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Были разработаны, получены и экспериментально исследованы тонкие пленки FeNi толщиной
100 нм и ансамбли периодических квадратных микроэлементов (размеры отдельных элементов
50, 70 и 300 мкм), расположенных в одной плоскости. Сравнительно анализируются структура, ста-
тические магнитные свойства и особенности ферромагнитного резонанса пленочных ансамблей,
созданных методом ионно-плазменного распыления с использованием масок. Предполагается, что
подобные магнитные структуры могут входить в состав многослойных сенсорных элементов с вы-
соким гигантским магнитным импедансом, повышая их чувствительность к магнитному полю.
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ВВЕДЕНИЕ
Магнитные свойства и особенности процессов

намагничивания пленочных элементов привле-
кают к себе особое внимание как с точки зрения
фундаментальных вопросов магнетизма, связан-
ных с особенностями процессов их перемагничи-
вания, так и с точки зрения практических прило-
жений наноматериалов в виде пленочных струк-
тур [1, 2]. Одно из таких приложений – магнитная
запись информации, высокая плотность которой
достигается при использовании массива упоря-
доченных однодоменных ферромагнитных нано-
частиц, полученных на основе тонкой пленки [3].
Ранее процессы перемагничивания массива ча-
стиц пермаллоя квадратной формы, сформиро-
ванных на поверхности стеклянной подложки,
исследовали с точки зрения влияния механиче-
ских напряжений [4]. Авторы использовали мед-
ную сетку в качестве маски. Размер ячеек состав-
лял или 25 × 25 мкм (расстояние между квадрата-
ми 8 мкм), или 8 × 8 мкм (расстояние между
квадратами 5.5 мкм). Толщина пленок в различных
сериях варьировалась от 20 до 50 нм. Одним из
наиболее востребованных приложений пленоч-
ных элементов являются детекторы слабых маг-

нитных полей, применяемые в автоматических
системах, устройствах неразрушающего контро-
ля, биосенсорах и т.д. Среди различных эффек-
тов, используемых для создания детекторов сла-
бых полей, следует особо упомянуть гигантский
магнитный импеданс (ГМИ) [5]. Наиболее де-
тально исследованы симметричные пленочные
ГМИ-элементы [6, 7], хотя известны и экспери-
ментальные, и теоретические работы для случаев
несимметричных ГМИ-структур типа ферромагне-
тик/проводник/ферромагнетик. Ферромагнит-
ные слои магнитомягких материалов в несиммет-
ричных ГМИ-структурах до и после проводящего
слоя могут отличаться друг от друга [8, 9].

Существующие методы синтеза магнитных ма-
териалов позволяют получать пленочные структу-
ры с периодическим рельефом, глубина которого
сравнима с толщиной магнитной пленки (профи-
лированные структуры). Подобные материалы мо-
гут быть использованы в качестве магнонных кри-
сталлов [10], либо сенсорных элементов слабых
магнитных полей. В недавно опубликованной
теоретической работе [11] было показано, что со-
здание периодической ферромагнитной много-
слойной структуры над проводящим централь-
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ным слоем ГМИ элемента может привести к фор-
мированию поперечной магнитной анизотропии
и повышенным, по сравнению с симметричной
структурой, значениям динамической магнитной
проницаемости таких элементов. Высказывали
предположение о том, что такие материалы могут
играть важную роль при магнитном детектирова-
нии полей рассеяния магнитных наночастиц в со-
ставе биокомпозитов. Модельные расчеты эф-
фекта ГМИ в структурах с профилированной
верхней частью над проводящим центральным
медным слоем проведены для случаев с различ-
ными геометрическими параметрами профили-
рованной части (рис. 1а), представляющей собой
периодическую микроструктуру в виде массива
параллелепипедов с периодом p, созданную на
основе многослойной пленки с теми же парамет-
рами, что и структура, расположенная под прово-
дящим слоем. При этом длина отдельного парал-

лелепипеда совпадала с шириной всего пленоч-
ного элемента [11].

Создание ГМИ-профилированных пленочных
структур с высокой динамической магнитной про-
ницаемостью – это сложная технологическая зада-
ча, поскольку речь идет о контроле целого ряда гео-
метрических параметров, влияющих на особен-
ности эффективной магнитной анизотропии на
мезо-, микро- и наноуровне в случае общего раз-
мера прямоугольного ГМИ-элемента, размеров
элементов ячеек ансамбля и толщины различных
слоев и прослоек. При этом, ввиду важности
скин-эффекта для получения высокой чувстви-
тельности эффекта ГМИ при частотах ниже
50 МГц, общая толщина каждой из трех основ-
ных составляющих структуры типа ферромагне-
тик/проводник/ферромагнетик обычно близка к
0.5 мкм, а толщина магнитных субслоев много-
слойной пленочной структуры находится в ин-
тервале от 25 до 170 нм [2, 6, 8].

Целью настоящей работы является сравнитель-
ное исследование структуры и магнитных свойств
и особенностей ФМР тонких пленок пермаллоя и
ансамблей периодических квадратных микроэле-
ментов на основе пленок FeNi.

ОБРАЗЦЫ
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДИКИ
Пленочные структуры двух основных типов

(сплошные однослойные пленки и ансамбли пе-
риодических квадратных микроэлементов на ос-
нове пленок FeNi) были получены методом ион-
но-плазменного распыления сплавной мишени
Fe20Ni80 на стеклянные подложки (Corning glass).
Состав пленок был близок к составу мишени. Во
время получения образцов для создания наведен-
ной магнитной анизотропии использовали внеш-
нее технологическое магнитное поле величиной
250 Э, которое создавали системой постоянных
магнитов и ориентировали в плоскости подлож-
ки. При получении образцов использовали следу-
ющие технологические параметры: предвари-
тельный вакуум в системе составлял 1 × 10–7 мбар,
рабочее давление Ar составляло 3.8 × 10–7 мбар.
Ансамбли периодических квадратных микроэле-
ментов на основе пленок FeNi получали с помо-
щью медных масок в виде сеток, обеспечивающих
получение образцов с различными размерами как
самих микроэлементов (R – сторона квадрата), так
и расстояния между ними (r) (рис. 1б).

Для обоснованного выбора толщины квадрат-
ных микроэлементов первоначально были полу-
чены образцы и исследованы свойства однослой-
ных пленок FeNi различной толщины (табл. 1).
Структуру образцов исследовали с помощью
рентгенофазового анализа. Экспериментальные
данные были получены с помощью дифрактометра

Рис. 1. Схематическое изображение профилирован-
ной пленочной структуры в виде прямоугольных эле-
ментов, расположенных на медном тоководе (а). Схе-
матическое изображение ансамбля периодических
квадратных микроэлементов на основе пленок перм-
аллоя. R – размер сторон квадратных микроэлемен-
тов; r – расстояние между ближайшими элементами;
EMA – ось легкого намагничивания, HMA – ось
трудного намагничивания (б).
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DISCOVER D8 (Bruker) в режиме 40 кВ – 40 мА в
CuKα излучении (длина волны λ = 1.5418 Å).
Средний размер зерна рассчитывали по извест-
ной методике Шеррера [12].

Магнитные свойства и особенности магнит-
ной доменной структуры при перемагничивании
в плоскости пленочных образцов (как вдоль оси
легкого намагничивания (ЕМА), так и вдоль оси
трудного намагничивания (НМА)) исследовали с
помощью Evico Керр микроскопа, работающего с
использованием магнитооптического эффекта
Керра (МОКЕ). В результате анализа формы пе-
тель магнитного гистерезиса определены значе-
ния коэрцитивной силы (Нс) для всех образцов.

Исследования ферромагнитного резонанса
(ФМР) проводили с помощью стандартной ме-
тодикой гомодинного детектирования в прямо-
угольном резонаторе при фиксированной ча-
стоте f = 9.95 ГГц. Подробное описание данной
методики дано в наших предыдущих работах
[13, 14]. При приложении внешнего магнитного
поля Н в плоскости пленки величину поля ФМР
обозначали как Н||, что соответствовало углу α = 0°.
При приложении внешнего поля вдоль направле-
ния, перпендикулярного плоскости пленки, ве-
личину поля ФМР обозначали как Н⊥, что соот-
ветствовало углу α = 90°. На основе величин Н|| и
Н⊥ по известной формуле рассчитывали значения
эффективной намагниченности 4πМeff [14]. Осо-
бенности микроволнового поглощения Р, как и
остальные свойства пленочных структур исследо-
вали при комнатной температуре без применения
модуляции. Под шириной пика ФМР понимали
ширину линии ФМР (ΔН) на половине высоты
при измерении функции Р(Н).

РЕЗУЛЬТАТЫ
Для экспериментального определения опти-

мальной толщины пленочных структур были по-
лучены однослойные пленки FC1–FC6. Резуль-
таты их магнитных и микроволновых исследова-
ний показаны на рис. 2. Хорошо видно, что для
толщин меньшее 200 нм величина Нс почти не ме-
няется, соответствуя типичной коэрцитивной силе
магнитомягких пленок пермаллоя. При толщинах
выше 200 нм наблюдается переход в “закритиче-
ское” состояние [15, 16], сопровождающийся ро-
стом Нс. Однако анализ ширины линии ФМР по-
казал, что ее увеличение происходит при еще бо-
лее низких толщинах: резкий скачок наблюдается
для толщин выше 100 нм. Поэтому толщину t =
= 100 нм и использовали для получения ансам-
блей квадратных микроэлементов на основе пле-
нок FeNi.

На рис. 3 показаны результаты структурных
исследований пленочных образцов. Во всех слу-
чаях наблюдали дифрактограмму, соответствую-

щую гранецентрированной кубической решетке,
с интенсивным пиком (111) и слабовыраженным
пиком (200). Интенсивность пика (111) в случае F
(образцы, подготовленные без масок) наиболее яр-
ко выражена, указывая на существование острой
кристаллографической текстуры. При этом сред-
ний размер зерна для пленки F составил пример-
но 30 ± 5 нм, а для всех ансамблей эта величина
близка к 20 ± 3 нм.

На рис. 4 показаны МОКЕ петли магнитного
гистерезиса, измеренные вдоль направления, сов-
падающего с направлением технологического по-

Таблица 1. Геометрические параметры исследованных
пленочных структур

Структура Тип Толщина t, 
нм R, мкм r, мкм

FC1 Пленка 25 – –
FC2 Пленка 50 – –
FC3 Пленка 100 – –
FC4 Пленка 125 – –
FC5 Пленка 200 – –
FC6 Пленка 400 – –
F Пленка 100 – –
PF1 Ансамбль 100 50 20
PF2 Ансамбль 100 70 30
PF3 Ансамбль 100 300 20

Рис. 2. Зависимость коэрцитивной силы Нс и шири-
ны линии ФМР, измеренной для частоты f = 9.95 ГГц
для пленок FeNi различной толщины t. На вставке
показана зависимость эффективной намагниченно-
сти 4πMs от толщины, рассчитанная из данных полей
ФМР при приложении внешнего поля в плоскости
пленки и перпендикулярно ей.
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ля, используемого во время напылений, и в на-
правлении, ему перпендикулярном. Условно эти
направления названы ЕМА и НМА соответствен-
но. Как и следовало ожидать, непрофилирован-
ная пленка пермаллоя представляет собой магни-
томягкий ферромагнетик с хорошо выраженной
одноосной магнитной анизотропией и низкой
Нс ≈ 2 Э. Для ансамблей микроэлементов наблю-
дается зависимость параметров петель гистерези-
са от линейного размера единичного элемента. В
частности, при увеличении R наблюдается:
1) снижение степени прямоугольности петли
магнитного гистерезиса и некоторое увеличение
Нс при перемагничивании вдоль ЕМА; 2) измене-
ние формы петли гистерезиса при перемагничи-
вании вдоль НМА, что свидетельствует о перехо-
де от перемагничивания путем чистого вращения
к более сложным схемам перемагничивания;
3) идентичности направлений ЕМА-НМА при
перемагничивании ансамбля PF3. Все это свиде-

Рис. 3. Результаты рентгенофазового анализа ансам-
блей квадратных микроэлементов FeNi. На вставке
показаны результаты рентгенофазового анализа не-
профилированной пленки F.

20 40 60 80
2�, град

PF1

PF2

PF3

(200)

(111)

(111) F

I,
 п

р.
 е

д.

20 40 60
2�, град

I,
 п

р.
 е

д.
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нологического поля, используемого во время напылений: (а) непрофилированная пленка F; ансамбли квадратных
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тельствует о влиянии размеров элементов на осо-
бенности эффективной магнитной анизотропии
ансамбля элементов.

На рис. 5 показаны некоторые особенности маг-
нитной доменной структуры пленки F и ансамблей
квадратных микроэлементов FeNi. Полученные
изображения элементов позволяют оценить осо-
бенности их формы. Геометрические параметры
элементов хорошо совпадают с параметрами, оце-
ненными на основе размеров масок. В то же самое
время видно, что форма образцов PF2 несколько
отличается от квадратной – углы срезаны.

Во всех случаях внешнее магнитное поле было
приложено в плоскости пленочных образцов. Хо-
тя экспериментальные данные были получены в
интервале внешних полей от +30 до –30 Э, на
рис. 5 приводятся лишь наиболее важные харак-
терные изображения в малом положительном,
близком к нулю и в малом отрицательном полях,
отражающие основные особенности процессов пе-
ремагничивания. Прежде всего следует отметить,
что наблюдаемые особенности процессов перемаг-
ничивания во всех случаях хорошо согласуются с
особенностями магнитооптических петель гисте-
резиса. Для пленки F перемагничивание вдоль
ЕМА рис. 5а–5в происходит путем смещения до-
менных границ, а вдоль НМА преимущественно
путем вращения вектора спонтанной намагничен-
ности (рис. 5г–5е). Для ансамблей РF1 (рис. 5ж–5и)
и РF2 (рис. 5н–5п) перемагничивание вдоль ЕМА
осуществляется путем смещения границ полосо-
вых доменов. Перемагничивание вдоль НМА для
PF1 (рис. 5к–5м) приводит к формированию
сложных замкнутых конфигураций с образовани-
ем классической 4-доменной структуры, с одина-
ковыми по размерам доменами, ранее наблюдае-
мой для частиц пермаллоя близких размеров [4].

Следует отметить, что в случае перемагничи-
вания вдоль НМА для РF2-структур (рис. 5р–5т)
возникают более сложные доменные конфигура-
ции, подобные магнитному вихрю. Однако по-
следнее отличие может быть связано не только с
небольшим различием в размерах, но и в форме
элементов (для РF2-структур элементы имеют за-
кругленные края), это изменяет вклад анизотро-
пии формы в величину полной энергии отдельно-
го элемента.

Для ансамбля РF3, как и следовало ожидать,
принимая во внимание особенности петель гисте-
резиса (рис. 4г), перемагничивание вдоль ЕМА и
НМА осуществляется похожи образом, в основ-
ном, путем смещения доменных границ (рис. 5у–
5щ). При этом возникающая доменная структура
характеризуется наличием границ разной градус-
ности. Подробное исследование с применением
модельных расчетов будет следующим этапом ра-
боты.

Рис. 5. Особенности магнитной доменной структуры
в пленочных образцах FeNi толщиной 100 нм (см.
табл. 1). Внешнее магнитное поле приложено в плос-
кости пленки, в направлении вдоль длинной стороны
изображения. (а–в) F вдоль ЕМА и (г–е) вдоль НМА;
РF1 (ж–и) вдоль ЕМА и (к–м) вдоль НМА; РF2 (н–п)
вдоль ЕМА и (р–т) вдоль НМА; РF3 (у–х) вдоль ЕМА
и (ц–щ) вдоль НМА. В левом столбце показаны дан-
ные для небольших положительных полей, в среднем
столбце данные для полей, близких к нулевому, а в
правом столбце для небольших отрицательных полей.

100 мкм
(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

(ж) (з) (и)

(к) (л) (м)

(н) (о) (п)

(р) (с) (т)

(у) (ф) (х)

(ц) (ш) (щ)

100 мкм

100 мкм

100 мкм

100 мкм

100 мкм

100 мкм

100 мкм



680

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 7  2022

СВАЛОВ и др.

На рис. 6 представлены результаты микровол-
новых исследований. В качестве примера приве-
дены полевые зависимости микроволнового по-
глощения, позволяющие сравнить формы ФМР-
спектров для пленки и ансамбля PF2 при α = 0°
(рис. 5а). Все значимые параметры (Н||, Н⊥, ∆Н,
4πМeff) как для пленки, так и для ансамблей всех
типов близки друг к другу и значениям, типич-
ным для пленок пермаллоя состава Fe20Ni80 с
близкой к нулю величиной константы магнито-
стрикции и данной толщины [14, 17].

Поскольку ФМР характеристики полученных
ансамблей элементов оказались очень близкими
к характеристикам сплошной пленки, то можно
ожидать, что их применение в профилированных
пленках в ГМИ конфигурации “ферромагнетик/
проводник/ферромагнетик” окажется эффектив-
ным. При этом ансамбли с размером элементов
50 мкм и 70 мкм кажутся наиболее перспективны-
ми, так как обладают особенностями магнитной
анизотропии, близкими к востребованным для
ГМИ сенсорных элементов. Помимо желаемых
электродинамических характеристик, подобные
наноматериалы обладают повышенной величи-
ной площади эффективной поверхности, широко
востребованной в биодетектировании.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе предложены, получены и
сравнительно экспериментально исследованы маг-
нитные наноматериалы: тонкие пленки FeNi и ан-
самбли периодических квадратных микроэлемен-
тов (размеры стороны квадрата 50, 70 и 300 мкм).
Показано, что структура и микроволновые свой-
ства ансамблей элементов близки друг к другу и к
свойствам сплошных пленок пермаллоя. Предпо-
лагается, что магнитные структуры с размером

стороны квадратного элемента 50 и 70 мкм наи-
более перспективны для проведения дальнейших
исследований для последующего использования
в составе многослойных ГМИ-элементов, повы-
шая их чувствительность к внешнему магнитному
полю.

Результаты были получены в рамках выполне-
ния государственного задания Минобрнауки Рос-
сии FEUZ-2020-0051. Отдельные измерения были
выполнены с помощью SGIKER UPV/EHU.

Авторы подтверждают отсутствие конфликта
интересов.
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MAX-фазы представляют собой семейство тройных слоистых соединений с формальной стехиомет-
рией M2AX и имеют слоистую гексагональную структуру. Расчеты с помощью функционала плот-
ности B3LYP показывают, что путем варьирования соотношения между хромом и железом в МАХ-
фазе (Cr4 – xFex)0.5SiC можно менять параметры решетки и магнитный момент на атомах металла. В
данной фазе замещение одного металла другим можно рассматривать как способ целенаправленно-
го изменения их магнитных свойств.
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ВВЕДЕНИЕ
МАХ-фазам уделяется большое внимание ис-

следователей благодаря уникальным физическим
свойствам. К таким свойствам относятся высо-
кая тепло- и электропроводность, значительная
прочность, коррозионная стойкость в сочета-
нии с устойчивостью к высокотемпературному
окислению и термическим ударам [1–3]. Полу-
чены и исследуются MAX-фазы, проявляющие
магнитные свойства [4–8].

Особенность строения MAX-фаз – система чере-
дующихся атомных слоев с гексагональной структу-
рой с пространственной группой P63/mmc. Общая
формальная стехиометрия представляется фор-
мулой Mn + 1AXn (n = 1, 2, 3…), что обеспечивает
большое количество возможных изоструктур-
ных композиций. Возможные вариации чередо-
вания атомных слоев разного типа металла мо-
гут приводить к формированию необходимого
магнитного порядка. Это делает подобные фазы
модельными системами для изучения магнит-
ных явлений в атомно-слоистых материалах.
Поэтому ведется поиск устойчивых фаз [9, 10] и
исследование их свойств.

Несмотря на то что, по мнению авторов [9],
для фаз Cr2SiC и Fe2SiC отсутствует подтвержде-
ние образования устойчивых структур, тем не ме-

нее проведены расчеты магнитных и электрон-
ных свойств [11–15]. Эти соединения проявляют
металлическую проводимость, для Fe2SiC устой-
чивым является антиферромагнитное состояние.

Следует отметить ограниченное число работ
по исследованию фаз Cr2SiC и Fe2SiC. Изучение
изменения структурных и магнитных свойств при
взаимном замещении атомов хрома и железа в
структуре (Fe4 – xCrx)0.5SiC не проводили, хотя это
представляет интерес с точки зрения регулирова-
ния свойств материала. Для других МАХ-фаз рас-
четы для подобной задачи проводили, в частно-
сти, для атомов хрома и марганца в GaC и AlC
[5, 6, 16–18]. Было показано, что введение и уве-
личение содержания Mn в фазе (Cr1 – xMnx)2AlC
приводит к росту среднего магнитного момента,
приходящегося на атом. В настоящей работе в
рамках теории функционала плотности рассмот-
рены изменения структурных свойств и спино-
вых состояний MAX-фаз (Fe4 – xCrx)0.5SiC при ва-
рьировании металла.

