-
герентный процесс, в котором фотоны лазерной им-
пульсной накачки в результате взаимодействия с
нелинейным материалом образуют новые фотоны
с удвоенной частотой, и следовательно, с удвоен-
ной энергией [71, 72]. Наибольший интерес для изу-
чения и практического использования ГВГ пред-
ставляют кристаллы или структуры без центра ин-
версии, так как в них этот процесс разрешен в
ЭД-приближении. Для практических применений в
первую очередь интерес представляют оптически-
прозрачные кристаллы и структуры, когда нет по-
глощения ни на частоте накачки, ни на частоте ВГ,
т. е. процесс ГВГ является нерезонансным. Напро-
тив, для исследований электронных и магнитных
структур различных материалов с использованием
ГВГ наибольший интерес представляют резонанс-
ные процессы, когда или частота накачки, или час-
тота ГВГ, или даже обе вместе, находятся в резо-
нансе с электронными (экситонными) возбуждения-
ми [73–77]. Резонансные процессы ГВГ в большин-
стве случаев являются более эффективными, чем не
резонансные.

Кристаллическая структура CuB2O4 не имеет
центра инверсии (точечная группа 43m), что в
первую очередь снимает запрет с наиболее сильных
оптических ЭД-процессов. ЭД-механизм открыва-
ет интересные возможности для резонансных про-
явлений ГВГ на очень богатой структуре экситон-
ных, экситон-магнонных и экситон-фононных линий
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в спектрах поглощения в обеих 4b- и 8d-подсистемах
иона Cu2+ (см. рис. 8). Но наряду с этим процесс
ГВГ возможен в МД- и квадрупольном (КП) при-
ближениях [71, 72]. Хотя два последних механиз-
ма, как правило, менее эффективны в сравнении
с ЭД-механизмом, тем не менее они могут реали-
зоваться в тех случаях, когда ЭД-механизм ослаб-
лен или запрещен по соображениям симметрии, в
то время как МД- и КП-механизмы могут быть раз-
решены [73–77]. Конечно, возможны случаи, когда
несколько механизмов разрешены одновременно и
могут интерферировать между собой, и некоторые
примеры будут рассмотрены ниже.

На рис. 16 схематично показан процесс ГВГ в
случае экситонного перехода между основным и
первым возбужденным состоянием 4b-иона Cu2+ в
CuB2O4. В работах [46,74] метод ГВГ был применен
для установления корреляций между резонансным
оптическим поглощением на экситонных переходах
и спектрами ГВГ, а также для изучения магнитной
фазовой диаграммы CuB2O4. Важным результатом
этих исследований было то, что фазовая диаграмма
сильно изменяется в магнитном поле, причем по-
разному при ориентации магнитного поля величи-
ной до B = 7 Тл вдоль основных кристаллографи-
ческих направлений. Впоследствии магнитная фа-

Рис. 16. (Цветной онлайн) Схематическая диаграмма ко-

герентных процессов ГВГ на оптическом переходе между

основным и возбужденным состоянием 4b ионов Cu2+, ко-

гда два �ω фотона накачки преобразуются в одиночный

фотон излучения с частотой 2�ω. Вертикальные стрелки

обозначают кристаллический C-механизм и B-механизм,

наводимый магнитным полем. Стрелка T ‖ L обозначает

тороидно-антиферромагнитный T − L механизм ГВГ, ко-

торый может реализоваться в CuB2O4. Знаки ± показыва-

ют возможность синфазной и противофазной интерферен-

ции между разными механизмами, соответственно. Рису-

нок приведен согласно статье [70] с разрешения American

Physical Society

зовая диаграмма изучалась в нескольких работах, и
ссылки на многие из них приведены в статье [18], в
которой подробно была изучена эта диаграмма. Ис-
следования ГВГ в работах [46,74] были выполнены с
использованием 5 нс лазерных импульсов. Последу-
ющее применение фемтосекундных методик для ис-
следований резонансных проявлений ГВГ позволи-
ло значительно расширить возможности метода для
изучения электронных и магнитных структур, при-
чем как по чувствительности, так и по спектрально-
му разрешению, что в итоге позволило значительно
углубить понимание связи между экситонными со-
стояниями и их проявлением в ГВГ спектрах.