МЕТОДЫ РАСЧЕТОВ
Расчеты выполнены в рамках теории функци-

онала плотности с использованием B3LYP функ-
ционала с базисом pob-DZVP-rev2 [19] для всех
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элементов, реализованного в пакете CRYSTAL 17
[20]. Пределы отсечки при оценке кулоновских и
обменных рядов, появляющихся в уравнении са-
мосогласованного поля (ССП) для периодиче-
ских систем, были установлены на уровне 10–7 а.е.
для допустимого отклонения кулоновского пере-
крытия, 10–7 а.е. для допустимого отклонения ку-
лоновского проникновения, 10–7 а.е. для обменно-
го перекрытия, допустимое отклонение 10–7 а.е.
для обменного псевдоперекрытия в прямом про-
странстве и 10–14 а.е. для обменного псевдопере-
крытия в обратном пространстве. Условие сходи-
мости ССП задавали 10–6 а.е. от общей разницы
энергии между двумя последовательными цикла-
ми [21]. Коэффициент усадки для сетки Pack-
Monkhorst [22] и Gilat [23, 24] имел одно и то же зна-
чение (параметр “SHRINK” принят равным 8).
Градиенты по атомным координатам оценивали
аналитически. Равновесная структура определена в
рамках квазиньютоновского подхода с алгоритмом
Бройдена–Флетчера–Гольдфарба–Шанно по схе-
ме обновления матрицы Гессе [25]. Параметры
кристаллической ячейки и все координаты атомов
оптимизировали полностью. В работе рассмотрено
только упорядочение ферромагнитного типа. Пол-
ный спиновый магнитный момент на ячейку в
начале расчетов задавали максимальным из воз-
можных, который далее, в результате оптимиза-
ции, принимал свое равновесное значение для
каждой структуры.

Для моделирования эффекта вариации атомов
хрома и железа в МАХ-фазе вида Ме2SiC, сначала
рассчитали структуры Cr2SiC и Fe2SiC (рис. 1).
Параметры решетки а и с, рассчитанные в работе
[14], использовали в качестве исходных при опти-
мизации структуры Cr2SiC. В дальнейшем опти-
мизацию геометрии проводили при последова-
тельном замещении атомов хрома одним, двумя и
тремя атомами железа соответственно. Данные
МАХ материалы можно представить как чередо-
вание атомных слоев типа M–X–M–A–M–X–M.
Соответственно, при замещении одного металла
другим возможно разное сочетание металличе-
ских слоев. Для примера, на рис. 1 (посередине)
представлена кристаллическая структура с воз-
можным замещением хрома на железо в соотно-
шении 1 : 1, где слои чередуются как Cr–Si–Fe–
C–Fe–Si–Cr. Для удобства приняли обозначения
данной кристаллической структуры как (CrFeFe-
Cr)0.5SiC. По аналогии, для других рассчитанных
структур, вводили подобное обозначение.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Как видно из рис. 2, с увеличением содержания

железа в структуре MAX-фазы (Cr4 – xFex)0.5SiC на-
блюдается изменение параметров и объема эле-
ментарных ячеек. Так, при 0% содержании желе-

Рис. 1. Пример некоторых МАХ фаз, рассчитанных в
работе. Атомы углерода, кремния, хрома и железа
обозначены голубым, темно-синим, розовым и фио-
летовым цветом соответственно.

Cr2SiC

(CrFeFeCr)0.5SiC

Fe2SiC



684

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 7  2022

ТОМИЛИН и др.

за (Cr2SiC) объем составляет 97.97 Å3, при 100%
(Fe2SiC) – 81.74 Å3, что соответствует различию
данного параметра на 16%. Замещение атома хро-
ма атомом железа приводит к тому, что объем фа-
зы становится равным 94 Å3. Изменение объема
элементарной ячейки можно связать с соотноше-

нием атомных радиусов хрома и железа и с харак-
тером связи Fe–Si и Cr–Si.

Изменение параметра решетки а от Cr2SiC до
Fe2SiC составляет не более 7% (рис. 2а). Варьиро-
вание данного параметра позволит создавать ги-
бридные структуры. Например, на МАХ-фазы
можно накладывать различные материалы, такие
как графен, h-BN, и т.д. Для достижения макси-
мального сопряжения между разными материала-
ми обычно необходимо не более 5% в расхождении
параметров кристаллической решетки. Соответ-
ственно, путем замещения возможно контролиро-
вать параметры решетки при создании гетеро-
структур.

При рассмотрении изменения полного магнит-
ного момента, приходящегося на ячейку, в резуль-
тате замещения металлов, можно отметить не-
сколько интересных моментов (рис. 3). Во-первых,
видно, что происходит снижение полного магнит-
ного момента, приходящегося на ячейку, при вве-
дении железа в структуру МАХ-фазы. Во-вторых, в
“чистом” виде МАХ-фазы с железом или хромом
демонстрируют достаточно высокий полный маг-
нитный момент ячейки (11.11 μБ для 100% хрома и
6.47 μБ для 100% железа). В-третьих, среди заме-
щенных структур максимальные значения маг-
нитного момента достигаются при введении од-
ного атома железа (до 9.35 μБ) или при введении
двух атомов железа (до 9.48 μБ), при чередовании
металлов (например, Cr–Fe–Cr–Fe) (рис. 3).

Когда атомы хрома замещены атомами железа
в одинаковой пропорции, но располагаются по-
слойно (например, Fe–Fe–Cr–Cr), уменьшение
магнитного момента ячейки достигает 27%
(с 11.11 до 8.13 μБ). Такая же картина наблюдается
при замещении атомов хрома на 3/4 атомами же-
леза (снижение достигает 7.9–8.2 μБ). Поэтому за-
мещение видится эффективным инструментом для
изменения магнитных свойств таких структур. При

Рис. 2. Параметры рассчитанных структур в зависи-
мости от состава МАХ-фазы (Cr4 – xFex)0.5SiC. (а) Па-
раметр – а; (б) параметр – с; (в) объем элементарной
ячейки.
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Рис. 3. Полный магнитный момент (в μБ), приходя-
щийся на ячейку, в зависимости от состава МАХ-фа-
зы (Cr4 – xFex)0.5SiC.
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этом в зависимости от цели, меняя или вид заме-
щения (например, с чередованием или нет), или
концентрацию, можно достигать необходимого
магнитного момента.

При рассмотрении табл. 1 можно отметить, за
счет чего при последовательном замещении фор-
мируются такие магнитные свойства. Для системы
с одним замещением хрома железом ((Cr3Fe)0.5SiC)
у атомов хрома происходит снижение полного маг-
нитного момента от 3.29 до 2.74–3.18 μБ относи-
тельно незамещенной структуры (Cr2SiC). Дан-
ное значение можно связать со степенью окисле-
ния Cr+3. У атомов железа при этом наблюдается
собственный магнитный момент 2.14 μБ, что со-
ответствует степени окисления Fe+2.

При переходе к структуре с дважды замещен-
ным хромом ((Cr2Fe2)0.5SiC) можно отметить, что
при послойном замещении, когда образуется по
два слоя одного сорта атомов (например, Fe–Fe–
Cr–Cr), у атома хрома незначительно снижается
собственный магнитный момент (до 2.95–2.85 μБ).
У железа собственный магнитный момент приоб-
ретает значение от 2.04 до 1.98 μБ. Наблюдаемая
картина подходит для степени окисления Cr+3 и
Fe+2 соответственно (см. табл. 1). При таком за-
мещении, но с чередованием атомных слоев ме-
талла, как Cr–Fe–Cr–Fe, наблюдается снижение
полного магнитного момента на ячейку до 8.13 μБ за
счет как хрома (до 2.76 μБ), так и железа (до 2.13 μБ).

При переходе к структуре с трижды замещен-
ным хромом ((Cr1Fe3)0.5SiC), происходит незна-
чительное изменение магнитного момента на
атоме хрома (до 2.82 μБ) и разнонаправленное из-
менение для атомов железа с большим разбросом
значений от 1.54 до 2,54 μБ (табл. 1). По всей веро-
ятности, железо принимает различные степени
окисления (Fe+2/Fe+3). Причем железо, находяще-
еся в разных степенях окисления, сосуществует в
одной кристаллической ячейке. В целом можно ви-
деть, что варьированием соотношения между дву-
мя металлами можно задавать магнитные свойства.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Варьированием химического соотношения меж-
ду двумя элементами металла можно изменять маг-
нитные свойства и структурные параметры ячейки.
Расчеты показывают, что замещение может быть
эффективным способом настройки магнитных
свойств. В частности, в структурах при переходе
от Cr2SiC до Fe2SiC отмечается изменение полного
магнитного момента ячейки от 11.11 до 6.47 μБ.
Для структур с одним атомом железа и тремя ато-
мами хрома, в зависимости от чередования слоев
металла, изменение полного магнитного момента
ячейки составляет от 8.75 до 9.36 μБ. В случае
структур с двумя атомами железа и двумя атомами
хрома, изменение составляет от 7.96 до 9.49 μБ.

Таблица 1. Полный магнитный момент системы (Т), приходящийся на ячейку и полный магнитный момент не-
эквивалентных атомов в МАХ-фазе с общей формулой (Cr4 – nFen)0.5SiC, при замещении хрома на железо

“*” – Подобный; “–” – отсутствует. “**” – обозначает соответствующий номер слоя металла в структуре (Cr4 – nFen)0.5SiC
снизу вверх в соответствии с рис. 1.

Номер 
атома**

Полный магнитный момент ячейки и неэквивалентных атомов металлов, μБ
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T 11.11 8.75 9.36 9.35 9.34 7.96 8.08 9.47 9.49 8.13 8.13 8.21 7.70 8.01 7.91 6.47

Cr1 3.29 2.74 3.14 3.18 – 2.86 – 3.04 – 2.77 – – – – 2.82 –

Cr2 * 2.79 2.84 – 3.17 2.85 – – 3.04 – 2.76 – – 2.82 – –

Cr3 * 3.06 – 2.85 3.13 – 2.94 – 3.05 2.76 – – 2.91 – – –

Cr4 * – 3.18 3.13 2.84 – 2.95 3.04 – – 2.77 2.83 – – – –

Fe1 – – – – 2.14 – 1.98 – 2.37 – 2.13 2.17 2.54 2.51 – 1.77

Fe2 – – – 2.13 – – 2.02 2.26 – 2.15 – 1.91 1.99 – 2.35 *

Fe3 – – 2.14 – – 2.04 – 2.45 – – 2.15 2.51 – 2.17 1.85 *

Fe4 – 2.08 – – – 2.03 – – 2.35 2.13 – – 1.54 1.70 2.17 *
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Для структур с одним атомом хрома и тремя ато-
мами железа – от 7.70 до 8.21 μБ.

Исследование выполнено за счет средств гран-
та Российского научного фонда № 21-12-00226,
http://rscf.ru/project/21-12-00226/ и при поддержке
Межведомственного суперкомпьютерного цен-
тра Российской академии наук (МВС-100К и
МВС-10П).
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ВВЕДЕНИЕ
Монооксиды переходных 3d-металлов состав-

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

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

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

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

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

ОБМЕННОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ
В ОКСИДАХ НИКЕЛЯ И КОБАЛЬТА

ПРИ ОБЫЧНОМ ДАВЛЕНИИ

Суперобменное взаимодействие, ответственное
за магнитную структуру мотт-хаббардовских ди-
электриков, обусловлено рождением виртуальных
электрон-дырочных пар, которые можно графиче-
ски представить в виде обменных петель [12]. Су-
перобменный гамильтониан

(1)( ) ( )( )
≠

= − − 0 0 0 0

1ˆ ˆˆ ˆ ˆ
4

h etot
s ij in jn in jn

i j

H J S S n n

УДК 537.622

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ
И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА

EDN: DQHPOD
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представляет собой сумму вкладов от всех основ-
ных и возбужденных состояний:

(2)

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

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

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

на  где  – интеграл перескока, γ =

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

 которое уступает по величине в  раз, по-
этому 

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

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

(3)

(4)

(5)

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

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

натель для этой обменной петли равны:

(7)

(8)

(9)

(10)

Тогда величины 180- и 90-градусного обмен-
ных вкладов имеют вид:

(11)

(12)

причем интеграл перескока  и параметр
кристаллического поля  меняются с дав-

= − −7
CO
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Рис. 1. Обменные петли, участвующие в суперобмен-
ном взаимодействии в NiO при обычном давлении.

d7 d8 d9
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4T1(S = 3/2) 3A2(S = 1) 2E(S = 1/2)

2E(S = 1/2)

egt2g

Рис. 2. Схема обменной петли  дающей основ-
ной вклад в 180° суперобмен в NiO при обычном дав-
лении.
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лением по линейным законам 
и  где  и  –
значения при обычном атмосферном давлении,
αt = 0.815 мэВ/ГПа, αΔ = 7.28 мэВ/ГПа, [19]. Сле-
дуя работе [19], используем значения параметров
U = 5.45 эВ, JH = 0.75 эВ, 10Dq(0) = 1 эВ, и найдем
отношение обменных вкладов при обычном дав-
лении:

(13)

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

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

Проделав аналогичные вычисления, получим
вклады от этих петель:

(14)
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Результирующий 90-градусный суперобмен име-
ет величину  = 
При обычном давлении отношение обменных ин-
тегралов равно

(17)

Мы видим, что 90-градусный обмен уступает
180-градусному на порядок. В отличие от случая

( )°90 ,J P ( ) ( )° + °90 , 90 , .FM AFMJ JP P

( )
( )

° ≈
°

0

0

180 ,
21.

90 ,
J P
J P

Рис. 3. Схема обменной петли  дающей основ-
ной вклад в 90-градусный суперобмен в NiO при
обычном давлении.
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4 2
1,

,FM
T EJ

Рис. 4. Обменные петли, участвующие в суперобмен-
ном взаимодействии в CoO при обычном давлении.
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Рис. 5. Схема обменной петли  дающей вклад
в 90-градусный суперобмен в CoO при обычном дав-
лении.
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NiO, это связано с величиной вклада от каждой
обменно-связанной пары ионов, ФМ и АФМ 90-
градусные обменные вклады в значительной сте-
пени компенсируют друг друга.

ОБМЕННОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ
В ОКСИДАХ НИКЕЛЯ И КОБАЛЬТА

ПОД ВЫСОКИМ ДАВЛЕНИЕМ

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

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

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

(18)

Однако в случае CoO спиновый кроссовер на
ионах кобальта, имеющих электронную конфигу-
рацию d7, приводит к изменению характера 180-гра-
дусного суперобмена с АФМ на ФМ (рис. 9).

( )
( )

° ≈
°

180 ,
11.

90 ,
с

с

J P
J P

Рис. 6. Схема обменной петли  дающей вклад
в 90-градусный суперобмен в CoO при обычном дав-
лении.
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4T1(S = 3/2) 3A2(S = 1)3T1(S = 1)

3 3
21,
,AFM

T AJ Рис. 7. Схема обменной петли  дающей основ-
ной вклад в 180-градусный суперобмен в CoO при
обычном давлении.
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3 3
1 2, ,T T
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Рис. 8. Обменные петли, определяющие суперобмен
в NiO при высоких давлениях. Спиновый кроссовер в

дырочном секторе  не приводит к изменению знака
суперобмена.
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7d
Рис. 9. Обменные петли, определяющие суперобмен
в CoO после спинового кроссовера, вызванного ро-
стом кристаллического поля при высоком давлении.

d6 d7 d8

1A1(S = 0) 2E(S = 1/2) 3A2(S = 1)

3T1(S = 1) 1E(S = 0)

eg

eg

eg

t2g



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 7  2022

СООТНОШЕНИЕ 90- И 180-ГРАДУСНОГО ОБМЕННЫХ ВКЛАДОВ 691

Основной вклад в 180-градусный суперобмен
теперь дается ферромагнитной обменной петлей

 (см. рис. 10) и имеет величину

(19)

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

(см. рис. 11) и  (см. рис. 12).

Эти вклады имеют значения:

(20)

и

(21)

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

(22)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

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

( ) ( )° °180 90J J

Рис. 10. Схема обменной петли  дающей
основной вклад в 180-градусный суперобмен в CoO
после спинового кроссовера при высоком давлении.

N–(d6) N+(d8)N0(d7)

2E(S = 1/2) 3A2(S = 1)1A1(S = 0)

( )°1 3
1 2, 180 ,FM

A AJ Рис. 11. Схема обменной петли  дающей
вклад в 90-градусный суперобмен в CoO после спи-
нового кроссовера при высоком давлении.
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2E(S = 1/2)3T1(S = 1) 3A2(S = 1)

( )°3 3
1 2, 9 ,0AFM
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Рис. 12. Схема обменной петли  дающей
основной вклад в 180-градусный суперобмен в CoO
после спинового кроссовера при высоком давлении.
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вому кроссоверу на магнитных ионах  90-гра-
дусный вклад пренебрежимо мал.

Данная работа была поддержана Российским
Научным Фондом, проект № 18-12-00022.
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Исследованы механизмы магнитоэлектрических эффектов в мультиферроиках с прафазой перов-
скита, акцентируя внимание на взаимосвязи кристаллографических дисторсий c магнитными и се-
гнетоэлектрическими свойствами. Показано, что кристаллографические дисторсии приводят к
формированию системы электрических дипольных моментов, упорядоченных по антисегнетоэлек-
трической D-моде в мультиферроике RCrO3. Определены полярные и аксиальные структурные па-
раметры порядка RCrO3 и проведена их классификация по неприводимым представлениям про-
странственной группы симметрии  Рассмотрены магнитные и сегнетоэлектрические свойства
структур Раддлесдена–Поппера.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Мультиферроики, многофункциональные ма-

териалы с несколькими видами упорядочения, от-
крывают широкие перспективы для развития ин-
новационных энергосберегающих технологий для
наноэлектроники, что связано с возможностью пе-
реключения магнитного порядка за счет электри-
ческого поля и эффективного преобразования маг-
нитной энергии в электрическую и наоборот. На
основе мультиферроиков проектируются элемен-
ты магнитной памяти (MRAM), высокочувстви-
тельные сенсоры и датчики магнитного поля,
разрабатываются логические устройства нового
поколения (MESO) и элементы нейросетевых
технологий [1–3].

Несмотря на большое число известных на се-
годняшний день материалов, в той или иной степе-
ни обладающих магнитоэлектрическими свойства-
ми, вопрос о физических механизмах и природе
магнитоэлектрических эффектов остается откры-
тым. Большой интерес для исследований представ-
ляют однофазные мультиферроики, в которых маг-
нитные и сегнетоэлектрические свойства реализу-

ются в одной кристаллической фазе. В этом
отношении перспективными материалами являют-
ся мультиферроидные структуры, полученные на
основе АВО3 – перовскитов. К наиболее известным
соединениям такого типа относятся феррит висму-
та (BiFeO3), манганиты (AMnO3, A = Bi, Y, Lu, R –
редкоземельный элемент), редкоземельные орто-
ферриты (RFeO3) [4]. Исследования последних
лет продемонстрировали наличие магнитоэлек-
трических свойств у топологических изоляторов
BixMn1 – xTe2 с прафазой перовскита [5]; все боль-
ший интерес исследователей привлекают слоистые
структуры типа Раддлесдена–Поппера (РП) [6–9],
представляющие собой гомологический ряд
AnBnO3n – 2 перовскитов, в которых электрическая по-
ляризация может достигать величин Рs ~ 20 мкC/см2,
а сегнетоэлектрическое упорядочение устанавли-
ваться при высоких температурах ТС ~ 1100 K
(Ca3Ti1.8Al0.1Nb0.1O7) [10]. Структуры РП, содержа-
щие магнитные катионы (вида Ca3Mn2O7), рассмат-
ривают в качестве перспективных кандидатов на
высокотемпературные мультиферроики.

16
2 .hD
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На основе перовскитов возможно формирова-
ние кристаллических структур различной сим-
метрии, кардинально различающихся своими маг-
нитными и сегнетоэлектрическими свойствами. В
то время как в мультиферроиках типа BiFeO3 с про-
странственной группой симметрии R3c реализуется
значительная спонтанная электрическая поляриза-
ция (Рs ~ 50–100 мкC/см2) [10], в мультиферроиках
RFe/CrO3 с пространственной группой симметрии

 спонтанная электрическая поляризация прак-
тически отсутствует (Рs ~ 0.04 мкC/см2) [11].

Различие модификаций перовскитных струк-
тур связано с внутренней структурной неустой-
чивостью исходной кубической фазы АВО3, чув-
ствительной к замещениям А и В – катионов,
приводящим к кристаллографическим искаже-
ниям – дисторсиям. Степень искажения кри-
сталлической структуры сказывается на магнит-
ных и сегнетоэлектрических свойствах мультифер-
роиков. В связи с этим выявление механизмов,
отвечающих за взаимодействие кристаллографиче-
ской, сегнетоэлектрической и магнитной подси-
стем мультиферроиков ABO3-типа является важной
задачей, решение которой необходимо для успеш-
ной реализации магнитоэлектрических эффектов.

В работе исследована связь кристаллографи-
ческих дисторсий с магнитоэлектрическими эф-
фектами в редкоземельных ортохромитах RCrO3, а
также рассмотрена кристаллическая структура, се-
гнетоэлектрические и магнитные свойства струк-
тур РП.

2. РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫЕ ОРТОХРОМИТЫ. 
КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ, МАГНИТНАЯ 

И СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА

Кристаллическая структура RCrO3 определя-
ется пространственной группой симметрии 
Элементарная ячейка RCrO3 содержит четыре фор-
мульные единицы RCrO3, ионы Cr3+ (d-ионы)
занимают 4b-позиции (в Вайкофф нотации) в
элементарной ячейке, ионы R3+ занимают 4c-пози-
ции, ионы O2– занимают 4c- и 8d-позиции, форми-
руя октаэдры CrO6 вокруг катионов Cr3+. Для ха-
рактеристики структурных искажений мы введем
структурные параметры порядка: полярные век-
тора di, связанные со смещениями ионов R3+ и
O2– в структуре RCrO3 относительно их положе-
ния в высокосимметричной прафазе перовскита с
пространственной группой симметрии  и
аксиальные вектора Ωi, связанные с вращением
октаэдров CrO6 вокруг катионов Cr3+.

Магнитная элементарная ячейка RCrO3 совпа-
дает с кристаллической, магнитную структуру мож-
но характеризовать четырьмя магнитными подре-
шетками d-подсистемы Mi (i = 1–4) и четырьмя

16
2 ,hD

16
2 .hD

3Pm m

редкоземельными подрешетками mj (j = 1–4). Из
этих векторов формируются базисные магнитные
параметры порядка Cr3+ подрешетки и R3+ подре-
шетки [12–15] соответственно:

(1)

(2)

Температуры магнитного упорядочения Cr3+и
R3+ подрешеток существенно различны TN(Cr) ~
~ 110–280 К, TN(R) ~ 4 К, причем TN(R) зависит
от радиуса редкоземельного иона (РЗИ), увели-
чиваясь при увеличении его радиуса. В RCrO3, как
было показано в 1967 г. Bertau, Mareschal [16], воз-
можна реализация трех типов магнитных обмен-
но–связанных структур Г1( ), Г2( ),
Г3( ), между которыми при определенных
условиях происходят фазовые переходы.

Сегнетоэлектрические эффекты, как было по-
казано в работе [17], определяются электродиполь-
ными моментами, индуцированными в окрестно-
сти ионов Cr3+ ионами O2– и R3+, расположенных
на ближайших к Cr3+ координационных сферах. В
рамках модели точечных зарядов дипольные мо-
менты могут быть рассчитаны по формуле:

(3)
где q – заряд иона,

(4)

где e – элементарный заряд электрона, rRi – ради-
ус-вектор, определяющий положение i-го РЗИ
относительно центрального иона (Cr3+), rOi – ради-
ус-вектор, определяющий положение i-го иона О2–

в октаэдре CrO6 относительно Cr3+. Таким об-
разом, в сегнетоэлектрической элементарной
ячейке, совпадающей с кристаллографической,
мы имеем 4 сегнетоэлектрические подрешетки
с векторами дипольных моментов di (i = 1–4). Ис-
пользуя полученные векторы di, сконструируем
дисторсионные полярные параметры порядка:

(5)
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Расчеты, выполненные в [17], показали, что
дипольные моменты в RCrO3 упорядочены по D-
моде (3) и образуют антисегнетоэлектрическую
структуру (рис. 1).

Повороты октаэдров CrO6 вокруг катионов Cr3+

можно описать посредством аксиальных векто-
ров ωi || noi, где noi где i – ось октаэдра, i – число
ионов C3+ в элементарной ячейке (i = 1–4). Акси-
альный параметр порядка имеет вид:

(6)

Проведем анализ магнитных и сегнетоэлек-
трических структур в RCrO3, а также классифика-
цию параметров порядка по неприводимым пред-
ставлениям группы симметрии  основываясь
на фазово–переходной идеологии, представлен-
ной в классических работах Турова и Найша
[18‒20]. Более подробное и обширное развитие
этого подхода приведено в работе [21]. В табл. 1
представлена классификация магнитных, сегне-
тоэлектрических и структурных параметров по-
рядка редкоземельных ортохромитов RCrO3 по не-
приводимым представлениям пространственной
группы симметрии  Данная классификация
позволяет выделить возможные типы электроста-
тически связанных сегнетоэлектрических структур
Г5 ( ), Г6( ), Г8( ), а также
сконструировать инвариантные комбинации па-
раметров порядка, связанные с магнитоэлектри-
ческими:

магнитострикционными:

и электрострикционными эффектами:
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3. СТРУКТУРЫ РАДДЛЕСДЕНА–ПОППЕРА. 
КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА, 

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ
И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА

К структурам Раддлесдена–Поппера (СРП) от-
носятся соединения вида An + 1BnC3n + 1, в которых в
А и В позициях расположены А2+ и В4+ – валентные
катионы, а в позициях С – анионы С2–, преимуще-
ственно анионы кислорода (О2–). Данная структура
представляет собой гомологический ряд перовски-
тов, в котором блоки АВО3 перовскитов череду-
ются c блоками со структурой АО, так что общую

Рис. 1. Структура электродипольных моментов в эле-
ментарной ячейке RCrO3.
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Таблица 1. Неприводимые представления группы сим-
метрии 
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ЗВЕЗДИН и др.

формулу этих соединений можно переписать в
виде АО + nАВО3, где n – число октаэдрических
перовскитных слоев. Ситуации с n = 1 и  яв-
ляются предельными случаями СРП. При n = 1
реализуется 2D структура вида A2BO4, состоящая
из ячеек перовскитов ABO3, разделенных слоями
АО, при  СРП представляет собой бесконеч-
ный ряд перовскитных ячеек.

Для определенности мы рассмотрим СРП с n = 2
(рис. 2) с химической формулой Ca3Mn2O7. При вы-
соких температурах T > TRT (TRT – комнатные тем-
пературы) Ca3Mn2O7 кристаллизуется в фазе тетра-
гональной симметрии I4/mmm, при T < TRT группа
симметрии понижается до ромбической Cmc21 в
связи с тем, что Cmc21 не является подгруппой
I4/mmm, при понижении температуры система пре-
терпевает структурный фазовый переход, протека-
ющий через промежуточные фазы I4/mmm →
→ Cmcm/Cmca/F2mm → Cmc21 [6]. Такая же ситуа-
ция наблюдается в СРП другого химического соста-
ва: переход из высокосимметричной тетрагональ-
ной фазы I4/mmm в другую низкосимметричную

= ∞n

= ∞n

фазу при понижении температуры осуществляется
через серию промежуточных фаз [22, 23].

В пространственной группе симметрии Cmc21
отсутствует операция пространственной инвер-
сии (I), это означает, что существование спонтан-
ной поляризации в области температур T < TC < TRT
(для Cmc21 температура Кюри TC ~ 280 K) разре-
шено симметрией кристалла. В то же время опе-
рация I является одним из элементов симметрии
групп Cmcm/Cmca/F2mm, формирующихся в про-
межуточном интервале температур [TC; TRT]. Фи-
зическая природа сегнетоэлектрического фазового
перехода, который наблюдается в этих соединени-
ях при TC ~ 280 K остается дискуссионным вопро-
сом, отметим, что при обсуждении связи структур-
ных искажений и сегнетоэлектрических свойств
СРП большая роль отводится кристаллографиче-
ским дисторсиям, связанным с разворотом кис-
лородных октаэдров [7–9, 22, 23].

Относительно магнитных свойств структур вида
Ca3Mn2O7 известно, что в определенном диапазоне
температур T < TN < TRT (TN ~ 134 K) в них реализу-
ется антиферромагнитное (АФМ) упорядочение,
причем при температурах T < 110 К возникает фер-
ромагнитный момент, величина которого состав-
ляет 0.18μB на элементарную ячейку, содержащую
4 иона Mn [24]. В соответствии с тем, что симмет-
рия СРП вида Ca3Mn2O7 разрешает существова-
ние магнитных фаз  в Ca3Mn2O7
могут быть реализованы магнитные обменно–свя-
занные структуры  [8].
Результаты ab-initio расчетов для СРП Ca3Mn2O7
указывают на то, что обменное взаимодействие
осуществляется через 180° антиферромагнитно-
связанные цепочки Mn–O–Mn, магнитные мо-
менты ориентированы перпендикулярно плос-
кости MnO слоев, в отдельном слое устанавлива-
ется АФМ упорядочение G-типа, а магнитные
моменты близлежайших слоев могут быть упоря-
дочены по G- и С-типу [8].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследовано влияние кристаллографи-

ческих дисторсий на магнитные и сегнетоэлектри-
ческие свойства редкоземельных ортохромитов
(RCrO3), рассмотрены кристаллографические осо-
бенности структур Раддлесдена–Поппера (СРП).

Структурные искажения прафазы перовскита
приводят к кристаллографическим дисторсиям,
которые влияют на проявление магнитных и се-
гнетоэлектрических свойств. Определены струк-
турные параметры порядка: полярные параметры
(D, Q2, Q3, P), отвечающие за сегнетоэлектриче-
ские свойства RCrO3, и аксиальный параметр (Ω),
отвечающий за магнитные свойства RCrO3. По-
казано, что в отсутствие внешних воздействий в

11 1' 2 , ' 2 ,' ' '' 2 ,m c mc m c

( ),( ),( )x y z x y z x y zG F C F G A A C F
Рис. 2. Структура Раддлесдена–Поппера A3B2C7.

BO6

A
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RCrO3 реализуется анитисегнетоэлектрическая
структура дипольных моментов. Представлена
классификация структурных, магнитных и сегнето-
электрических параметров порядка по неприводи-
мым представлениям Pnma группы симметрии
RCrO3, что позволяет провести анализ магнито-
электрических эффектов, определить возможные
типы электростатически связанных сегнетоэлек-
трических структур в RCrO3 и фазовые переходы
между ними. Отметим, что несмотря на значитель-
ный интерес к изучению магнитоэлектрических
свойств RCrO3, низкие температуры магнитоэлек-
трического упорядочения несколько ограничивают
область применения реализуемых в них эффектов.

Одной из важнейших задач для внедрения муль-
тиферроидных материалов в технологический про-
цесс является повышение температур, при которых
проявляются магнитные и электрические свойства
мультиферроидных материалов, в этом отноше-
нии исследовательский интерес представляют ги-
бридные структуры Раддлесдена–Поппера, со-
ставными блоками которых могут служить перов-
скитные мультиферроики.

Работа поддержана грантом РФФИ № 19-52-
80024, National Natural Science Foundation of Chi-
na (Grant № 51961145105), государственным зада-
нием на выполнение научных исследований ла-
бораториями (приказ MN-8/1356 от 20.09.2021).
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы активное внимание иссле-
дователей привлекает спиновая динамика фер-
римагнетиков. Как показывают результаты экс-
периментальных и теоретических работ, в ферри-
магнетиках, в которых достигаются температуры
компенсации углового момента ТА, может быть ре-
ализована сверхскоростная динамика намагни-
ченности [1–15].

В связи с тем, что процессы сверхбыстрого пе-
реключения намагниченности лежат в основе ра-
боты устройств хранения и записи информации,
изучение основных механизмов, отвечающих за
переключение магнитных состояний [1–4], в том
числе за счет движения доменных границ (ДГ),
имеет не только фундаментальное, но и приклад-
ное значение.

Оптимальными магнитными материалами, в
которых реализуются высокоскоростные дина-
мические эффекты, являются антиферромагне-
тики (АФМ) и ферримагнетики. При этом все
большее внимание уделяется ферримагнетикам,

поскольку в них, в отличие от АФМ, существует
нескомпенсированный магнитный момент, что
делает возможным осуществление контроля маг-
нитных состояний и целенаправленное управле-
ние динамикой намагниченности.

Достигнуты успехи по реализации сверхбыст-
рого движения доменных границ (ДГ) в сплавах
(FeGdCo, FeGd) [1, 4–7], ферримагнитных кри-
сталлах и пленках (Eu-, Tm- и Er-содержащих
пленках ферритов-гранатов, пленках (Tm,Gd,Bi)3
(Fe,Ga)5O12) [8–11], а также в синтетических фер-
ри- и антиферромагнитных структурах под дей-
ствием магнитного поля и спин-поляризованных
токов [12–15].

При приближении к точке компенсации углово-
го момента динамика ДГ ферримагнетиков имеет
особенности, которые зависят от многих факторов.
Это обусловлено как свойствами и физическими
параметрами материала (количеством магнитных
подрешеток ферримагнетика [3–10], характером
обменных взаимодействий [11–15], магнитной
анизотропией [16, 17], геометрией пленок), так и
характером внешнего воздействия (направления,
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величины и вида (постоянного, переменного)
магнитного поля, направления спин – поляризо-
ванных токов, временной зависимости внешних
воздействий) [6, 7, 18–20].

Для интерпретации результатов эксперимен-
тальных исследований привлекают различные мо-
дели, основанные на уравнениях Ландау–Лифши-
ца для многоподрешеточных магнетиков, методах
Лагранжева формализма, а также атомистические
расчеты [17–23]. Использование конкретной моде-
ли основано на определенных приближениях, и на
сегодняшний день универсального подхода для
анализа динамики ферримагнетиков с ТА пока не
существует.

В данной работе рассмотрены особенности ди-
намики доменных границ в ферримагнетиках в
области компенсации углового момента в рамках
эффективного подхода, основанного на исполь-
зовании эффективных функций Лагранжа и Рэ-
лея в окрестности ТА. Проведено исследование
стационарного и нестационарного движения ДГ
под действием магнитного поля, приложенного в
направлении оси легкого намагничивания. Изуче-
но влияние магнитной анизотропии типа “легкая
плоскость” на основные динамические характери-
стики и характер движения ДГ блоховского типа.

МОДЕЛЬ

Для описания динамики ферримагнетиков в
области ТА рассмотрим двухподрешеточные фер-
римагнетики, в которых температурные зависимо-
сти M1(T), M2(T) различны. Примерами структур, в
которых реализуется это условие, могут служить
ферримагнитные сплавы вида FeGd, FeGdCo,
имеющие в своем составе редкоземельные (РЗ)
ионы и ионы переходных металлов [6, 7], а также
синтетические ферримагнитные структуры [13],
РЗ ортоферриты и ферриты-гранаты. В этом слу-
чае может быть использована модель двух магнит-
ных подрешеток [8, 9, 11]. В перечисленных систе-
мах реализуются условия для существования двух
различных критических температур: температуры
компенсации магнитного момента ТМ, при кото-
рой М1 = М2, и температуры компенсации углового
момента ТА, при которой М1/γ1 = М2/γ2. Разделение
температур компенсации (ТМ и ТА) может быть до-
стигнуто за счет увеличения концентрации РЗ-
ионов, а в композитных синтетических соединени-
ях вследствие перераспределения ионов в области
интерфейса и варьирования толщины слоев.

Для анализа динамики ДГ представляется удоб-
ным применение метода Лагранжева формализ-
ма. Функция Лагранжа и диссипативная функ-

ция Рэлея многоподрешеточных ферримагнети-
ков имеют вид:

(1)

где γi – гиромагнитное отношение i-ой подрешет-
ки, αi – параметр затухания i-ой подрешетки, θi,
ϕi – полярный и азимутальный углы, определяю-
щие положение намагниченности i-ой подрешет-
ки, Фi – термодинамический потенциал.

Исследуем поведение системы в окрестности
ТА. В качестве основного параметра порядка исполь-
зуем вектор антиферромагнетизма L = M1 – M2, по-
ложение которого определяется углами θ, ϕ в си-
стеме координат, в которой полярная ось ориенти-
рована по направлению главной оси кристалла.
Для характеристики скоса магнитных подрешеток
введем дополнительные переменные  [16] кото-
рые связаны с  следующими соотношениями:

(2)

Используя условия малости   в
окрестности ТА, определим эффективные функ-
цию Лагранжа и диссипативную функцию Рэлея
[17] для случая H = (0, 0, H):

(3)

(4)

где    – попе-

речная магнитная восприимчивость, Hex – об-
менное магнитное поле подрешеток; Ku,  –
константы одноосной и плоскостной магнит-

ной анизотропии,  – намагничен-

ность в точке компенсации углового момента TA,
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 =  – среднее магнитомеханическое от-

ношение двухподрешеточного ферримагнетика,

аналог формулы Уангcнесса [24],  –

средний параметр вязкого затухания.
Рассмотрим одномерное движение ДГ блохов-

ского типа вдоль оси х под действием внешнего
магнитного поля, приложенного по направлению
главной оси кристалла или нормали к поверхно-
сти ферримагнитной пленки (z) H = (0, 0, H).

Эффективные уравнения, описывающие ди-
намику ДГ, в соответствии с подходом Слончев-
ского [25] в терминах q(x, t) и ϕ(x, t), где q(x, t) –
координата центра ДГ, могут быть получены из
уравнений Эйлера–Лагранжа для Leff, Reff путем
усреднения по толщине ДГ (интегрированию по
координате x). Уравнения для описания динамики
ДГ ферримагнетика, представляющие собой ана-
лог уравнений Слонческого [25] в области компен-
сации углового момента, имеют следующий вид:

(5)

где  – скорость движущейся ДГ, Δ =  –

ширина движущейся доменной границы,  – ско-
рость прецессии намагниченности.

ДИНАМИКА ДОМЕННОЙ СТЕНКИ
В СТАЦИОНАРНОМ

И ПОСТ-УОКЕРОВСКОМ РЕЖИМАХ
Для понимания основных закономерностей ди-

намики ДГ в окрестности ТА кратко остановимся
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на предельных случаях, т.е. рассмотрим ситуацию
при отсутствии плоскостной анизотропии 
и учтем малость параметра  Тогда система
уравнений (5) примет вид:

(6)

Уравнения (6) позволяют получить зависимо-
сти скорости движения ДГ от температуры при
разных значениях магнитного поля Н (рис. 1).

При расчете использованы параметры
GdFeCo [5]:

ТМ = 220 К, Т* = 1891 К. Связь между температу-
рой и удельной намагниченностью m/M опреде-

ляется соотношением 

Характер полученных зависимостей хорошо со-
относится с результатами экспериментальных ис-
следований [6] и указывает на характерную осо-
бенность динамики ДГ в окрестности ТА – значи-
тельное увеличение скорости ДГ.

Далее рассмотрим стационарный режим дви-
жения ДГ, в этом случае  = 0 и, как видно из
уравнений (5), скорость движения ДГ определяет-
ся выражением

(7)

где  – подвижность ДГ.

Поле Уокера HW, ограничивающее диапазон
магнитных полей, при котором скорость движе-
ния ДГ остается постоянной, определяется с по-
мощью второго уравнения системы уравнений (5):

(8)
Как видно из формулы (8), наличие плоскост-

ной анизотропии приводит к повышению поля
Уокера  реализуемого при отсут-
ствии плоскостной анизотропии  на вели-

чину  где  – удельная намаг-

ниченность. График зависимости поля Уокера от
температуры при разных значениях  пока-
зан на рис. 2. При приближении к ТА начинают не-

ограниченно возрастать поля  и  что указы-
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Рис. 1. График зависимости скорости доменной гра-
ницы от температуры при разных значениях магнит-
ного поля.
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вает на то, что в области компенсации углового
момента характер зависимости скорости движе-
ния ДГ от поля приближается к линейной и неста-
ционарный режим движения ДГ исчезает.

Вдали от точки компенсации углового момен-
та сохраняется нестационарный режим движения
ДГ  ≠ 0. При этом поле плоскостной анизотро-
пии Н⊥ приводит к увеличению максимального
значения осциллирующей скорости (до 250 м/c
при Н⊥ ~ 2 кЭ) (рис. 3а) и незначительно влияет
на временную зависимость угла прецессии (ϕ).
Однако при  максимальное значение ско-
рости значительно возрастает вплоть до 1000 м/c,
при этом увеличивается период осцилляций ско-
рости трансляционного и прецессионного дви-
жения ДГ (рис. 2б, рис. 3).

Вследствие осцилляций в пост-уокеровском ре-
жиме средняя скорость движения ДГ

уменьшается при  Поле плоскостной
анизотропии  изменяет величину по-
рогового поля Уокера (рис. 2) и, соответственно,
значение скорости ДГ, соответствующее перехо-
ду в нестационарный режим, но не оказывает
влияния на дальнейшее изменение скорости ДГ.

Отметим, что динамика ДГ в ферримагнетике
имеет черты, схожие с динамикой ДГ как в фер-
ромагнетиках, так и в АФМ. При температурах,
далеких от точки компенсации углового момента,
скорость ДГ ферримагнетиков уменьшается в
окрестности поля Уокера, аналогично ДГ ферро-

ϕ�

→ AT T

  αν ν= γ Δ + ϕ   ν αν + α   
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eff

eff W 2 2
W effeff

sin 2Hq H
H

→ W.H H
⊥ ⊥=H K m

магнетика, при дальнейшем увеличении магнит-
ного поля скорость ДГ возрастает. При прибли-
жении к точке компенсации углового момента
скорость ДГ неограниченно возрастает, достигая
значений, сопоставимых со сверхвысокими ско-
ростями движения ДГ в АФМ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследована спиновая динамика фер-
римагнетиков с точкой компенсации углового мо-
мента в рамках Лагранжева формализма с ис-
пользованием эффективных функций Лагранжа
и Рэлея [22]. Рассчитаны основные динамиче-
ские характеристики стационарного и нестацио-
нарного движения доменных границ в пленках

Рис. 2. График зависимости поля Уокера от темпера-

туры при  (зеленая линия),  (си-

няя линия),  (красная линия).
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одноосного ферримагнетика с учетом плоскост-
ной магнитной анизотропии.

Показано, что в области температуры компен-
сации углового момента имеет место неограни-
ченное увеличение поля Уокера и значительное
возрастание скорости движения доменной грани-
цы, индуцированного действием магнитного по-
ля, приложенного вдоль главной оси кристалла.
Наличие магнитной анизотропии типа “легкая
плоскость” приводит к изменению величины поля
Уокера, другими словами, смещению поля Уокера,
что имеет важное значение для технологических
приложений, а также оказывает влияние на ха-
рактеристики нестационарного режима движе-
ния ДГ.