Фемтосекундная методика была применена для
изучения ГВГ в CuB2O4 в работах [70, 78], и ни-
же мы рассмотрим основные результаты спектро-
скопического исследования согласно статье [70]. На
рис. 17 приведены результаты при распространении
света в направлении k ‖ y при двух температурах.
При T = 4.0 К изменение направления магнитно-
го поля на противоположное приводит к существен-
ному изменению всей структуры спектра ГВГ. На-
пример, для линии 1.4062 эВ изменение интенсивно-
сти достигает почти 100%, что позволяет говорить
о гигантской невзаимности. В спектрах ГВГ хорошо
различимы четыре интенсивные линии, или точнее
две пары дублетов, но имеются еще две слабые пары
дублетов. И действительно, исследование линейно-
го по интенсивности поглощения на френкелевских
экситонах в этой же спектральной области говорит
о том, что линий действительно больше, как было
показано выше на рис. 12 [60]. Можно заключить,
что две пары интенсивных линий в спектрах ГВГ
на рис. 17 соответствуют двум интенсивным дубле-
там экситонов в спектрах поглощения на рис. 12.

Следует обратить внимание на то, что, с одной
стороны, имеется хорошее согласие по спектраль-
ному положению отдельных линий в двух типах
спектров, но с другой стороны, такое заключение
не применимо в отношении соответствующих интен-
сивностей. Более того, интенсивности ГВГ линий су-
щественно зависят от знака поля, как показано на
рис. 17, т. е. имеет место полевая невзаимность, ко-
торая в спектрах поглощения не наблюдалось. Та-
кое важное различие можно предположительно свя-
зать с тем, что в случае не когерентного поглоще-
ния имеет место суммирование интенсивностей, обу-
словленных разными механизмами, а в случае ко-
герентной ГВГ имеет место интерференция, кото-
рая может быть как синфазной, так и противофаз-
ной. При повышении температуры от T = 4.0 K до
T = 12.5 К характер спектральной зависимости су-
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Рис. 17. (Цветной онлайн) Спектральные зависимости невзаимной ГВГ в CuB2O4, измеренные для образца в (xz)-

плоскости при распространении света вдоль направления ky , поляризации накачки Eω
z и температурах T = 4.0 К (a) и

T = 12.5 К (b). Розовые и фиолетовые зависимости ГВГ были измерены для противоположных направлений магнитного

поля. Красные и синие азимутальные зависимости (c) и (d) соответствуют поляризациям Eω ⊥ E2ω и Eω ‖ E2ω, соот-

ветственно. Рисунки приведены согласно статье [70] с разрешения American Physical Society

щественно изменяется, но невзаимность остается хо-
рошо выраженной. Светло-зеленые и желтые встав-
ки показывают вращательные диаграммы анизотро-
пии двух групп G1 и G2 сигналов ГВГ для двух
основных комбинаций поляризации накачки и ГВГ
и для противоположных магнитных полей, соответ-
ственно.

Симметрийный анализ нелинейных восприимчи-
востей показал (см. дополнительный материал к
статье [70], что кристаллографический ЭД C-вклад
в ГВГ отсутствует при нормальном падении лу-
ча света накачки на ориентированную пластинку
CuB2O4. В геометрии B ‖ x для объяснения на-
блюдаемой невзаимности необходимо привлечь ин-
терференцию двух источников ГВГ, показанных на
рис. 16. Первый связан с внешним магнитным по-
лем,

E2ω
x ∝ (Eω

z )
2Bx,

а второй — с тороидным моментом [79,80]

E2ω ∝ (Eω
z )

2T.

В отсутствие магнитного поля антиферромагнитные
спины 4b-ионов Cu2+ направлены по осям типа [110]

в случае однодоменного образца, и тогда тороидный
момент в CuB2O4, согласно [70], равен

T = Lyx – Lxy. (3)

Из этого выражения следует, что тороидный момент
T максимален при ориентации вектора L вдоль кри-
сталлографической оси [110], но он обращается в
нуль при ориентации вдоль оси [010] при вращении
в плоскости (001). При дальнейшем вращении торо-
идный момент T меняет знак, т. е. имеет место пе-
риодическое изменение величины и знака T по си-
нусоидальному закону двойного угла вращения T.