Полученные результаты показывают эффектив-
ность применения солитонной теории ДГ в слабых
ферромагнетиках, разработанной в [21], для иссле-
дования динамики ферримагнетиков с двумя точ-
ками компенсации, применение которых открыва-
ет новые возможности для реализации высоких
скоростей движения магнитных наноструктур, та-
ких как магнитные ДГ, вихри и скирмионы.

Работа выполнена в рамках государственного
задания на выполнение научных исследований ла-
бораториями (приказ MN-8/1356 от 20.09.2021),
при поддержке гранта РФФИ № 195280024 и гранта
РНФ № 20-42-08002.
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Проведены нейтронографические исследования порошковых образцов из семейства теллуратов
A2MnTeO6 (А= Ag, Tl) при комнатной и низких температурах. Изучены особенности кристалличе-
ской структуры, обнаружено частичное замещение атомов Mn и Te. В результате симметрийного и
полнопрофильного анализа определена спиновая структура в упорядоченном состоянии для соеди-
нения Ag2MnTeO6 при Т = 1.6 К. Она представляет собой неколлинеарную 120-градусную треуголь-
ную структуру в ab-плоскости и спиновый геликоид вдоль оси c с вектором распространения k =
= (1/3 1/3 1/3). Нейтронографические измерения Tl2MnTeO6 не показали возникновения дополни-
тельных рефлексов, связанных с организацией дальнего магнитного порядка вплоть до Т = 1.6 К.
Приведено сравнение исследуемых соединений с порошками, принадлежащими тому же семейству
и опубликованными ранее – обнаружено сходство кристаллической и магнитной структуры с
Na2MnTeO6, и совершенно другой тип магнитного упорядочения, чем в Li2MnTeO6.

Ключевые слова: низкоразмерный магнетизм, нейтронная порошковая дифракция, фрустрации об-
менных взаимодействий
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ВВЕДЕНИЕ
Исследуемые в данной работе соединения

Ag2MnTeO6 и Tl2MnTeO6 принадлежат новому
структурному семейству A2MnTeO6, где А – одно-
валентный ион. Информация об этом семействе
теллуратов впервые опубликована в [1]. В указан-
ной работе основное внимание было направлено
на методы синтеза образцов и их стандартную ха-
рактеризацию с точки зрения кристаллического
строения и макромагнитных свойств. Затем более
подробно были рассмотрены соединения Li2Mn-
TeO6 [2] и Na2MnTeO6 [3], где были обнаружены
необычные магнитные свойства и предложены
модели, описывающие магнитное состояние при
низких температурах. Все соединения A2MnTeO6
имеют треугольную геометрию расположения маг-
нитных ионов, что, в сочетании со слоистой струк-
турой, обеспечивает условия для возникновения
фрустрированных взаимодействий в магнитной
подсистеме. В низкоразмерных магнетиках кван-
товая суть материи проявляется наиболее ярко,
когда магнитные взаимодействия начинают пре-
обладать над температурными флуктуациями, и
становится возможным наблюдение множества

квантовых кооперативных эффектов. Влияние ани-
зотропии и фрустрации в таких системах суще-
ственно возрастает, а достижение дальнего маг-
нитного порядка становится сильно затруднено.

В данной работе представлены исследования
особенностей кристаллической структуры и
спинового состояния соединений Ag2MnTeO6 и
Tl2MnTeO6 и сравнение полученных результа-
тов с уже опубликованными Li2MnTeO6 и
Na2MnTeO6. Были выявлены не только сходства
между структурами, но и серьезные отличия в
магнитной подсистеме, которые мы связываем с
изменением межслоевого расстояния.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Поликристаллический образец Na2MnTeO6

приготовлен методом твердофазного синтеза пу-
тем смешивания соответствующих оксидов и по-
следующего длительного запекания, технология
и условия синтеза детально описаны в работе [1].
Исследуемые в ней Ag2MnTeO6 и Tl2MnTeO6 полу-
чены методом ионно-обменной реакции из
Na2MnTeO6, приготовленного прямым синтезом.

УДК 537.622

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ
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Причины, по которым невозможен прямой син-
тез составов с Ag и Tl, подробно объяснены в [1].

Анализ морфологии порошков проводили с ис-
пользованием сканирующей электронной микро-
скопии (SEM) в Европейском синхротронном цен-
тре ESRF в Гренобле, Франция.

Нейтронографические исследования проведены
на источнике нейтронов SINQ в PSI, Швейцария с
использованием двух различных порошковых
дифрактометров: тепловых (HRPT) и холодных
(DMC) нейтронов. Для уточнения параметров
кристаллической структуры использованы дан-
ные экспериментов при комнатной температуре,
а регистрация магнитного рассеяния проходила
при температуре 1.6 К. На дифрактометре HRPT
монохроматические нейтроны с длиной волны
1.886 Å были получены с использованием отра-
жения монокристального германиевого моно-
хроматора (hkk) = (511) в режиме высокой интен-
сивности (HI). Фиксированный угол поворота
монохроматора 2θM, в котором проводили ска-
нирование с шагом 0.05° в диапазоне углов ди-
фракции 3.55°–164.50°, составлял 120°. При изме-
рении образцы помещали в тонкостенный ци-
линдрический контейнер из ванадия диаметром
6 мм × 50 мм.

ОСОБЕННОСТИ
КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ

Исследование особенностей морфологии по-
верхности частиц порошков проводили на скани-
рующем электронном микроскопе. Зерна имеют
четкую границу и средний размер 1 мкм, рис. 1.

Полученные экспериментальные нейтроно-
граммы обрабатывали методом полнопрофиль-
ного анализа Ритвельда в программном пакете
FullProf [4]. По результатам анализа были по-
строены модели элементарных ячеек соедине-
ний в программе визуализации данных VESTA

[5] для двух температур, при которых проводили
измерения – 1.6 и 300 К.

Эксперименты по нейтронной порошковой ди-
фракции проводили в широком диапазоне темпе-
ратур от гелиевой до комнатной. Качество обработ-
ки методом Ритвельда экспериментальных данных,
полученных на дифрактометре высокого разреше-
ния HRPT при комнатной температуре, представ-
лено на рис. 2.

Кристаллическая структура этих образцов уже
была расшифрована ранее с помощью лаборатор-
ной рентгеновской дифракции, где была установ-

Рис. 1. СЭМ-изображение Tl2MnTeO6.

1 мкм

Рис. 2. Полнопрофильный анализ данных нейтрон-
ной дифракции для Ag2MnTeO6 (а) и Tl2MnTeO6 (б),
зарегистрированных при комнатной температуре.
Красные точки – экспериментальные данные, чер-
ная линия – расчетный профиль, синяя линия – раз-
ница между экспериментальными и расчетными дан-
ными, зеленые вертикальные риски – положение
брэгговских рефлексов.
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лена пространственная группа, в которую кристал-
лизуются все образцы семейства A2MnTeO6 – P-31c
[1]. В результате нашей обработки нейтронографи-
ческих данных предложенная модель была не
только подтверждена и уточнены характеристики
отдельных ее фрагментов, но и обнаружено смеше-
ние ионов Mn и Te благодаря значительной разни-
це в величине и даже знаке длины рассеяния ней-
тронов для Mn (–3.73 фм) и Te (5.80 фм).

Кристаллическая структура представляет со-
бой сотовые (гексагональные) слои из катионов
Mn4+ и Te6+, которые чередуются вдоль оси с с не-
магнитными слоями, состоящими из Ag+ или Tl+.
Все ионы находятся внутри октаэдров, в вершинах
которых находятся анионы кислорода (рис. 3). Од-
нако есть и различия. Соединение с ионом Tl+ от-

личается от трех других соединений семейства
теллуратов. В Tl2MnTeO6 таллий имеет фактиче-
ское координационное число 3, а не 6, что приво-
дит к разделению слоя. Это связано с эффектом не-
поделенной электронной пары, о чем более по-
дробно обсуждали в работе [1].

Используемая модель кристаллической струк-
туры описывает все дифракционные пики, приме-
си не обнаружены. В результате была получена вы-
сокоточная информация о структурных парамет-
рах: положение всех атомов в элементарной ячейке,
заселенность атомных позиций, тепловые факторы,
длины связей и валентные углы, которые влияют на
магнитные свойства исследуемых материалов, ос-
новные характеристики приведены в табл. 1.

Рис. 3. Уточненные модели кристаллической структуры соединений A2MnTeO6 (A = Ag, Tl). Заливка разными цветами
одного шара соответствует наличию структурного замещения Mn/Te на 8%.

Tl
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Таблица 1. Характеристики элементарной ячейки Ag2MnTeO6 и Tl2MnTeO6: позиция, координаты и заселен-
ность атомов

Атом Позиция x y z Occ

Ag2MnTeO6

Ag 4f 2/3 1/3 0.9644(1) 0.333
Mn 2d 2/3 1/3 1/4 0.153(1)
Te 2a 0 0 1/4 0.153
O 12i 0.0512(1) 0.7143(1) 0.6530(3) 1

Tl2MnTeO6

Tl 4f 2/3 1/3 0.9279(2) 0.333
Mn 2d 2/3 1/3 1/4 0.155(1)
Te 2a 0 0 1/4 0.155
O 12i 0.0436(1) 0.7064(1) 0.6773 (3) 1
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Комплексы катионов Mn и Te организованы в
сотовую конфигурацию. При этом подсистема
ионов марганца образует треугольную решетку и
в случае антиферромагнитного типа взаимодей-
ствия между ионами марганца при низкой темпе-
ратуре следует ожидать фрустрацию магнитных
взаимодействий.

Соединения семейства A2MnTeO6 (А = Li, Na,
Ag, Tl) имеют схожую кристаллическую структу-
ру. Однако увеличение ионных радиусов от Li+ к
Na+, Ag+ и Tl+ приводит к монотонному увеличе-
нию межслоевого расстояния, параметр решетки
c изменяется на 54%, тогда как параметр a изме-
няется немонотонно и всего на 2.3%. Сравнение
параметров приведено в табл. 2.

МАГНИТНАЯ СТРУКТУРА
На рис. 4 представлена полученная на HRPT

нейтронограмма для Ag2MnTeO6 при T = 1.6 K, де-
монстрирующая появление дополнительных брэг-
говских отражений по сравнению с нейтронограм-
мой, измеренной при комнатной температуре.

На вставке к рис. 4 новые рефлексы хорошо
видны в диапазоне углов от 10° до 25°. По харак-
теру возникновения магнитных пиков, а именно
при углах, меньших первого ядерного (002) ре-

флекса, можно сделать вывод, что при низких
температурах устанавливается дальний антифер-
ромагнитный порядок. Фазовый переход из пара-
магнитного состояния в антиферромагнитное при
понижении температуры наблюдается без каких-
либо существенных структурных превращений.

На нейтронограмме Tl2MnTeO6, измеренной
также при T = 1.6 K, в отличие от Ag2MnTeO6,
присутствуют только ядерные рефлексы от кри-
сталлической решетки, что указывает на отсут-
ствие дальнего магнитного упорядочения в этом
соединении вплоть до 1.6 K.

Обработка низкотемпературной нейтронной по-
рошковой дифрактограммы соединения Ag2MnTeO6
приведена на рис. 5. В результате симметрийно-
го анализа положения наиболее интенсивных маг-
нитных отражений с помощью программы Ba-
sIreps (в пакете FULLPROF) был установлен век-
тор распространения k = (1/3 1/3 1/3). Это
соответствует соизмеримой спиновой структуре,
в которой магнитная ячейка утроена по сравне-
нию с кристаллической элементарной ячейкой во
всех кристаллографических направлениях.

Магнитная структура Ag2MnTeO6, полученная
в результате ритвельдовского анализа, представ-
лена на рис. 6.

Таблица 2. Параметры элементарной ячейки (P-31c) A2MnTeO6, извлеченные из нейтронных данных

Li2MnTeO6 Na2MnTeO6 Ag2MnTeO6 Tl2MnTeO6

a = b 5.01393(4) 5.11576(3) 5.13252(3) 5.11425(7)
c 9.5175(3) 10.5701(9) 11.1621(1) 14.6605(4)
V 207.210(1) 239.570(3) 254.646(3) 332.08(1)

Рис. 4. Экспериментальные нейтронограммы
Ag2MnTeO6, полученные при температурах 1.6 (си-
ний) и 300 К (красный). На вставке выделена малоуг-
ловая область.
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Рис. 5. Полнопрофильный анализ данных нейтрон-
ной дифракции для Ag2MnTeO6 при 1.6 K. Верхний
ряд вертикальных рисок – положение брэгговских
рефлексов от ядерной компоненты, нижний – поло-
жение магнитных брэгговских рефлексов.
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СУСЛОПАРОВА, КУРБАКОВ

Магнитные ионы, находящиеся в октаэдриче-
ском кислородном окружении, образуют треуголь-
ную структуру в пределах слоя. При переходе от
слоя к слою, в магнитной элементарной ячейке,
магнитные моменты на атомах марганца в позиции
(2/3 1/3 1/4) поворачиваются на 120 град по часовой
стрелке (вправо), а атомы в позиции (1/3 2/3 1/4)
против часовой стрелки (влево) в плоскости ab
(рис. 6, нижняя вставка).

Магнитные моменты в каждом спиновом тре-
угольнике направлены от центра треугольника.
На элементарную магнитную ячейку приходится
шесть слоев ионов марганца, упорядоченных в
виде спинового геликоида вдоль кристаллогра-
фического направления c. Такая структура схожа
со спиновым состоянием соединения Na2MnTeO6
и совершенно отлична от Li2MnTeO6, где магнит-
ная элементарная ячейка состоит из двух слоев
ионов Mn.

Значение магнитного момента ионов марган-
ца в каждом магнитоактивном слое MnTeO6 со-
ставляет 1.18 μB/Mn (mx = 0.68(1) μB/Mn, my =
= 1.36(3) μB/Mn) для Ag2MnTeO6. Тогда как для
схожей конструкции Na2MnTeO6 магнитный мо-
мент принимает значение 1.8 μB/Mn.

Низкие значения магнитных моментов для
Mn4+, d3, S = 3/2, (μtheor = 3.87 μB) указывают на

неполное формирование упорядоченной спино-
вой структуры в Ag2MnTeO6 при T = 1.6 К.

Несмотря на идентичную кристаллическую
структуру всех представителей семейства, заре-
гистрированное на HRPT магнитное рассеяние
Ag2MnTeO6 идентично Na2MnTeO6 и отлично от
Li2MnTeO6, которые были исследованы ранее.
Пики, связанные с магнитным рассеянием от со-
единений с Ag и Na имеют одинаковое положе-
ние, в отличие от Li2MnTeO6, что указывает на на-
личие разных векторов распространения. Интен-
сивность же во всех трех случаях разная, как и
величина магнитного момента, что наглядно по-
казано на рис. 7.

Уменьшение магнитного момента от натрие-
вого образца к серебряному мы связываем с раз-
личием параметров с элементарных ячеек кри-
сталла (≈9.5 и 14.7 Å, см. табл. 2). Это вызывает
более слабую межплоскостную обменную связь и
препятствует полному формированию трехмерно-
го магнитного порядка в исследуемых образцах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Используя метод нейтронной порошковой ди-

фракции высокого разрешения, была подтвержде-
на и уточнена кристаллическая структура соедине-
ний Ag2MnTeO6 и Tl2MnTeO6, принадлежащих се-
мейству слоистых теллуратов A2MnTeO6 (A = Li,
Na, Ag, Tl). Образцы кристаллизуются в простран-
ственную группу P-31c, структура представляет со-
бой чередующиеся магнитоактивные (MnTeO6)2– и
немагнитные слои с сотообразным устройством.

Продемонстрировано существенное влияние
на магнитные свойства параметра кристалличе-
ской решетки c, определяющего расстояния меж-
ду слоями и зависящего от радиуса одновалент-
ного A-металла. Магнитная структура Ag2MnTeO6

Рис. 6. Магнитная структура Ag2MnTeO6 при темпе-
ратуре 1.6 К.

(а)

(б)

a

c

b

a

c

b

Рис. 7. Малоугловая часть данных нейтронной ди-
фракции для Ag2MnTeO6 и Tl2MnTeO6 при комнат-
ной температуре.
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подобна Na2MnTeO6 [3] и разительно отлична от
соединения с литием с гораздо меньшим ионным
радиусом.

Определена спиновая конфигурация в основ-
ном состоянии Ag2MnTeO6 на основе обработки
данных нейтронной дифракции, полученных при
T = 1.6 К. Модель магнитной структуры представ-
ляет собой соизмеримую антиферромагнитную
120-градусную треугольную структуру, лежащую
в плоскости ab, и спиновый геликоид вдоль оси c
с вектором распространения k = (1/3 1/3 1/3).

В соединении Tl2MnTeO6 с наибольшим ион-
ным радиусом A-элемента дополнительное рассе-
яние нейтронов, связанное с установлением даль-
него магнитного порядка не обнаружено вплоть до
1.6 К.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 18-12-00375, https://
rscf.ru/project/18-12-00375/ на швейцарском ней-
тронном источнике SINQ в PSI. Авторы благода-
рят В.Б. Налбандяна (ЮФУ) за синтез образцов и
В.Ю. Помякушина за помощь в проведении экс-
периментов.
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Приведены описание синтеза магнитоплазмонного кристалла и результаты исследования влияния
наноструктурирования плазмонного слоя на возбуждение различных резонансных мод, приводя-
щих к усилению эффекта Фарадея в магнитном слое. Показано, что при нанесении на магнитофо-
тонный кристалл сплошного плазмонного слоя Au наблюдается возбуждение как микрорезонатор-
ных оптических, так и таммовских плазмонных мод. Наноструктурирование плазмонного слоя при-
водит к деградации таммовской резонансной моды и размытию пика микрорезонаторной моды,
что, в свою очередь приводит, к уменьшению усиления эффекта Фарадея, при этом наблюдается
появление моды локализованного плазмонного резонанса.
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ВВЕДЕНИЕ
Фотонные и магнитофотонные кристаллы

(МФК) являются перспектривными структура-
ми в современных отраслях науки и техники, та-
ких как фотоника, оптика, сенсорика, спинтро-
ника, магноника, квантовые технологии и т.д.
[1–5]. Один из способов модификации свойств
магнитофотонных кристаллов заключается в его
интегрировании с плазмонной подсистемой [6].

Так, в работах [7–10] представлены результаты
исследования особенностей возбуждения моды
поверхностного плазмон-поляритонного резо-
нанса (ППР) в магнитоплазмонных кристаллах и
ее воздействие на усиление магнитооптических
эффектов. В данном случае плазмонная подси-
стема представляла собой сплошной металличе-
ский слой, который встраивали в общую много-
слойную структуру фотонного кристалла.

В работах [11–14] описаны результаты исследо-
вания усиления магнитооптических эффектов за
счет возбуждения резонансной моды таммовских
плазмон-поляритонов. В данном случае плазмон-
ная подсистема также представляет собой сплош-
ной металлический слой, который наносят на фо-
тонный кристалл поверх согласующего буферно-
го слоя из прозрачного диэлектрика, который, в
свою очередь, определяет условие образования

стоячей электромагнитной волны и, соответствен-
но, спектральное положение резонансного пика.

В работах [15–17] исследовано усиление маг-
нитооптических эффектов за счет возбуждения
моды локализованного плазмонного резонанса
(ЛПР). Для возбуждения ЛПР плазмонная подси-
стема представляет собой слой металлических на-
ночастиц (периодических или самоорганизован-
ных), встроенный в общую многослойную струк-
туру фотонного кристалла.

Настоящая работа посвящена исследованию
особенностей возбуждения различных резонанс-
ных мод в магнитоплазмонном кристалле при из-
менении структуры плазмонного слоя со сплош-
ной (таммовские плазмонные моды) на нанострук-
турированную (ЛПР моды).

ПОЛУЧЕНИЕ
И ИССЛЕДОВАНИЕ ОБРАЗЦОВ

Образец магнитоплазмонного кристалла был из-
готовлен методом послойного осаждения функцио-
нальных материалов с помощью вакуумного напы-
ления. На рис. 1 показана общая схема образца.

В качестве подложки использована полиро-
ванная пластина монокристалла гадолиний-галли-
евого граната Ga3Gd5O12 (GGG) с ориентацией по-

УДК 537.622
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верхности (111). На подложке методом ионно-ре-
активного напыления выполнено зеркало Брэгга в
виде 4 пар чередующихся слоев SiO2/TiO2 (толщи-
на SiO2 ~ 94 нм, толщина TiO2 ~ 70 нм).

На поверхность брэгговского зеркала ионно-
реактивным распылением нанесен слой висмут-
замещенного феррит граната (М) с номинальным
составом Bi1.0Y0.5Gd1.5Fe4.2Al0.8O12 и толщиной
110 нм. Для кристаллизации граната применяли
отжиг на воздухе (нагрев до 700°С со скоростью
4 К/мин, выдержка при 700°С в течение 120 мин,
остывание со скоростью 4 К/мин).

На поверхность магнитооптического слоя был
нанесен буферный слой SiO2 также методом ион-
но-реактивного напыления. Данный слой пред-
назначен для оптического согласования фотонно-
го кристалла и плазмонной подсистемы. Буферный
слой выполнен с градиентом толщины вдоль по-
верхности образца с помощью специальной мето-
дики, суть которой изложена в работе [18]. Толщи-
на буферного стоя hbuffer варьируется от 50 до 300 нм
при среднем градиенте dh/dx = 25 нм/мм.

Таким образом, в различных участках градиен-
та изменяется условие формирования стоячих
оптических мод и, соответственно, плазмонных
мод, что позволяет на разных участках образца
исследовать возбуждение данных резонансных

мод в различной спектральной области внутри
фотонной запрещенной зоны кристалла.

Поверх буферного слоя методом термическо-
го испарения нанесен плазмонный слой Au тол-
щиной порядка 3 нм. Для наноструктурирова-
ния плазмонного слоя применяли термический
отжиг на воздухе (резкое погружение в шахтную
печь при температуре 680°С с последующей вы-
держкой 60 мин, затем резкое извлечение из печи
и произвольное остывание).

Таким образом, общая структура магнито-
плазмонного кристалла может быть описана
как GGG/(SiO2/TiO2)4/M/SiO2(grad h)/Au.

Контроль толщины функциональных слоев вы-
полнен на образцах-свидетелях с помощью микро-
интерферометра МИИ-4 с блоком цифровой обра-
ботки и подтвержден данными растровой элек-
тронной микроскопии (рис. 2).

Данные о толщине слоев, приведенные на рис. 2,
получены с помощью компьютерной обработки
РЭМ-снимка как результат нахождения длин со-
ответствующих отрезков в указанном масштабе.

Исследование оптических и магнитооптических
(МО) свойств магнитоплазмонного кристалла было
выполнено на спектральном магнитополяриметре,
изготовленном на базе спектрофотометра КФК-3.
Исследования проводили при нормальном паде-
нии света на поверхность образца, помещенного
во внешнее магнитное поле H = ±2 кЭ в конфи-
гурации Фарадея. Изображение выходной щели
монохроматора (ширина щели d = 0.1 мм) про-
ецировали на поверхность образца длиннофокус-
ной линзой. Таким образом, при градиенте тол-
щины буферного слоя 25 нм/мм в области иссле-
дования изменение толщины буферного слоя
составляло примерно 2.5 нм. Магнитооптический
эффект Фарадея (ЭФ) определяли методом пря-
мого измерения поворота плоскости поляриза-

Рис. 1. Схема образца магнитоплазмонного кристал-
ла: а – до наноструктурирования; б – после.

(а)

(б)

Плазменный слой Au 
(пленка)
Буферный слой SiO2 
(градиент толщины)

Магнито-
оптический слой

4-парное зеркало 
Брэгга SiO2/TiO2

GGG-подложка

Плазменный слой Au 
(наночастицы)

Буферный слой SiO2 
(градиент толщины)
Магнито-
оптический слой

4-парное зеркало 
Брэгга SiO2/TiO2

GGG-подложка

Рис. 2. РЭМ снимок поперечного среза (скола) зерка-
ла Брэгга (образец-свидетель на плавленом кварце).
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ции света, прошедшего через кристалл, посред-
ством нахождения условия существования ми-
нимума интенсивности детектируемого сигнала
за счет вращения быстрой оси анализатора. Спек-
тры МО вращения измеряли при намагничива-
нии образца вдоль волнового вектора k падающе-
го излучения (поле H+) и против волнового вектора
k (поле H–). Результирующий эффект Фарадея
определяли математически как полуразность
спектров, измеренных в полях H+ и H–.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Структура GGG/(SiO2/TiO2)4/M/SiO2(grad h)/Au
до грануляции представляет собой магнитоплаз-
монный кристалл со сплошным плазмонным сло-

ем Au (рис. 1а). Металлическая пленка Au в данном
случае выполняет сразу две функции. Во-первых,
плазмонного элемента для возбуждения резонанс-
ных таммовских плазмонных мод. Во-вторых, ме-
таллического зеркала, которое в паре с зеркалом
Брэгга локализует излучение внутри магнитоопти-
ческого слоя, что приводит к возбуждению микро-
резонаторных оптических мод [19].

На рис. 3а приведены спектры пропускания
для магнитоплазмонного кристалла со сплош-
ным плазмонным слоем до наноструктурирова-
ния (рис. 1а) при различной толщине буферного
слоя SiO2.

На спектрах пропускания отчетливо видны
пики двух типов резонансных мод. В диапазоне
580–735 нм возбуждается микрорезонаторная мо-
да, в диапазоне 760–950 нм – таммовская плаз-
монная мода. Обе моды смещаются примерно на
25% вдоль спектра в красную область при увели-
чении толщины буферного слоя SiO2 [20].

На рис. 3б показаны спектры фарадеевского
вращения при намагничивании магнито-плаз-
монного кристалла в поле H = 2 кЭ. Видно, что
обе резонансные моды приводят к усилению
магнитооптического эффекта Фарадея. Незначи-
тельные возмущения в области 520–560 нм на
рис. 3б обусловлены влиянием края фотонной за-
прещенной зоны.

Для оценки величины усиления эффекта Фа-
радея рассчитывали коэффициент усиления:

(1)

где θres – угол фарадеевского вращения в резонан-
се, θM – угол фарадеевского вращения чистого
магнитооптического слоя феррит-граната.

На рис. 4 показана зависимость коэффициента
усиления эффекта Фарадея от толщины буферно-
го слоя SiO2 для различных резонансных мод, пока-
занных на рис. 3 (до наноструктурирования плаз-
монного слоя Au).

Как видно из рисунка, с увеличением толщи-
ны буферного слоя усиление эффекта Фарадея
(ЭФ) за счет микрорезонаторной моды возраста-
ет, а усиление за счет таммовской моды, напро-
тив, падает вплоть до толщины буферного слоя
225 нм. При толщине буферного слоя свыше 225 нм
коэффициент усиления ЭФ за счет таммовской
моды приближается к 1 (усиление отсутствует).

Это непосредственно связано с условием фор-
мирования стоячих волн и изменением коэффи-
циентов отражения и поглощения плазмонного
слоя. При эффективном возбуждении таммов-
ской плазмонной моды энергия излучения погло-
щается, что приводит к снижению эффективности
возбуждения микрорезонаторной моды. Напротив,
при снижении эффективности возбуждения плаз-
монной моды, излучение отражается от металли-

η = θ θres M ,

Рис. 3. Оптические и магнитооптические свойства
кристалла со сплошным плазмонным слоем до нано-
структурирования при разной толщине буферного
слоя: а – спектры пропускания, б – спектры фараде-
евского вращения. Для наглядности все кривые сме-
щены по оси ординат на 0.03 (а) и на 0.2 (б).

λ, нм

T, отн. ед.

0

0.1

0.2

0.3

0.4

400 600 800

(а)

Таммовская мода

Микрорезонаторная мода

1000

50
hbuffer, нм

75
100
125
150
175
200
225
250
300

λ, нм

ΘFR, град

–2.5

–2.0

–1.5

–1.0

–0.5

0

400 600 800

(б)

1000

50

hbuffer, нм

75
100
125
150
175
200
225
250
300



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 7  2022

ВЛИЯНИЕ НАНОСТРУКТУРИРОВАНИЯ 713

ческого слоя “внутрь” кристалла, что приводит к
эффективному возбуждению микрорезонаторной
моды.

После наноструктурирования плазмонного
слоя его структура представляет собой ансамбль
самоорганизующихся наночастиц (рис. 5).

Как видно из рис. 5, самоорганизующиеся зо-
лотые наночастицы Au(NP) имеют форму, близкую
к округлой. Размер наночастиц варьируется от 10
до 70 нм (редко до 100 нм), средний размер 40–
45 нм, среднеквадратичное отклонение 11 нм, рас-
пределение по размерам достаточно хорошо ап-
проксимируется Гауссианом.

На рис. 6 показан спектр пропускания образ-
ца-свидетеля GGG/Au(NP). Данный образец полу-
чен в едином цикле с основным магнитоплазмон-
ным кристаллом и представляет собой наноча-
стицы Au на подложке из гадолиний-галлиевого
граната.

Как видно из рис. 6, на длине волны λрез = 560 нм
наблюдается четко выраженный спектральный
провал, связанный с резонансным возбуждением
локализованных плазмонных мод в самооргани-
зующихся наночастицах Au(NP) [21].

На рис. 7а приведены спектры пропускания
для магнитоплазмонного кристалла с нанострукту-
рированным плазмонным слоем (рис. 1б) при раз-
личной толщине буферного слоя SiO2. Как видно
из рис. 7а, после наноструктурирования плазмон-
ного слоя эффективность возбуждения резонанс-
ной таммовской моды резко падает как по интен-
сивности, так и по добротности. При этом в обла-
сти 520–530 нм возникает локальный минимум
пропускания, связанный с возбуждением мод ло-
кализованного плазмонного резонанса (ЛПР).
Незначительное спектральное смещение ЛПР по

сравнению со свидетелем (рис. 6) связано с изме-
нением диэлектрического окружения плазмон-
ных частиц.

Микрорезонаторная мода также наблюдается
после наноструктурирования плазмонного слоя,
однако добротность резонанса существенно сни-
жается. Это связано с уменьшением отражатель-
ной способности металлического зеркала (слоя
Au) и с увеличением диффузного рассеяния света.

На рис. 7б показаны спектры фарадеевского
вращения при различной толщине буферного
слоя (указана в легенде). Видно, что и микрорезо-
наторная, и таммовская моды приводят к усиле-
нию эффекта Фарадея, однако гораздо менее эф-
фективно по сравнению с аналогичным усилени-
ем до наноструктурирования.

Как можно видеть из рисунка, мода ЛПР лежит
очень близко к точке экстремума на спектре фара-

Рис. 4. Зависимость коэффициента усиления эффек-
та Фарадея η от толщины буферного слоя SiO2 при
возбуждении различных резонансных мод в магнито-
плазмонном кристалле до наноструктурирования
слоя Au.
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Рис. 5. РЭМ-снимок морфологии поверхности нано-
структурированного плазмонного слоя Au. На встав-
ке – распределение наночастиц по размерам.

d, нм

n(d), пр. ед.
60

16.2 нм
57.6 нм

43.6 нм40.5 нм

9.9 нм

17.5 нм

33.7 нм

40

20

0 20 40 60 80 100
500 нм

Рис. 6. Спектр пропускания образца-свидетеля
GGG/Au(NP).

λ, нм

T, отн. ед.

0.60

0.65

0.70

0.75

0.80

0.85

400 600 800 1000



714

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 7  2022

ТОМИЛИН и др.

деевского вращения, поэтому усиление эффекта
Фарадея наблюдается в виде увеличения глуби-
ны спектрального “минимума”. Следует отме-
тить, что на спектрах пропускания (рис. 7а) моды
ЛПР наблюдаются при всех значениях толщины
буферного слоя, а изменение эффективности их
возбуждения обусловлено условием формирова-
ния стоячей волны в периодической структуре
образца. При этом на спектрах фарадеевского
вращения (рис. 7б) усиление за счет ЛПР проис-
ходит только при малых толщинах буферного
слоя. Это связано с ограниченной глубиной про-
никновения поля резонирующих плазмонных на-
ночастиц в окружающее пространство (ближне-
польное взаимодействие), соответственно уве-
личение толщины буферного слоя приводит к
ослаблению взаимодействия плазмонной и маг-
нитной подсистем.

Незначительные возмущения в области 550–
560 нм также вызваны влиянием края фотонной
запрещенной зоны и не связаны с ЛПР.

На рис. 8 показана зависимость коэффициента
усиления эффекта Фарадея от толщины буферно-
го слоя SiO2 при возбуждении различных резонанс-
ных мод в магнитоплазмонном кристалле с нано-
структурированым плазмонным слоем Au. Видно,
что эффективность усиления эффекта Фарадея по-
сле наноструктурирования плазмонного слоя сни-
зилась примерно в 5 раз для Таммовской и микро-
резонаторной мод.

Следует отметить, что максимальное усиление
в области микрорезонаторной моды наблюдается
при толщине буферного слоя 150–175 нм (до на-
ноструктурирования максимальное усиление бы-
ло при hбуф = 300 нм).

Усиление ЭФ за счет резонансной ЛПР-моды
не превышает 1.2 раза при минимальной толщине
буферного слоя hбуф = 50 нм и монотонно снижа-
ется с увеличением толщины буферного слоя.
При толщинах hбуф свыше 225 нм усиление ЭФ за
счет таммовской и ЛПР-мод стремится к 1.

ВЫВОДЫ

Таким образом, в работе показано, что в маг-
нитоплазмонном кристалле с общей структурой
GGG/(SiO2/TiO2)4/M/SiO2(grad h)/Au, где M –
магнитооптический слой феррит-граната, могут
возбуждаться различные типы оптических и плаз-
монных резонансных мод. В случае сплошного
плазмонного слоя Au наблюдается возбуждение
микрорезонаторной оптической и таммовской
плазмонной мод. После наноструктурирования
плазмонного слоя Au наряду с указанными мода-

Рис. 7. Оптические и магнитооптические свойства
кристалла с наноструктурированным плазмонным
слоем при разной толщине буферного слоя: а – спек-
тры пропускания, б – спектры фарадеевского враще-
ния. Для наглядности все кривые смещены по оси ор-
динат на 0.04 (а) и на 0.1 (б).
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Рис. 8. Зависимость коэффициента усиления эффек-
та Фарадея η от толщины буферного слоя SiO2 при
возбуждении различных резонансных мод в магнито-
плазмонном кристалле с наноструктурированным
слоем Au.
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ми возбуждаются также моды локализованного
плазмонного резонанса.

Показано, что все резонансные моды приводят
к усилению магнитооптического эффекта Фара-
дея. При этом эффективность возбуждения раз-
личных резонансных мод и их влияние на усиление
ЭФ сильно зависят как от структуры плазмонного
слоя Au, так и от толщины буферного слоя SiO2.

До наноструктурирования слоя Au максималь-
ный коэффициент усиления ЭФ за счет микрорезо-
наторной и таммовской мод составляют η = 22.5 и
η = 13.7, соответственно. При этом с увеличением
толщины буферного слоя SiO2 эффективность воз-
буждения микрорезонаторной моды увеличивает-
ся, а таммовской – уменьшается.

После наноструктурирования слоя Au наи-
больший коэффициент усиления ЭФ наблюдает-
ся для оптической микрорезонаторной моды η = 5
при оптимальной толщине буферного слоя 150–
175 нм. Максимальные значения коэффициента
усиления ЭФ за счет плазмонных мод составляют
η = 2.5 и η = 1.2 для таммовской и ЛПР-мод соот-
ветственно. Плазмонное усиление ЭФ наблюда-
ется при минимальных значениях толщины бу-
ферного слоя (hбуф = 50 нм) для обеих мод. При
толщине буферного слоя свыше 225 нм плазмон-
ное усиление ЭФ отсутствует, что связано с ближ-
непольным характером взаимодействия плазмон-
ной подсистемы с магнитоактивным слоем кри-
сталла.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта РНФ № 19-72-20154.
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Дается обзор основных понятий и механизмов, связанных с электронным фазовым расслоением и
формированием наноразмерных неоднородностей в магнитных материалах. Рассмотрение ведется
на примерах таких систем с сильными электронными корреляциями, как манганиты, где фазовое
расслоение возникает за счет конкуренции ферро- и антиферромагнитных состояний, а также ко-
бальтитов, где важную роль играют переходы между различными спиновыми состояниями. Суще-
ственное внимание уделено механизму фазового расслоения, обусловленного неидеальным нестингом
листов поверхности Ферми, который особенно важен для систем с волнами спиновой плотности, яр-
ким примером которых являются железосодержащие пниктиды.

Ключевые слова: системы с сильными электронными корреляциями, электронное фазовое расслое-
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1. ВВЕДЕНИЕ

Исходно физика конденсированного состояния
изучала системы, которые являлись либо про-
странственно однородными, либо имели неод-
нородности столь малых масштабов, что изучать
их экспериментально было практически невоз-
можно, и приходилось довольствоваться “само-
усредненным” описанием. Однако в последние де-
сятилетия появились экспериментальные средства
контроля и изучения свойств твердых тел на чрез-
вычайно малых масштабах, что поставило перед
исследователями новые вопросы о поведении про-
странственно-неоднородных многочастичных си-
стем. В данной обзорной статье исследуется явле-
ние электронного фазового расслоения ‒ возник-
новение состояний с неоднородной электронной
плотностью в остальных отношениях однородных
материалах. Электронное фазовое расслоение при-
суще системам с сильными электронными корре-
ляциями ‒ материалам, в которых потенциальная
энергия взаимодействия электронов преобладает
над их кинетической энергией. К ним относится
весьма обширный класс соединений, включающий
высокотемпературные сверхпроводники, мангани-
ты, кобальтиты и др.

Ярким примером систем с сильными электрон-
ными корреляциями являются манганиты. Одним
из интригующих свойств манганитов является эф-
фект колоссального магнитосопротивления ‒
резкого (на несколько порядков) изменения элек-
тросопротивления материала при приложении
внешнего магнитного поля. В настоящее время
практически не осталось сомнений в тесной свя-
зи эффекта колоссального магнитосопротивле-
ния и явления фазового расслоения. Манганиты
обладают достаточно богатой фазовой диаграммой,
включающей в себя различные магнитные фазы, а
также фазы с зарядовым и орбитальным упорядо-
чением. В манганитах наблюдаются различные ти-
пы неоднородных состояний. При малом допиро-
вании для манганитов характерно возникновение
т.н. магнитных поляронов (или ферронов) ‒ фер-
ромагнитных капель нанометровых размеров, на-
ходящихся в антиферромагнитной матрице. Су-
ществуют и другие типы фазового расслоения в
манганитах. Так, при уровне допирования вблизи
половинного заполнения могут возникать ферро-
ны, находящиеся в зарядово- и орбитально-упо-
рядоченной диэлектрической матрице. В мангани-
тах также возможно возникновение страйповых
структур. Несмотря на то, что в настоящее время
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манганиты достаточно хорошо изучены, остается
ряд нерешенных вопросов, касающихся механиз-
мов возникновения фазового расслоения в этих
материалах. Например, до сих пор не было как сле-
дует учтено влияние орбитальных степеней свобо-
ды на формирование неоднородных состояний.

Дополнительные возможности для фазового
расслоения возникают в системах со спиновыми
переходами, таких как допированные кобальтиты
типа La1 – xSrxCoO3. Переходы между различными
спиновыми состояниями становятся возможны-
ми, когда энергия расщепления d-уровня пере-
ходного металла в кристаллическом поле Δ срав-
нима с хундовской константой связи JH. В дыроч-
но-допированных кобальтитах ионы Co3+ и Co4+

могут находиться в низкоспиновом (LS), проме-
жуточном (IS) и высокоспиновом (HS) состояни-
ях. Конкуренция между этими состояниями обес-
печивает наличие еще одной степени свободы
при фазовом расслоении.

Другим классом систем, в которых возможно
возникновение неоднородных состояний, являют-
ся системы со слабо неидеальным нестингом ли-
стов поверхности Ферми. Существование фраг-
ментов поверхности Ферми, которые совпадают
друг с другом при параллельном переносе на неко-
торый вектор (вектор нестинга), называется не-
стингом поверхности Ферми. Такое свойство по-
верхности Ферми приводит к неустойчивости фер-
ми-жидкостного состояния и, как следствие, к
возникновению сверхструктуры и параметра по-
рядка в системе, такого как волна зарядовой или
спиновой плотности. Важно подчеркнуть, что в ре-
альных материалах нестинг чаще всего бывает не-
идеальным – фрагменты Ферми поверхности не
полностью соответствуют друг другу. В случае
идеального нестинга неустойчивость Ферми жид-
кости возникает при сколь угодно слабом меж-
электронном взаимодействии. В противном случае
параметр порядка в системе возникает при некото-
ром критическом значении константы взаимодей-
ствия. Можно сказать, что нестинг поверхности
Ферми увеличивает роль электрон‒электронного
взаимодействия в системе, что ставит материалы с
нестингом в один ряд с сильно коррелированны-
ми электронными системами. В большинстве
теоретических исследований предполагается од-
нородность основного состояния систем с не-
стингом. В данном обзоре мы покажем, что в слу-
чае неидеального нестинга энергетически более
выгодным может быть расслоение на фазы, ха-
рактеризующиеся различной электронной плот-
ностью и различными магнитными свойствами.
Нестинг имеет место во множестве материалов.
Это, например, хром и его сплавы, пниктиды же-
леза, квазиодномерные соединения, различные
модификации двухслойного графена.

Электронное фазовое расслоение проявляет-
ся, конечно, не только в указанных системах. По-
дробное и многосторонне описание фазового
расслоения и соответствующих материалов мож-
но найти в сравнительно давно вышедших книгах
[1, 2] и обзорах [3‒5], а современному состоянию
данной проблемы посвящена недавно вышедшая
обзорная статья [6]. В настоящей работе мы, не
претендуя на всеобъемлющий анализ фазового
расслоения, проиллюстрируем на наиболее харак-
терных примерах (манганиты, кобальтиты, пник-
тиды) основные механизмы, отвечающие за это яв-
ление, фокусируясь в основном на магнитных ха-
рактеристиках.

2. ФАЗОВОЕ РАССЛОЕНИЕ
В СИЛЬНО КОРРЕЛИРОВАННЫХ 

ЭЛЕКТРОННЫХ СИСТЕМАХ

2.1. Фазовое расслоение в манганитах 

Ярким примером сильно коррелированных
электронных систем, в которых наблюдается явле-
ние электронного фазового расслоения, являются
манганиты – соединения на основе оксида марган-
ца [1, 3, 7]. Манганиты обладают достаточно бога-
той фазовой диаграммой, включающей в себя
различные магнитные фазы, а также фазы с заря-
довым и орбитальным упорядочением.