В применении к CuB2O4 невзаимность описыва-
ется выражением

|E2ω(B)|2 − |E2ω(−B)|2 ∝ BxTx|Eω
z |4. (4)

Это выражение показывает, что сигнал ГВГ изме-
няется при переключении магнитного поля на про-
тивоположное направление, т. е. возникает невзаим-
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Рис. 18. (Цветной онлайн) Спектры ГВГ в (xz)-пластинке CuB2O4 при (а) нормальном падении k ‖ y в геометрии Фохта,

Eω ‖ z, Eω ⊥ E2ω в магнитном поле Bz = ±5 Тл, (b) для образца, повернутого на угол 5◦ в положительном (c) и

отрицательном (d) направлениях вокруг оси x. На левой вставке на (a) показана вращательная анизотропия ГВГ для

интенсивного пика G2 при Eω ⊥ E2ω (розовые символы) и Eω ‖ E2ω (фиолетовые символы); такого же типа анизотропии

наблюдались в случаях (b) и (c). Полевые зависимости ГВГ для линии G2 существенно различаются во всех трех слу-

чаях, как показано на вставках справа на рисунках (a), (b) и (c). Рисунки приведены согласно статье [70] с разрешения

American Physical Society

ность, которая пропорциональна и полю, и тороид-
ному моменту. Отметим, что это выражение спра-
ведливо только в соразмерной магнитной фазе, по-
скольку в несоразмерной фазе [17,18] тороидный мо-
мент T обращается в нуль.

Интерференция нескольких механизмов ГВГ в
CuB2O4 хорошо проявляется в том случае, когда
в дополнение к магнитополевому В и тороидному
Т механизмам, примешивается еще и кристаллогра-
фический механизм C (рис. 16). По соображениям
симметрии этот механизм ГВГ может реализовать-
ся в том случае, когда поляризация света накач-
ки отклоняется от направлений главных кристал-
лографических осей, что приводит к интересному
результату, показанному на рис. 18. При нормаль-
ном падении света накачки и выходящей из кристал-
ла гармоники при k ‖ y, в геометрии на рис. 18(a)
реализуется только один механизм ГВГ, связанный
с магнитным полем, и, поскольку интерференция
отсутствует, отсутствует и невзаимность ГВГ при
изменении направления поля на противоположное,
Bz = ±5 Тл.

Сигнал ГВГ резко изменяется по спектральному
виду и по интенсивности, если образец (xz) повер-
нуть на некоторый угол вокруг оси x, когда сохра-
няется условие B ⊥ k. На рис. 18(b, c) показаны
результаты при повороте образца на угол ±5◦. Од-
нако при таком повороте образца k-векторы света
накачки и ГВГ уже не совпадают с осями y и z. В ре-
зультате интенсивность и спектральный отклик ГВГ
возрастают, причем, по-разному для положительно-
го и отрицательного вращения образца вокруг оси x,

как это показано на рис. 18(b) и (c), соответствен-
но. Сильный рост интенсивности ГВГ примерно в
пять раз является явным свидетельством активации
сильного кристаллографического C-вклада, и при
этом реализуется возможность для интерференции
C- и B-вкладов и для возникновения невзаимности
ГВГ.

Кроме сильного роста интенсивности радикаль-
но изменяется спектральная зависимость ГВГ, при-
чем по-разному для положительного и отрицатель-
ного поворотов кристалла вокруг оси x. Асиммет-
ричность спектров ГВГ при таких поворотах яв-
ляется однозначным свидетельством резонанса Фа-
но [45]. В рассматриваемом случае имеет место ин-
терференция кристаллографического C-вклада, ко-
торый не зависит от знака магнитного поля, и ли-
нейного по полю магнитного B-вклада в ГВГ. Важ-
но отметить, что в этой геометрии асимметрия спек-
тра инвертируется как при вращениях кристалла от-
носительно оси x в противоположные стороны, так
и при изменении направления магнитного поля на
противоположное.

8. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В последние два десятилетия метаборат меди
CuB2O4 с уникальной для магнитных кристаллов
нецентросимметричной кристаллической структу-
рой 42m и сложной магнитной фазовой диаграм-
мой ниже температуры магнитного упорядочения
TN = 21 K стал предметом активных его магнит-
ных и оптических свойств. На настоящий момент
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исследований этот материал остается уникальным
в семействе метаборатных магнитных диэлектри-
ков на основе 3dn ионов, поскольку все другие из-
вестные диэлектрики типа AB2O4, где A есть ме-
талл переходной группы, кристаллизуются в других
структурах. Известно лишь несколько исключений.
Так, кристаллическая структура CuB2O4 с точеч-
ной группой 42m сохраняется при небольшом заме-
щении ионов Cu2+ ионами Ni2+ и Mn2+, но остается
открытым вопрос, сохраняется ли эта структура при
замещении иона Cu2+ этими и другими магнитны-
ми ионами в больших концентрациях. Другое един-
ственное известное исключение представляет мета-
борат рутения PdB2O4, но его физические свойства
на сегодняшний день остаются не исследованными.

В статье рассмотрены теоретические результа-
ты по взаимному и невзаимному распространению
и поглощению света, полученные на основе решений
уравнений Максвелла. Теоретический анализ был
проведен с учетом особенностей кристаллической и
магнитной структуры этого кристалла в парамаг-
нитной области и в упорядоченной соразмерной маг-
нитной фазе во внешнем магнитном поле.

Динамика кристаллической решетки была изу-
чена с использованием ИК- и КРС-спектроскопии,
что позволило определить симметрию большинства
четных и нечетных фононов. Теоретическое иссле-
дование фононов в центре зоны Бриллюэна было
проведено с использованием первопринципных рас-
четов и позволило дать надежную симметрийную
идентификацию всех наблюдаемых фононов.

Исследования оптического поглощения в обла-
сти электронных переходов между 3d9-состояниями
в кристаллическом поле были проведены с исполь-
зованием поляризационной спектроскопии высокого
разрешения. Эти исследования показали, что, в от-
личии от ранее изучавшихся фторидных и оксидных
магнитных диэлектриков с 3dn ионами, CuB2O4 ха-
рактеризуется уникальными спектрами, охватываю-
щими все возможные оптические переходы в обеих
4b- и 8d-подсистемах ионов Cu2+. Важным резуль-
татом также является существенно различное поля-
ризационное и температурное поведение БФ-линий
в этих двух подсистемах.

Ярким оптическим проявлением нецентросим-
метричности кристаллической структуры CuB2O4

явилось наблюдение невзаимности оптического по-
глощения, определяемого как различие в коэффи-
циентах поглощения при изменении знака внешнего
магнитного поля. Это явление наблюдалась на всех
электронных переходах в обеих магнитных подси-
стемах ионов меди.

Оптические исследованию в магнитных полях
показали, что модель кристаллического поля оказы-
вается недостаточной для объяснения тонкой струк-
туры спектров поглощения, и это потребовало вве-
дения в рассмотрение концепции экситонов Френке-
ля. Эта концепция позволила достичь хорошего со-
гласия между экспериментальными результатами и
теоретической экситонной моделью.

Были изучены спектры ФЛ, которые наблюда-
лись в широком диапазоне 1.2–1.4 эВ ниже первой
экситонной линии. Сложная структура этих спек-
тров получила объяснение в предположении о су-
ществовании в CuB2O4 нескольких локализованных
экситон-магнонных состояний, некоторые из кото-
рых наблюдались при температурах выше TN .

Интенсивные сигналы ГВГ ЭД- и МД-природы,
обусловленные нецентросиметричностью кристал-
лической структуры и характером магнитного упо-
рядочения CuB2O4, были исследованы в области эк-
ситонных переходов и фононных сателлитов. На-
блюдались яркие проявления резонанас Фано, вы-
званные интерференцией между тороидным, маг-
нитным и кристаллографическими вкладами в ин-
тенсивность ГВГ.
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