В литературе рассматриваются различные ти-
пы неоднородных состояний, характерных для
этих соединений. Недопированные манганиты
являются антиферромагнитными диэлектриками
с орбитальным упорядочением. При малом допи-
ровании для манганитов характерно возникнове-
ние т.н. магнитных поляронов (ферронов) – фер-
ромагнитных капель нанометровых размеров, на-
ходящихся в антиферромагнитной матрице [8‒12].
Такой тип фазового расслоения был впервые пред-
ложен Нагаевым [8]. В работах [13–17] были по-
дробно исследованы электронные и магнитные
свойства магнитных поляронов. Теоретически
механизм возникновения магнитных поляронов
объясняется самолокализацией носителей заряда:
электрон “вырывает” себе потенциальную яму, об-
разуя ферромагнитную область в антиферромаг-
нитном окружении, и локализуется в ней. Харак-
терные размеры магнитных поляронов составля-
ют несколько периодов решетки.

Существуют и другие типы фазового расслое-
ния в манганитах. Так, в некоторых случаях на-
блюдаются ферромагнитные капли с размерами
порядка 100–1000 Å [18, 19]. Как уже указывали во
введении, при уровне допирования вблизи поло-
винного заполнения могут возникать ферроны,
находящиеся в зарядово- и орбитально упорядо-
ченной диэлектрической матрице [20]. Взаимо-
действие спиновых, зарядовых и орбитальных
степеней свободы может приводить также к фор-
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мированию страйповых структур [21–23]. В манга-
нитах такие структуры приводят к сильным иска-
жениям решетки [24] и могут экспериментально
наблюдаться с помощью электронной дифракции
или малоуглового нейтронного рассеяния.

В данном разделе мы рассмотрим теоретиче-
скую модель манганитов, учитывающую ян-телле-
ровскую природу магнитных ионов Mn3+, приво-
дящую к локализации носителей заряда и искаже-
нию решетки. Мы вводим этот эффект в модель
двойного обмена. Заметим, что в манганитах эф-
фект Яна‒Теллера широко обсуждается в литера-
туре [1, 25, 26], он является существенным для по-
нимания их фазовой диаграммы (см. рис. 1). Мы
построим фазовую диаграмму манганитов в плос-
кости допирование–температура (x – T) с учетом
фазового расслоения, а также рассмотрим эффек-
ты, связанные с приложением постоянного маг-
нитного поля.

2.1.1. Модельный гамильтониан манганитов

Рассмотрим допированные манганиты, имеющие
химическую формулу 
где Re обозначает трехвалентный (редкоземель-
ный) элемент, A – двухвалентный (щелочнозе-
мельный) элемент. Ионы марганца Mn3+ и Mn4+

обладают 3d4- и 3d3-электронным конфигурация-
ми, соответственно. Рассматриваемые соедине-
ния имеют кристаллическую структуру перовски-
та, в которой ионы марганца находятся в окруже-
нии кислородных октаэдров. В случае идеального

+ +
− −

3 3
1 1(Re Mn )x x

+ + −2 4 2
3A Mn )O ,( x x

неискаженного октаэдра кристаллическое поле
расщепляет пятикратно вырожденный 3d-уро-
вень ионов марганца на трехкратно вырожден-
ный t2g-уровень (dxy, dyz, dzx) и на имеющий более
высокую энергию двукратно вырожденный eg-
уровень (  ).

Ионы марганца характеризуются сильным
внутриатомным (хундовским) обменным взаимо-
действием JH, которое стремится выстроить спи-
ны d-электронов параллельно друг другу. В ре-
зультате спины t2g электронов формируют ло-
кальный спин S = 3/2. В случае идеального MnO6
октаэдра ионы марганца Mn3+ имеют один элек-
трон на двукратно вырожденном eg-уровне. Со-
гласно теореме Яна и Теллера такая конфигура-
ция неустойчива, и вырождение eg-уровня снима-
ется путем искажения кислородного октаэдра.
Ион Mn4+ не является ян-теллеровским ионом, и в
нулевом приближении (без учета влияния со сто-
роны соседних октаэдров) октаэдр Mn4+O6 остает-
ся неискаженным, а энергия eg-уровня не меня-
ется. В то же время искажение Mn3+O6 октаэдра
приводит к понижению энергии eg-электрона на
величину  и его локализации. В то же время в
допированных манганитах eg-электрон может
перескакивать с иона Mn3+ на ион Mn4+, что при-
водит к выигрышу в кинетической энергии элек-
трона. Следовательно, eg-электрон может либо
понизить свою энергию за счет искажений окта-
эдра (и при этом локализоваться), либо за счет

−2 2,x yd −2 23z rd

eJT

Рис. 1. Фазовая диаграмма манганита La1 – xCaxMnO3, построенная, исходя из данных измерений сопротивления и
магнитной восприимчивости. Обозначения: FM – ферромагнитный металл, FI – ферромагнитный диэлектрик, AF –
антиферромагнетик, CAF – скошенный антиферромагнетик, CO – зарядовое упорядочение. Фазы FI и CAF могут
быть пространственно неоднородны и представлять собой смесь AF- и FM-фаз [3].

50

100

150

200

250

300

350

0 0.1 0.2 0.3 0.4

FM

CO

CO

FI

x = 1/8

CAF CAF
AF

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Ca x

La1 – xCaxMnO3

Te
m

pe
ra

tu
re

, K

3/8

4/8

5/8

7/8



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 7  2022

ЭЛЕКТРОННОЕ ФАЗОВОЕ РАССЛОЕНИЕ 719

формирования энергетической зоны. Таким об-
разом, в системе существует конкуренция между
локализацией и делокализацией, и возможно су-
ществование двух типов eg-электронов (зонных b
и локальных l) [27–29]. Отметим также, что силь-
ная хундовская константа связи JH вынуждает де-
локализованный eg-электрон двигаться только
при параллельной ориентации локальных спинов
ионов Mn3+ и Mn4+. Это и есть широко извест-
ный механизм двойного обмена, обусловливаю-
щий ферромагнитное взаимодействие локаль-
ных спинов [30, 31].

При выводе эффективного гамильтониана
для манганитов мы стартуем со следующей мо-
дели, учитывающей все обсуждаемые свойства
системы [32]:

(1)

В этих выражениях  и anaσ – операторы
рождения и уничтожения eg-электронов на узле n
с орбитальным индексом a (3z2–r2 или x2–y2) и
проекцией спина σ, nnaσ =  Sn – локальный
спин t2g-электронов на узле n, который мы будем
рассматривать как классический вектор. Далее, σ –
матрицы Паули, Q2n, Q3n – нормальные моды тет-
рагональных искажений MnO6 октаэдра, приво-
дящих к расщеплению eg-уровня. Член Hel в га-
мильтониане (1) включает в себя кинетическую
энергию eg-электронов, а также слагаемое, описы-
вающее обменное (хундовское) взаимодействие
между eg- и t2g-электронами. Слагаемое HAF описы-
вает антиферромагнитное сверхобменное взаи-
модействие (J' > 0) между локальными спинами.
Слагаемое HJT определяет взаимодействие меж-
ду eg-состояниями и колебательным модами MnO6
октаэдров, где K – упругая константа, соответ-
ствующая Q2n и Q3n модам, g – константа элек-
трон–решеточного взаимодействия. Наконец,
последнее слагаемое в (1), Hel-el, описывает элек-
трон-электронное взаимодействие eg-электро-
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нов, где черта над a или σ значит, соответственно,
не a или не σ.

Далее мы рассмотрим предел JH → ∞. В этом
случае спин eg-электрона на узле n всегда парал-
лелен локальному спину Sn, и в результате мы мо-
жем перейти от операторов anaσ к операторам cna,
описывающим eg-электроны с проекцией спина
+1/2 на направление Sn. Такое преобразование
приводит к преобразованию амплитуд перескока
вида [33]:  → cos(νnm/2), где cosνnm = SnSm/S2.

Кроме того, мы будем считать, что  → 0 для
“локализованных” eg-электронов (l-электронов),
которые создают максимальные искажения кис-
лородных октаэдров, приводя к выигрышу в
энергии  = –g2/2K, в то время как “зонные” eg-
электроны (b-электроны) имеют ненулевую ам-
плитуду перескока, но создают значительно
меньшие искажения кислородных октаэдров. Ве-
личина  получается путем минимизации га-
мильтониана HJT по Q2n и Q3n при равном единице
числе eg-электронов, приходящихся на один узел
решетки. В результате эффективный гамильтони-
ан модели можно записать в виде:

(2)

где nbn =  и nln =  – операторы числа b и l

электронов на узле n,  bn и  ln – соответствую-
щие операторы рождения и уничтожения электро-
нов. Первые три слагаемых в Heff описывают, соот-
ветственно, кинетическую энергию b-электронов,
выигрыш в энергии локализованных электронов с
энергией  ∼ –g2/2K, и, наконец, член, описыва-
ющий отталкивание b и l электронов на одном уз-
ле. Легко заметить, что эта часть эффективного
гамильтониана соответствует модели Фалико-
ва‒Кимбалла [34]. Эта модель, сформулирован-
ная первоначально для соединений с тяжелыми
фермионами, описывает взаимодействие между
электронами в сравнительно широкой зоне про-
водимости и электронами, локализованными на
некотором энергетическом уровне. Здесь, в отли-
чие от стандартной модели Фаликова‒Кимбалла,
амплитуда перескока зонных электронов между
узлами n и m зависит от взаимной ориентации ло-
кальных спинов в этих узлах. Последнее слагае-
мое в Heff описывает сверхобменное (через ионы
кислорода) антиферромагнитное взаимодействие
локальных спинов. Характерные значения энер-
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гетических параметров эффективной модели
равны [1]:

(3)

Таким образом, рассматриваемая эффективная
модель манганитов представляет собой расширен-
ную модель Фаликова‒Кимбалла, в которой вве-
дены дополнительные степени свободы – ло-
кальные спины магнитных ионов. Известно, что
модель Фаликова‒Кимбалла неустойчива к рас-
слоению на фазы в некоторой области парамет-
ров [35]. Уже одно это обстоятельство указывает
на то, что рассматриваемая модель манганитов
может быть неустойчива по отношению к фазово-
му расслоению. Мы покажем ниже, что это дей-
ствительно так, причем безотносительно неустой-
чивости непосредственно самой модели Фалико-
ва‒Кимбалла.

В качестве исходных соединений мы будем
рассматривать соединения типа ReMnO3. В таких
манганитах электронная конфигурация ионов
марганца соответствует одному eg-электрону на
узле. При замещении редкоземельного элемента
Re щелочноземельным элементом A на eg-уровне
образуется дырка. Таким образом, связь между
средним числом локализованных и зонных элек-
тронов c уровнем допирования x имеет вид: nb + nl =
= 1 – x. Надо отметить, что параметры эффектив-
ной модели (2), такие как t и , могут зависеть,
вообще говоря, от температуры, например, за счет
уменьшения амплитуды перескока t с ростом тем-
пературы из-за эффекта поляронного сужения зо-
ны [36, 37], который может быть достаточно силь-
ным для манганитов.

При исследовании эффективного гамильтониа-
на (2) мы воспользуемся приближением типа сред-
него поля, которое позволит расцепить магнитные
(связанные с локальными спинами) и электронные
степени свободы. Процедура расцепления выгля-
дит следующим образом. В (2) величины  и

ϑnm ≡  могут быть
записаны в виде:

(4)

где угловые скобки означают усреднение по тем-
пературе, Sn = Sen, en – единичный вектор, описы-
вающий направление локального спина на узле n
(напомним, что мы рассматриваем локальный спин
S = 3/2 как классический вектор). Пренебрегая сла-
гаемыми, пропорциональными  мож-
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но записать эффективный гамильтониан в виде
суммы “электронной” и “магнитной” частей:

(5)

где  ‒ эффективный инте-
грал перескока, зависящий от температуры и угла
между локальными спинами (температурная за-
висимость t определяется поляронным сужением
зоны), μ ‒ химический потенциал. Как видно
из (5), электронная часть эффективного гамиль-
тониана, Hel, представляет собой гамильтониан
модели Фаликова‒Кимбалла, в котором ампли-
туда перескока зонных электронов зависит от
температуры и магнитной структуры, которую
образуют локальные спины.

2.1.2. Однородные состояния
(ферромагнитное состояние)

В ферромагнитном состоянии мы имеем ⟨enem⟩ ≈
≈ 1 при температурах, много меньших температу-
ры Кюри TC. Рассмотрим сначала электронную
часть эффективного гамильтониана. Взаимо-
действие зонных и локализованных электронов
приводит к возникновению двух хаббардовских
подзон b-электронов, разделенных щелью поряд-
ка U. Закон дисперсии подзон имеет вид:

В этом выражении ε(k) – затравочный спектр
b-электронов, 

где  – полуширина зоны свободных электронов,
которая зависит как от температуры, так и от маг-
нитной структуры, образованной локальными спи-
нами.

Поскольку допирование в рассматриваемых
манганитах является дырочным, nb + nl = 1 – x < 1,
то верхняя хаббардовская подзона всегда остается
пустой. В этом случае мы можем перейти к преде-
лу U → ∞. Ширина нижней хаббардовской подзо-
ны b-электронов равна W = 2(1 – nl) , а ее запол-
нение равно 1 – nl. Зависимости nb и nl от уровня
допирования x представлены на рис. 2.

При малом допировании b-электроны отсут-
ствуют, nl = 1 – x, а ширина нижней хаббардов-
ской подзоны равна W =  При критической
концентрации допирования x1(T) = (T), ко-
гда дно нижней хаббардовской подзоны достига-
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ет уровня , в системе начинают появляться
зонные электроны, которые сосуществуют с ло-
кализованными, вплоть до второй критической
концентрации x2(T), при которой nl = 0. Посколь-
ку  уменьшается с температурой как за счет раз-
рушения ферромагнитного порядка, так и за счет
поляронного сужения зоны, то обе критические
концентрации, x1 и x2, изменяются с ростом тем-
пературы (обе увеличиваются). Отметим, что воз-
никновение ферромагнитного порядка возможно
только при x > x1, когда в системе имеются b-элек-
троны.

Рассмотрим теперь магнитную часть гамиль-
тониана (5). Мы будем исследовать Hm в прибли-
жении среднего поля. Следуя стандартной проце-
дуре вывода среднеполевого гамильтониана [38],
мы заменяем единичный вектор em = {sinθmcosφm,
sinθmsinφm, cosθm} в выражении для Hm на его сред-
нее значение {0, 0, σ}, где σ = ⟨cosθm⟩ – среднее
значение локального спина, рассчитанное в еди-
ницах S = 3/2. В результате Hm разбивается на
сумму независимых одноузельных гамильтониа-
нов, Hm = ΣnHm0(cosθn), где

(6)

w(T) = zt(T), J = zJ’S2 (z = 6 – число ближайших
соседей для кубической решетки), а функция B
ответственна за взаимосвязь с электронной частью
гамильтониана. Первое слагаемое в правой части
этого выражения, имеющее минимум при θ = 0,
описывает ферромагнитное взаимодействие ло-
кальных спинов за счет механизма двойного обме-
на. Второе слагаемое описывает антиферромагнит-
ное сверхобменное взаимодействие. Равновесное
значение σ при конечной температуре определяет-
ся из соответствующего условия самосогласова-
ния. Кроме того, необходимо учесть условие само-
согласования для величины  которая зависит от
среднего cosθ. Соответствующий анализ позво-
ляет выявить особенности магнитных фазовых
переходов в рассматриваемой системе.

Отметим, что переход из ферромагнитного
(FM) в парамагнитное (PM) состояние не означа-
ет, что в системе исчезают b-электроны. Как об-
суждалось ранее, nb ≠ 0 при x > x1(T), и значение
x1 увеличивается с ростом температуры. При опре-
деленной температуре T*, x1(T) достигает уровня
допирования x. Ясно, что T* > TC, поскольку
ферромагнитное состояние может существовать
только при nb ≠ 0. Таким образом, в нашей мо-
дели в дополнении к магнитному фазовому пе-
реходу должен существовать еще переход, при
котором в системе исчезают зонные электроны.
Температура T* такого перехода определяется
из условия x1(T*) = x.

− JTe
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2.1.3. Однородные состояния 
(антиферромагнитное и подкошенное состояния)

Рассматриваемая модель допускает другие ти-
пы однородных состояний, конкурирующих с
ферро- и парамагнетизмом, а именно антиферро-
магнитное, и т.н. скошенное состояние (или ско-
шенное антиферромагнитное (CAF) состояние,
см. рис. 1). В скошенной фазе так же, как и в ан-
тиферромагнитной, имеются две магнитные под-
решетки, угол ν между направлениями магнит-
ных моментов которых (угол подкоса) отличен
как от 0 (ферромагнитная фаза), так и от π (анти-
ферромагнитная фаза). Скошенная фаза может
возникать благодаря конкуренции между ферро-
магнитным взаимодействием локальных спи-
нов, возникающим за счет двойного обмена, и
их антиферромагнитным сверхобменным взаи-
модействием. Впервые подкошенная фаза в
манганитах была рассмотрена, по-видимому, Де
Женом [33], а впоследствии более подробно про-
анализирована Нагаевым [39]. Мы рассмотрим
антиферромагнитное и подкошенные состояния
G-типа, когда каждый узел в одной магнитной
подрешетке имеет ближайшими соседями узлы,
принадлежащие другой подрешетке.

Угол подкоса ν определяется как cosν = e0eΔ.
В приближении среднего поля это среднее равно
e0eΔ = e0eΔ, где Δ ‒ номера ближайших сосе-
дей заданного узла 0. Таким образом, для ско-
шенной фазы мы также можем ввести параметр σ,
который связан с углом подкоса как σ2 = cosν ес-
ли ν < π/2 или σ2 = –cosν, если ν > π/2. В этой си-
туации рассмотрение проводится практически так
же, как и для ферромагнитной фазы. Отметим од-
нако, что в скошенной фазе σ < 1 даже при T = 0.

Так же, как и ферромагнитное состояние, под-
кошенное состояние существует только при на-

Рис. 2. Зависимость nl (сплошная кривая) и nb (пунк-
тирная кривая) от уровня допирования x, рассчитан-
ная при  = 0.05, T = 0 [32].
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личии в системе b-электронов. При уровне допи-
рования x < x1(T) мы имеем nb = 0, и система на-
ходится в антиферромагнитном (AF) состоянии.
При этом если x < x1(0), то nb = 0 при любой тем-
пературе. В этом случае температура Нееля не за-
висит от x. При большем допировании может воз-
никать переход из антиферромагнитного в пара-
магнитное состояние с nb ≠ 0, и температура
Нееля TN в этом случае определяется путем срав-
нения свободных энергий антиферромагнитного
и парамагнитного состояний. Переход в парамаг-
нитную фазу в этом случае является переходом
первого рода. В области допирования, соответ-
ствующего этому сценарию, антиферромагнит-
ное состояние оказывается энергетически более
выгодным, чем подкошенное. При больших x су-
ществует область допирования, в которой реали-
зуется температурный переход первого рода из
антиферромагнитного в ферромагнитное состоя-
ние. При еще большем допировании более выгод-
ной становится ферромагнитная фаза. При этом
фазовая диаграмма модели имеет тройную AF–
FM–PM точку при x = x3. Таким образом, в на-
шей модели подкошенная фаза не реализуется
при x < 0.5. Подкошенное состояние может реа-
лизовываться вблизи x = 1, при x4 < x < 1, где от-
сутствуют локализованные электроны, но число
b-электронов недостаточно, чтобы стабилизиро-
вать ферромагнитное состояние.

Фазовая диаграмма модели в плоскости x–T
представлена на рис. 3. Она более или менее адек-
ватно воспроизводит экспериментальную фазо-
вую диаграмму манганитов (AF- и FM-фазы при
x < 0.5, скошенную антиферромагнитную фазу
при 1 – x  1), представленную на рис. 1, за ис-
ключением области 0.5 < x < x4, где теоретиче-

!

ская модель предсказывает ферромагнитную ме-
таллическую фазу, в то время как в этой области
экспериментально наблюдается антиферромаг-
нитная диэлектрическая фаза. Это, по-видимо-
му, связано с тем, что при больших x необходимо
более аккуратно учитывать орбитальные степени
свободы. Кроме того, в рассматриваемой модели
никак не учитывается дальнодействующее куло-
новское отталкивание электронов, которое может
приводит к зарядовому упорядочению, наблюдае-
мому в этой области допирования (см. рис. 1).

2.1.4. Особенности фазового расслоения
в манганитах

До сих пор мы рассматривали только однород-
ные состояния системы, однако, как обсуждали
выше, есть указания на то, что рассматриваемая
модель может быть неустойчива к фазовому рас-
слоению. Мы будем исследовать возможность
возникновения фазового расслоения в рассматри-
ваемой модели манганитов путем анализа зависи-
мости свободной энергии однородного состояния
от допирования. В рассматриваемой модели воз-
можны различные типы фазового расслоения: рас-
слоение на антиферромагнитную (AF) и ферромаг-
нитную (FM) фазы или на парамагнитную (PM) и
ферромагнитную (FM) фазы, каждая из фаз ха-
рактеризуется своим числом носителей заряда.
Возможно также и расслоение на две PM-фазы с
различным числом носителей.

Мы сфокусируемся на области допирования
x < 0.5, где фазовая диаграмма модели качествен-
но соответствует наблюдаемой, и поэтому не бу-
дем анализировать устойчивость скошенной фа-
зы при x, близким к единице.

На рис. 4 показаны зависимости свободной
энергии наиболее выгодного однородного со-
стояния, Fhom = min(Ffm, Faf, Fpm, Fcant), от допирова-
ния, рассчитанные при нескольких различных тем-
пературах. Кривые Fhom(x) имеют два минимума,
один при x = 0, а второй вблизи x = x2(T). При T = 0
кривая имеет излом (который сглаживается при
конечной температуре) в точке перехода из анти-
ферромагнитного в ферромагнитное состояние.
Кривая Ffm(x) имеет отрицательную кривизну от
точки излома до x ≈ x2(T), что указывает на не-
устойчивость ферромагнитного состояния в этой
области. Однако это обстоятельство не столь важ-
но в рассматриваемом случае. Более важным яв-
ляется наличие излома на кривой Fhom(x): благо-
даря ему фазовое расслоение существует в обла-
сти 0 < x  x2, система расслаивается на
антиферромагнитную (или парамагнитную при T >
> TN) диэлектрическую фазу с nb = 0 и концен-
траций электронов xA = 0 и ферромагнитную
(или парамагнитную) металлическую фазу с nl ≈ 0 и

&

Рис. 3. Фазовая диаграмма модели (5) без учета воз-
можности возникновения фазового расслоения. Об-
ласти 1 и 2 соответствуют подкошенным состояниям
с cosν > 0 и cosν < 0, соответственно;  = 0.05,
J/w0 = 0.01 (w0 ≡ zt (T = 0) [40].
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концентрацией электронов xB ≈ x2(T). Концентра-
ция x2 находится из построения Максвелла [41].

Обозначим объемную долю металлической
фазы через p. Тогда в силу закона сохранения за-
ряда величина p находится из соотношения pxB +
+ (1– p)xA = x. Свободная энергия фазово-рас-
слоенного (PS) состояния при этом равна FPS =
= pFhom(xB) + (1 – p)Fhom(xA).

Отметим, что свободная энергия FPS и область
концентраций, в которой существует фазовое рас-
слоение, были получены в приближении полно-
стью вырожденной электронной компоненты си-
стемы. Учет температурных поправок приводит к
уменьшению области фазовой диаграммы, в ко-
торой существует фазовое расслоение.

Однако более важным фактором, влияющим
на фазовое расслоение, является то обстоятель-
ство, что концентрация электронов в фазах A и B
различна. Поэтому при расчете энергии неодно-
родного состояния необходимо включить в мо-
дель дальнодействующее кулоновское отталкива-
ние электронов, которое существенно уменьшает
область существования неоднородного состоя-
ния, и может даже сделать его невыгодным при
любых концентрациях допирования (подробнее
см. в [32]).

Здесь мы приведем окончательный результат
для фазовой диаграммы модели, рассчитанной с
учетом влияния дальнодействующего кулонов-
ского отталкивания на фазовое расслоение. Она
представлена на рис. 5. Фазовое расслоение су-
ществует в области концентраций 0  x  0.5, а по
температуре область фазового расслоения огра-
ничена кривой TPS(x), которая оказывается по-
рядка температуры Кюри ферромагнитной фазы.
Поскольку концентрации xA и xB практически не
зависят от уровня допирования, то температуры
магнитных фазовых переходов в каждой из фаз
тоже почти не зависят от x. Температура Нееля
антиферромагнитной компоненты неоднородно-
го состояния можно считать равной  = J/3, в то
время как температура Кюри ферромагнитной
компоненты примерно соответствует максималь-
ной температуре Кюри однородного ферромаг-
нитного состояния (см. горизонтальные штрихо-
вые линии на рис. 5).

Рассмотрим теперь переход по температуре из
неоднородного в однородное состояние. По-
скольку xA ≈ 0, xB ≈ x2(T), то объемная доля метал-
лической фазы p равна p(T) ≈ x/x2(T). В зависимо-
сти от соотношений между температурами TPS,
TC, TN и T*, система может переходить из фазово-
расслоенного в однородное FM (p = 1), AF (p = 0)
или PM (с nb ≠ 0 или nb = 0) состояние. Во всех
случаях равновесное число зонных электронов nb

& &

0
NT

претерпевает скачок при переходе в однородное
состояние.

2.1.5. Влияние магнитного поля
В связи с тем, что манганиты характеризуются

эффектом колоссального магнитосопротивления,
представляется чрезвычайно интересным рассмот-
реть вопрос о влиянии магнитного поля на свой-
ства системы. Мы не будем исследовать здесь
транспортные характеристики, а ограничимся
лишь рассмотрением изменения термодинамиче-
ских величин при приложении магнитного поля.
Однако уже этого достаточно, чтобы сделать ка-
чественные выводы о поведении проводимости
системы в магнитном поле. Отметим также, что
транспортные свойства (проводимость, магнито-
сопротивление, 1/f шум) в фазово-расслоенных
манганитах были подробно исследованы в рабо-
тах [42–44].

При рассмотрении влияния магнитного поля
H мы будем учитывать только взаимодействие
поля с локальными спинами, пренебрегая как па-
рамагнитным, так и диамагнитными слагаемыми в
электронном гамильтониане Hel, появляющимися
в ненулевом H. Это соответствует пределу большо-
го локального спина S  1. Таким образом, в нену-
левом магнитном поле мы добавляем только одно
слагаемое в полный гамильтониан модели (6), рав-
ное –μBgΣnSnH, где μB – магнетон бора, g – фак-
тор Ланде, который, вообще говоря, может силь-
но отличаться от двойки. В результате модифици-
руется только магнитная часть гамильтониана
(5), где под знаком суммы появляется дополни-
тельное слагаемое enh (h = μBgSH).

@

Рис. 4. Зависимости свободной энергии однородного
состояния Fhom = min(Ffm, Faf, Fpm, Fcant) от уровня
допирования, рассчитанные при различных темпера-
турах. Штрих-пунктирная линия – свободная энер-
гия фазово-расслоенного состояния при T = 0. Пунк-
тирная кривая соединяет точки x2(T). Параметры мо-
дели:  = 0.05, J/w0 = 0.01 [40].
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В ферромагнитном состоянии, в приближении
среднего поля, среднее значение σ =  нахо-
дится путем решения системы уравнений согла-
сования с видоизмененным гамильнонианом.
При T < TC поправка к свободной энергии в при-
сутствии магнитного поля δF ∼ –h, в то время как
в парамагнитной фазе δF ∼ –h2/TC. В антиферро-
магнитной и скошенной фазах результат зависит
от взаимной ориентации магнитного поля H и
вектора антиферромагнетизма l = (e0 – eΔ)/2.
Минимум свободной энергии (мы полностью
пренебрегаем здесь магнитной анизотропией) до-
стигается, когда h ⊥ l. Поэтому мы рассмотрим
именно такую конфигурацию. Пусть вектор l на-
правлен вдоль оси z, а магнитное поле направле-
но вдоль оси x. Тогда направления векторов ло-
кальных спинов в двух магнитных подрешетках
равны ⟨e0⟩ = {σ, 0, l} и eΔ = {σ, 0, –l}.

В полях h/J  1 соответствующая система урав-
нений самосогласования может решаться по тео-
рии возмущений по магнитному полю. При этом
поправка к свободной энергии в антиферромаг-
нитном состоянии δF ∼ –h2/TN при температурах
как выше, так и ниже TN, что связано с отсутстви-
ем спонтанной намагниченности при H = 0. В то
же время в ферромагнитном состоянии мы имеем
δF ∼ –h при T < TС. Таким образом, внешнее маг-
нитное поле делает более выгодным ферромаг-
нитное состояние. В частности, оно приводит к
уменьшению температуры перехода из AF- в FM-
фазу, который существует в некоторой области
допирования (см. рис. 3). Магнитное поле приво-

0
zS S

!

дит также к увеличению эффективного обменного
интеграла и увеличению числа b-электронов при
заданной температуре. Кроме того, магнитное поле
изменяет температуру перехода из неоднородного в
однородное состояние, при этом разница ΔTPS =
= TPS(H) – TPS(0) ∼ h.

Как отмечали ранее, число зонных электронов
nb меняется существенно при переходе из неодно-
родного в однородное состояние. Соответственно,
сдвиг температуры TPS в магнитном поле приводит
к существенному изменению числа b-электронов
при заданной температуре вблизи TPS. Температур-
ная зависимость изменения относительной кон-
центрации [nb(H)–nb(0)]/nb(0) показана на рис. 6.
Мы видим, что магнитное поле приводит к возник-
новению узкого пика относительной концентра-
ции при температурах вблизи перехода в одно-
родное состояние. Поскольку число зонных
электронов определяет проводимость системы,
то существование такого пика может быть свя-
зано с эффектом колоссального магнитосопро-
тивления, наблюдаемого в манганитах.

2.1.6. Заключительные замечания
к разделу о манганитах

Таким образом, в этом разделе мы описали эф-
фективную электронную модель манганитов и
исследовали ее свойства. Модель предполагает
конкуренцию между локализацией электронов за
счет ян-теллеровских искажений решетки и дело-
кализацией. Гамильтониан модели учитывает ос-
новную специфику манганитов: сильное элек-

Рис. 5. Фазовая диаграмма модели с учетом фазового расслоения, рассчитанная при  = 0.05, J/w0 = 0.01. Пара-
метр, характеризующий дальнодействующее кулоновское отталкивание электронов равен u/w0 = 0.5. Область фазово-
го расслоения (PS) ограничена жирной сплошной кривой. Числа означают следующие фазы: 1 ‒ однородная AF фаза;
2 – фазовое расслоение на две PM фазы с nb ≠ 0 и nb = 0; 3 и 4 ‒ однородные скошенные фазы [40].
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трон‒решеточное и электрон‒электронное взаи-
модействия, включая сильную хундовскую связь
d-электронов марганца, а также сверхобменное
взаимодействие локальных спинов. Такой под-
ход, в частности, позволяет объяснить несоответ-
ствие между числом зонных электронов nb и уров-
нем допирования [27–29, 32].

Мы показали, что наша модель предсказывает
существование фазового расслоения в широкой
области температур и допирования. Полученные
результаты хорошо согласуются с эксперимен-
тальными данными о фазовом расслоении в ман-
ганитах. Так, в области малых концентраций до-
пирования эксперименты [45, 46] по упругому и
неупругому рассеянию нейтронов в манганитах
показали наличие небольших ферромагнитных ка-
пель в антиферромагнитной матрице. Экспери-
менты по ядерному магнитному резонансу (ЯМР)
также свидетельствуют в пользу этой картины: ав-
торы работы [47] наблюдали в манганитах два ре-
зонансных пика, один из которых соответствовал
ферромагнитной, а другой – антиферромагнитной
фазе; следов наличия подкошенного состояния об-
наружено не было. О наличии ферромагнитных
металлических капель свидетельствуют также экс-
перименты [48] по малоугловому нейтронному
рассеянию.

Имеются также четкие экспериментальные
указания, что фазовое расслоение характерно не
только для магнитоупорядоченных фаз, но суще-
ствует и в парамагнитной области [49, 50]. В обла-
сти оптимальных концентраций (x ∼ 0.3) в систе-

ме La1 – xCaxMnO3 авторы работы [51] с помощью
сканирующей туннельной микроскопии наблю-
дали маленькие ферромагнитные металлические
кластеры в парамагнитной матрице выше темпе-
ратуры Кюри.

Обработка экспериментальных данных по про-
водимости, магнитосопротивлению и магнитной
восприимчивости различных манганитов в пара-
магнитной фазе [52–55] с помощью модели, в кото-
рой электронный транспорт осуществляется путем
туннелирования электронов между металличе-
скими каплями с сильными ферромагнитными
корреляциями [43], показывает хорошее согласие
между теорией и экспериментом.

Здесь мы не рассматриваем геометрию (капли,
страйпы и пр.) и характерные размеры неоднород-
ностей. Это будет сделано в разд. 4. Отметим толь-
ко, что геометрия фазово-расслоенного состояния
может существенно влиять на транспортные свой-
ства системы. Так, в случае капельной структуры
неоднородностей (ферроны в диэлектрической
матрице), изменение концентрации ферромагнит-
ной металлической фазы за счет допирования или
приложения магнитного поля приводит к перко-
ляционному переходу металл–диэлектрик, что,
по-видимому, имеет непосредственное отноше-
ние к явлению колоссального магнитосопротив-
ления.

Отметим, что рассмотренная здесь модель слиш-
ком грубо учитывает орбитальные степени свободы
манганитов. Это оставляет за рамками рассмотре-
ния такое существенное свойство манганитов, как

Рис. 6. Температурная зависимость [nb(H) – nb(0)]/nb(0), рассчитанная при h/J = 0.2, x = 0.3,  = 0.05, J/w0 = 0.01.
Резкий скачок относительного числа b-электронов существует при переходе из фазово-расслоенного (PS) в однород-
ное парамагнитное (PM) состояние [40].
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орбитальное упорядочение, существующее при ма-
лых концентрациях допирования, а также вблизи
половинного заполнения. Возможность фазового
расслоения при орбитальном упорядочении (“ор-
битальные” ферроны), подробно рассматривали
в работах [56, 57].

2.2. Кобальтиты. Эффективный гамильтониан
для систем со спиновыми переходами

Среди оксидов переходных металлов существу-
ют соединения, содержащие ионы кобальта или
железа, в которых возможно изменение спинового
состояния иона при изменении температуры, дав-
ления или допирования. Как уже указывали выше,
в октаэдрическом окружении кристаллическое по-
ле расщепляет пятикратно вырожденный d-уро-
вень переходного метала на трехкратно вырожден-
ный t2g-уровень (dxy, dyz, dzx) и двукратно вырожден-

ный eg-уровень 

Переходы с изменением спинового состояния
становятся возможными, когда энергия расщепле-
ния d-уровня в кристаллическом поле Δ сравнима с
хундовской константой связи JH. Примерами таких
систем являются соединения, содержащие ионы
Co3+ (типичный представитель – LaCoO3 [58–61],
см. также обзор [62]), которые могут находиться в
низкоспиновом (LS) состоянии со спином S = 0

 промежуточном состоянии (IS) со спином

S = 1  и высокоспиновом (HS) состоянии

 с S = 2. Близость энергий этих состояний и
может приводить к переходам при изменении тем-
пературы, давления или при допировании. Кроме
того, существует возможность упорядочения ионов
с различным полным спином [63, 64], наподобие
орбитального или спинового упорядочения. Таким
образом, в системах со спиновыми переходами в
дополнение к зарядовым, орбитальным и спино-
вым (связанными с проекцией спина) степеням
свободы добавляется еще одна, связанная с вели-
чиной спина иона переходного металла. Взаи-
модействие этой последней степени свободы с
остальными в принципе может приводить к воз-
никновению неоднородных состояний, аналогич-
но тому, как это происходит в других сильно кор-
релированных системах, например, манганитах,
рассмотренных в предыдущем разделе.

Как уже упоминали выше, спиновые перехо-
ды, наблюдаемые в соединениях, содержащих ио-
ны Co3+ и Fe2+, могут возникать при изменении
температуры или давления, а также при допирова-
нии. Мы сфокусируемся на последнем случае, в ко-
тором необходимо учитывать конкуренцию между
одноузельными эффектами и кинетической энер-
гией носителей заряда, возникающих при допиро-

( )− −2 2 2 23, .
x y z r

d d

( )6
2 ,gt

( )5 1
2 ,g gt e

( )4 2
2g gt e

вании. Мы рассмотрим возможность возникно-
вения неоднородных состояний в кобальтитах в
рамках модели, во многих отношениях сходной с
той, что рассматривали в предыдущем разделе.

Одним из основных параметров модели явля-
ется отношение расщепления d-уровня в кри-
сталлическом поле Δ к хундовской константе свя-
зи JH. Мы построим фазовые диаграммы модели в
плоскости Δ/JH–x при различных значениях дру-
гих параметров модели.

Прежде чем приступить к описанию предлага-
емой электронной модели систем со спиновыми
переходами и исследованию ее свойств, мы хотели
бы качественно обсудить, почему, на наш взгляд,
естественно ожидать возникновения фазового рас-
слоения в таких системах. На поведение систем со
спиновыми переходами существенное влияние
оказывает т.н. эффект спиновой блокады [65].
Поясним здесь суть этого явления на примере мате-
риалов с ионами кобальта Co3+, находящимися в
низкоспиновом состоянии, S = 0. При электронном
допировании таких систем ионы кобальта Co2+ ока-
зываются в высокоспиновом состоянии, S = 3/2. В
этом случае когерентный электронный транспорт
оказывается невозможным (или сильно подавлен-
ным), поскольку невозможно произвести обмен
между состояниями Co3+ с S = 0 и Co2+ с S = 3/2 по-
средством перемещения одного электрона. Движе-
ние электрона в этом случае приводит к появлению
шлейфа “неправильных” ионов Co3+, находящихся
в промежуточном спиновом состоянии с S = 1,
что в конечном счете приводит к локализации
электрона, подобно тому, как это происходит в
модели Хаббарда [66]. Эту ситуацию можно “ис-
править” путем изменения спиновых состояний
ионов Co3+ вблизи рассматриваемого электрона. В
результате электрон оказывается запертым в не-
большой области из “неправильных” ионов Co3+.
Это, очевидно, является аналогом магнитных по-
ляронов, неоднородных состояний, обсуждаемых в
начале предыдущего раздела.

2.2.1. Спиновые состояния ионов кобальта

Рассмотрим системы со спиновыми перехода-
ми на примере дырочно допированных кобальти-
тов, которые имеют структуру перовскита (на-
пример, La1 – xSrxCoO3). В этом случае мы имеем
два вида ионов кобальта в системе, Co3+ и Co4+.
Каждый ион кобальта находится в окружении
кислородных октаэдров, что приводит к расщеп-
лению d-уровня иона кобальта на t2g и eg уровни.
Обозначим в данном разделе энергию расщепле-
ния этих уровней как Δ. Перечислим сначала ин-
тересующие нас спиновые состояния ионов Co3+

и Co4+ в октаэдрическом окружении, их элек-
тронные конфигурации и энергии. Ион Co3+ мо-
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жет находиться в низкоспиновом (LS) состоянии
с S = 0 и электронной конфигурацией  про-

межуточном состоянии (IS)  S = 1, и высоко-
спиновом состоянии (HS) с электронной кон-
фигурацией  и спином S = 2. Энергии этих

состояний равны, соответственно,  = E0,

 = E0 + Δ – JH и  = E0 + 2Δ – 4JH, где JH –
хундовская константа связи. Ион кобальта Co4+

также может находиться в низкоспиновом (

S = 1/2), промежуточном (  S = 3/2) и высоко-

спиновом (  S = 5/2) состояниях, которые отли-
чаются от соответствующих состояний Co3+ удале-
нием одного электрона с t2g уровня. Энергии этих

состояний равны  = E1,  = E1 + Δ – 2JH и

 = E1 + 2Δ – 6JH. Здесь мы ввели E0 и E1 как
некие реперные значения энергий ионов Co3+ и
Co4+, соответственно. Хотя эти величины могут
значительно отличаться друг от друга, мы пока-
жем ниже, что результат практически не зависит
от значений E0 и E1. Для большей ясности все пе-
речисленные состояния ионов кобальта и их ха-
рактеристики сведены на рис. 7.

Каким будет основное состояние ионов Co3+ и
Co4+, зависит от соотношения между Δ и JH. Мож-
но легко показать, что если Δ > 3JH, то низкоспи-
новое состояние имеет наименьшую энергию как
для Co3+, так и для Co4+.

6 0
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В случае, когда 2JH < Δ < 3JH, иону Co3+ по-преж-
нему выгодно находиться в низкоспиновом состоя-
нии, в то время как иону Co4+ становится выгодно
иметь высокоспиновую конфигурацию. Наконец,
при Δ < 2JH, высокоспиновое состояние является
основным состоянием для обоих ионов. Таким
образом, мы видим, что в случае изолированных
ионов промежуточное состояние никогда не реа-
лизуется.

Ситуация становится более сложной, когда мы
учтем возможность перескока электронов между
ионами кобальта. Заметим, во-первых, что так же,
как и в случае с манганитами, интегралы перескока
t2g-электронов значительно меньше таковых для eg-
электронов. Поэтому в дальнейшем мы ими прене-
брежем и будем рассматривать только перескоки
eg-электронов. Во-вторых, мы будем рассматри-
вать только одноэлектронные процессы переноса
заряда от Co3+ и Co4+, т.е. такие процессы, при ко-
торых спин ионов кобальта при перескоке элек-
трона меняется на 1/2. Вероятность остальных
процессов будет сильно подавлена: это и есть об-
суждавшийся выше эффект спиновой блокады.

В результате в допированных кобальтитах
остаются только два наиболее вероятных процес-
са переноса заряда: (i) переходы между IS Co3+ и
LS Co4+, а также (ii) переходы между HS Co3+ и IS
Co4+ (см. рис. 7).

Следовательно, для того чтобы получить выиг-
рыш в кинетической энергии электронов, необ-
ходимо, чтобы в системе имелись ионы кобальта
в промежуточном (IS) спиновом состоянии. Та-
кая ситуация может возникнуть, когда изолиро-
ванные ионы Co4+ находятся в LS-состоянии, или

Рис. 7. Электронные конфигурации и энергии ионов Co3+ и Co4+ в октаэдрическом окружении [67].
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когда изолированные ионы Co3+ находятся HS-со-
стоянии. В первом случае, реализуемом при Δ > 3JH,
часть LS-Co3+ может перейти в IS-состояние. Во
втором случае, соответствующем Δ < 2JH, часть
HS-Co4+ переходит в IS-состояние. Когда 2JH < Δ <
< 3JH, электронный транспорт возможен лишь,
если часть из обоих типов ионов, Co3+ и Co4+, бу-
дет переведена из основного (для изолированных
ионов) в возбужденные состояния. Такого типа
двойные возбуждения представляются малове-
роятными. Ниже мы рассмотрим сначала наиболее
реалистичный (для соединений типа La1 – xSrxCoO3)
случай Δ > 3JH.

Сконструируем эффективный электронный га-
мильтониан системы, учитывающий ее основные
свойства, описанные выше, и проанализируем его
основное состояние с учетом возможности фазово-
го расслоения. Затем, аналогично, рассмотрим слу-
чай Δ < 2JH. После этого мы построим фазовую
диаграмму предложенной модели в плоскости x –
‒ Δ/JH и обсудим ее соответствие эксперименту.
Надо заметить, что если уровень допирования x
определяется процентным замещением редкозе-
мельного элемента R в соединениях RCoO3 щелоч-
ноземельным элементом A, то величина Δ контро-
лируется радиусом rR редкоземельного иона; чем
больше rR, тем меньше Δ, и наоборот.

2.2.2. Эффективный гамильтониан
в случае низкоспинового основного состояния 

изолированных ионов

Мы рассматриваем системы с кристаллической
структурой перовскита, в которой ионы кобальта
образуют простую кубическую решетку. Относи-
тельное число ионов Co4+ и Co3+ равно, соответ-
ственно, x и 1 – x, где x – уровень допирования.
Здесь мы считаем, что основное состояние изоли-
рованных ионов является низкоспиновым (Δ >
> 3JH); это является типичной ситуацией для дыроч-
но-допированных кобальтитов типа R1 – xAxCoO3
для R=La или ионов с меньшим ионным радиу-
сом rR [79]. Мы можем получить выигрыш в кине-
тической энергии электронов, если часть ионов
Co3+ перевести в промежуточное спиновое состо-
яние. При этом, однако, мы будем терять в одно-
узельной энергии, которая в пересчете на один
такой ион равна:  = Δ – JH.

Сконструируем теперь эффективный гамиль-
тониан системы. Для этого выберем LS-состоя-
ние иона Co3+, |Co3+ LS⟩ в качестве вакуумного
состояния |0⟩ и введем операторы рождения и
уничтожения электрона на eg-уровне в узле n,  и
an, а также операторы рождения и уничтожения

дырки на t2g-уровне в узле n,  и cn. Действие этих

( )+ +3 3
IS

)
LS
(–E E

†an

†cn

операторов на вакуумное состояние определяется
следующими правилами (см. также рис. 7):

(7)

Таким образом, промежуточное спиновое состо-
яние иона Co3+ получается одновременным дей-
ствием оператора рождения дырки на t2g-уровне и
оператора рождения электрона на eg-уровне. Сум-
мируя по всем возможным конфигурациям, мы
получаем для одноузельной части гамильтониа-
на [67]

(8)

где  =  и  =  – операторы числа элек-
тронов и дырок, U = U' + E1 – Δ + JH – 2E0. Сум-
мируя по всем узлам и добавляя слагаемое, опи-
сывающее перескоки eg-электронов между бли-
жайшими соседями, мы получим эффективный
гамильтониан кобальтитов в виде (с учетом хим-
потенциала μ):

(9)

где Δ1 = Δ – JH.
Отметим, что рассматриваемый эффективный

гамильтониан кобальтитов является достаточно
упрощенным, поскольку не учитывает орби-
тальных и спиновых степеней свободы введен-
ных квазичастиц. Действительно, в IS-состоя-
нии иона Co3+, например, имеется один элек-
трон на двукратно вырожденном eg-уровне, что
делает, вообще говоря, этот ион ян-теллеров-
ским и может приводить к локальным деформа-
циям решетки. Что касается спиновых степеней
свободы, то так же, как и в случае манганитов, в
пределе сильной хундовской связи, JH → ∞, мы
можем рассматривать бесспиновые фермионы,
подразумевая, что амплитуда перескока eg-элек-
тронов в гамильтониане (9) зависит от взаимной
ориентации спинов ионов как t = t0cosνnm/2. Ниже
мы будем подразумевать ферромагнитное состоя-
ние, так что cosνnm/2 ≈ 1.

В защиту рассматриваемой упрощенной моде-
ли скажем, что нашей задачей здесь является

( )

( )

( )

++

+ +

++

++

= =

= =

= =

= = + Δ ≡
= =

33
LS LS 0

† 2 2

4† 4
LS LS 1

3† † 3
IS IS 0 H 2

( )

0 Co , ;

0 Co , ';

0 Co , ;

0 Co , – ;

0 0 0.

E E

a E U

c E E

c a E E J E

a c

n

n

n n

n n

( ) ( )
( ) ( )

= + +

+ Δ +


 

on-site
0 1 0– –

– 1 – ,

h e

e e h
H

H E E E n n

J n Un n

n n n

n n n

enn
†a an n

hnn
†c cn n

( )

= − μ −

= − − − +

+ Δ + − − +





 

n n

n

n n

n n n n n

n n nm

0 1 0

†
1

' ( ;

[ ( ]

   (1 ( . ,

)

)

.) )

e h

h e

e e h

H H n n

H E E E n n

n U n n t a a h c
n



ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 7  2022

ЭЛЕКТРОННОЕ ФАЗОВОЕ РАССЛОЕНИЕ 729

учесть физику, обусловленную наличием перехо-
дов с изменением спинового состояния, которая
и учитывается гамильтонианом (9). Усложнение
модели безусловно сделало бы ее более подходя-
щей для описания реальных систем, однако при-
вело бы к существенному усложнению расчетов.

Средние числа eg-электронов,  = ne, и t2g

дырок,  = nh, приходящихся на один узел ре-
шетки, удовлетворяют равенству nh – ne = x, где
x – уровень допирования. Следовательно, энер-
гию, приходящуюся в среднем на один узел, мож-
но записать как

ELS = E0(1 – x) + E1x + H1/N, где N – число уз-
лов в решетке, а

(10)

Индекс LS в энергии ELS означает, что мы рас-
сматриваем низкоспиновое состояние иона Co3+

в качестве основного состояния.
Гамильтониан H1 аналогичен гамильтониану в

модели Фаликова‒Кимбалла [34]. Как и в преды-
дущем разделе, мы будем исследовать его в при-
ближении среднего поля. Средние числа ионов
кобальта в различных состояниях надо выразить
через средние от операторов   и их произведе-
ния. Если на узле n находится как дырка на t2g-уров-
не, так и электрон на eg-уровне, то ион кобальта на
этом узле находится в состоянии IS Co3+ [см. (7) и
рис. 7]. Следовательно, среднее число ионов IS
Co3+ (в расчете на один узел) равно  = 
Если в узле n имеется только дырка на t2g-уровне,
то этот узел занимает ион LS Co4+, т.е.  =

=  Если же на узле n находится только
eg-электрон, то такой узел находится в состоянии
Co2+, и среднее число таких ионов равно  =

=  Среднее число ионов LS Co3+ тогда
равно  = 1 –  –  –  = 1 – ne –

‒ nh +  Отметим, что параметр U в гамиль-
тониане (10), приблизительно равный энергии од-
ноцентрового кулоновского отталкивания d-элек-
тронов на ионе кобальта, имеет величину порядка
нескольких электронвольт. Для кобальтитов так
же, как и для манганитов, мы можем считать вы-
полненным неравенство U  t. В этом случае чис-
ло ионов Co2+ будет сильно подавлено. В пределе
U → ∞ тогда будем иметь  ≈ ne и, следова-
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тельно,  ≈ 0,  ≈ ne,  ≈ nh – ne = x и
 = 1 – nh. Эти средние, а также энергию си-

стемы мы можем рассчитывать аналогично тому,
как это было сделано в предыдущем разделе. Од-
нако надо иметь в виду, что для рассматриваемой
системы возможна также еще одна фаза, в которой
все ионы Co3+ промотированы в IS-состояние, т.е.
в этом случае мы имеем (в пределе U → ∞) nh = 1,
ne = 1 – x. На языке зонных и локализованных
электронов модели Фаликова‒Кимбалла такое
состояние соответствует пустому локальному уров-
ню, лежащему ниже уровня Ферми частично за-
полненной зоны проводимости. В рассматрива-
емом случае локализованный уровень по опре-
делению исчезает после того, как все ионы Co3+

переведены из LS в IS-состояние.

Обозначим состояние, в котором могут сосу-
ществовать LS- и IS-ионы Co3+, как состояние 1.
Состояние, в котором имеются только IS-ионы
Co3+, мы обозначим как состояние 2. Свободные
энергии (при T = 0) этих состояний как функции
допирования представлены на рис. 8. Состояние
2 становится энергетически выгодным при x > x2.
Отметим, что состояния 1 и 2 становятся факти-
чески эквивалентными при x > x3, когда в обоих
состояниях отсутствуют ионы LS-Co3+. В случае
x < x1, при котором реализуется состояние 1, в си-
стеме отсутствуют ионы IS-Co3+, и система явля-
ется диэлектриком из-за спиновой блокады.

2+Con +3IS,Con +4LS,Con

+3LS,Con

Рис. 8. Энергии состояний 1 и 2 как функции допиро-
вания. Сплошная (красная) кривая соответствует ми-
нимуму из этих двух энергий. При x < x2 минимуму
соответствует состояние 1, в то время как при x > x2
реализуется состояние 2. Штрих-пунктирная линия
соответствует энергии фазово-расслоенного состоя-
ния, найденная согласно построению Максвелла.
Параметры модели Δ1/zt = 0.2, U = ∞ [67].
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При x > x1 число eg-электронов растет. Если не
принимать во внимание состояние 2, этот рост
продолжался бы вплоть до x = x3, когда все ионы
Co3+ были бы переведены в промежуточное спи-
новое состояние. Однако при x = x2 состояние 2
становится энергетически невыгодно, и происхо-
дит переход 1-го рода в состояние 1. Зависимости
числа LS- и IS-ионов кобальта от допирования
показаны на рис. 9.

Свободная энергия основного (однородного)
состояния системы как функция допирования по-
казана на рис. 8 сплошной линией. Видно, что кри-
вая свободной энергии имеет излом при переходе
из состояния 1 в состояние 2. Это обусловливает то,
что однородное состояние является неустойчи-
вым в области допирования 0 < x < x* ≈ x3. В этой
области, определяемой построением Максвелла,
система разваливается на две фазы с концентра-
циями электронов x = 0 и x = x*. В первой фазе мы
имеем  = 0, а во второй  = 0.

Зависимость ne от допирования x определяет
поведение магнитного момента системы. Дей-
ствительно, магнитный момент ионов кобальта в
низкоспиновом состоянии равен нулю. Допиро-
вание приводит, во-первых, к появлению ионов
LS-Co4+ со спином S = 1/2, а во-вторых, к появле-
нию ионов кобальта в промежуточном спиновом
состоянии с S = 1. Таким образом, данные, приве-

+3IS,Con +3LS,Con

денные на рис. 9, могут быть перестроены в терми-
нах магнитного момента, приходящегося на один
допант (или, другими словами, на один ион Co4+).
Результаты расчета представлены на рис. 10. Если
мы будем рассматривать только однородные со-
стояния системы, то упоминавшийся выше фазо-
вый переход из состояния 1 в состояние 2 приве-
дет, очевидно, к скачку намагниченности.

В то же время, в фазово-расслоенном состоянии
магнитный момент, приходящийся на один ион
Co4+, остается постоянным, т. к. и количество IS-
ионов Co3+, и число ионов Co4+ пропорционально
x. Магнитный момент системы, приходящийся на
один ион Co4+ (так же, как и величина скачка маг-
нитного момента в однородном состоянии), су-
щественно зависит от параметров модели и осо-
бенно от амплитуды перескока eg-электронов.

Из сравнения графиков на рис. 10 мы видим,
что увеличение t вдвое приводит к существенному
росту магнитного момента. Отметим, что обсуж-
даемые здесь величины магнитного момента в не-
однородном состоянии соответствуют макроско-
пическому фазовому расслоению, при котором
размеры неоднородностей много больше периода
решетки. Такого типа неоднородного состояния
можно ожидать при достаточно большом уровне
допирования. При малых x, однако, естественно
предположить, что неоднородности имеют ка-
пельную структуру, при которой каждый отдель-
ный ион Co4+ окружен некоторым количеством
IS-ионов Co3+. В этом случае магнитным момент,
приходящийся на один ион Co4+, должен быть
больше, чем в случае крупномасштабного фазового
расслоения. Именно такая ситуация может иметь
место в случае слабо легированного La1 – xSrxCoO3,
экспериментально исследованного в работе [68],
в которой наблюдали магнитные поляроны с мо-
ментом, примерно равным 13μB. Из упомянутых
выше качественных соображений следует ожи-
дать, что магнитным момент, приходящийся на
один ион Co4+, должен несколько уменьшаться с
допированием.

Таким образом, мы показали, что спиновые
переходы в дырочно-допированых кобальтитах
могут быть описаны в рамках модели, учитываю-
щей сосуществование и конкуренцию зонных и
локализованных электронов. Такая модель до-
пускает возможность скачкообразного перехода
ионов Co3+ из LS- в IS-состояние. При малом до-
пировании, однако, более предпочтительным яв-
ляется состояние фазового расслоения, в котором
только часть ионов Co3+ промотирована в проме-
жуточно-спиновое состояние, при этом носители
заряда, появляющиеся при допировании, оказы-
ваются в окружении IS- ионов Co3+. Эксперимен-

Рис. 9. Числа ионов Co3+ в низкоспиновом (сплош-
ная кривая) и промежуточном (штрих-пунктирная
кривая) состояниях как функции допирования, рас-
считанные при Δ1/zt = 0.2, U = ∞. При x1 < x < x2, в си-
стеме присутствуют ионы Co3+ обоих типов, в то вре-
мя как при x = x2 возникает переход первого рода в со-
стояние 2, где присутствуют только IS ионы Co3+.
Тонкие пунктирные кривые показывают поведение

 и  в отсутствие перехода в состояние 2
[67].
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тальные данные по соединению La1 – xSrxCoO3
[68–73] свидетельствуют в пользу такой картины.

2.2.3. Эффективный гамильтониан
для высокоспинового основного состояния 

изолированных ионов

Рассмотрим теперь область параметров Δ < 2JH,
когда изолированные ионы Co3+ и Co4+ находятся
в высокоспиновом состоянии. Перенос заряда в
этом случае возможен, только если мы переведем
часть ионов Co4+ в промежуточное состояние.
При этом у нас возникает дырка на eg-уровне.

Итак, теперь вместо переноса электрона с IS-
иона Co3+ на LS-ион Co4+, мы имеем перескок
электрона с HS-иона Co3+ на IS-ион Co4+, или, что
то же самое, перескок дырки с IS-иона Co4+ на HS-
ион Co3+. Используя эту аналогию, мы выберем
HS-состояние иона Co4+ в качестве нового ваку-
умного состояния и напишем соотношения, ана-
логичные (7), в виде (см. рис. 7):

(11)

где мы ввели операторы рождения и уничтожения
электрона на t2g-уровне в узле n,  и ân, а также
операторы рождения и уничтожения дырки на eg-

уровне,  и ĉn.
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Соответствующий одноузельный гамильтони-
ан может быть получен путем следующей замены
в (8): E0, E1, E2, U → Ê0, Ê1, Ê2, Û, а также  → 

 →  Для полного гамильтониана системы

(12)

где Δ2 = 4JH – Δ > 0 – разница в энергии ионов
Co4+ в IS- и HS-состояниях.

Теперь средние числа электронов и дырок, при-
ходящихся на один узел решетки, связаны с уров-
нем допирования соотношением ñe – ñh = 1 – x. В
этом случае для энергии системы, рассчитанной на
один узел решетки, вместо (10) будем иметь

где

(13)

Индекс HS в энергии EHS означает, что мы рас-
сматриваем высокоспиновое состояние иона
Co4+ в качестве основного состояния. Отметим,
что разность EHS–ELS не зависит от E0 и E1. Таким
образом, фазовая диаграмма модели, получаемая
путем сравнения энергий различных фаз, не бу-
дет зависеть от этих параметров. Поскольку эф-
фективные гамильтонианы кобальтитов (10) и
(13) являются схожими, то зависимости энергии
системы, а также средних ñe и ñh от допирования
будет схожи с теми, что представлены на рис. 8 и 9.
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Рис. 10. Магнитный момент, приходящийся на один ион Co4+, в зависимости от уровня допирования x, рассчитанный
для двух значениях интеграла перескока t. Сплошные (красные) кривые соответствуют однородному состоянию. По-
ведение магнитного момента в фазово-расслоенном состоянии показано штриховыми (синими) кривыми [67].
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Более конкретно, на этих рисунках мы должны
сделать замены nh → ñe, ne → ñh и x → 1 – x, т.е.
плотности ионов Co3+ в IS (ne = ) и LS (1 –
‒ nh = ) состояниях заменяются на плот-
ности ионов Co4+ в IS (ñh = ) и HS (1 – ñe =
= ) состояниях. Отметим также, что подоб-
ная аналогия между двумя случаями (LS‒LS и
HS‒HS) есть следствие того факта, что мы рас-
сматриваем модель с бесспиновыми фермиона-
ми. Таким образом, существует электрон‒дыроч-
ная симметрия между пустым eg-уровнем иона
LS Co3+ и наполовину заполненным eg-уровнем
(два электрона с параллельными спинами) иона
HS Co3+.

2.2.4. Фазовая диаграмма
Полученные выше результаты могут быть объ-

единены в фазовую диаграмму модели в плоско-
сти x ‒ Δ/JH. Вид этой диаграммы существенно
зависит от интеграла перескока t. Типичные фа-
зовые диаграммы, рассчитанные при двух значе-
ниях t, показаны на рис. 11.

При достаточно малых t (t/JH = 1, левая часть
рис. 11) мы видим хорошо определенные области
фазовой диаграммы, отвечающие случаям Δ > 3JH
и Δ < 2JH (обсуждали в разделах 2.2.2 и 2.2.3, соот-
ветственно). В каждой из этих областей измене-
ние допирования (от 0 до 1 и наоборот) приводит
к последовательным переходам от фазы с локали-
зованными носителями к фазе, в которой появля-
ются зонные электроны, и наконец к фазе, в ко-
торой все носители заряда делокализованы. Эти
две области с Δ  3JH и Δ  2JH разделены фазой,

+3IS,Con

+3LS,Con

+4IS,Con

+4HS,Con

* *

в которой система состоит из смеси LS (S = 0)
ионов Co3+ и HS (S = 5/2) ионов Co4+. Эта фаза
является диэлектрической при любом допировании
из-за эффекта спиновой блокады [65]. При доста-
точно больших t (t/JH  1, правая часть рис. 11) ука-
занная диэлектрическая фаза коллапсирует в про-
межуточной области допирования.

Вид фазовой диаграммы меняется, если мы
примем во внимание возможность фазового рас-
слоения. Соответствующие фазовые диаграммы,
построенные при двух различных значениях t/JH,
показаны на рис. 12.

Мы видим, что вместо фаз с частично или пол-
ностью делокализованными носителями на фазо-
вой диаграмме появляются области расслоения
на фазы с полностью локализованными и полно-
стью делокализованными носителями.

Опять, при малых t (t/JH  1, левая часть рис. 12)
мы имеем промежуточную область с локализо-
ванными носителями при любом допировании
(фаза с LS ионами Co3+ и HS-ионами Co4+ соот-
ветственно). Эта промежуточная область стано-
вится уже с ростом t, и при t/JH ≈ 1.24 разделяется
на две отдельных области. При дальнейшем росте
t эти промежуточные области продолжают сокра-
щаться и полностью исчезают при t/JH ≈ 1.44
(правая часть рис. 12).

2.3.5. Заключительные замечания
к разделу о кобальтитах

Итак, в этом разделе мы построили простую
электронную модель соединений со спиновыми пе-
реходами и проанализировали ее свойства на при-
мере дырочно-допированных кобальтитов. Спино-

*

&

Рис. 11. Фазовые диаграммы моделей (10) и (13), рассчитанные при t/JH = 1 (слева) и t/JH = 1.5 (справа). В каждой об-
ласти указаны типы присутствующих ионов кобальта, а также тип фазы: (М) – метал, (Д) – диэлектрик. Рассматрива-
ются только однородные состояния [67].
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вые состояния изолированных ионов переходного
металла определяются соотношением между рас-
щеплением d-уровня в кристаллическом поле Δ и
хундовской константой связи JH.

При этом электронный транспорт за счет но-
сителей, появляющихся при допировании, может
быть сильно подавлен за счет эффекта спиновой
блокады [65]. В этом случае может оказаться вы-
годным изменить спиновое состояние некоторого
количества ионов переходного металла для получе-
ния выигрыша в кинетической энергии носителей.
Таким образом, в системе возникает конкуренция
между локализацией за счет спиновой блокады и
делокализацией, которая может приводить к фазо-
вому расслоению.

Анализ эффективной модели показывает суще-
ствование двух типов фазового расслоения, кото-
рые отличаются спиновыми состояниями ионов
переходного металла. Фазовое расслоение типа I
существует в области при x  0.5 и Δ  2.5JH фазо-
вой диаграммы в плоскости x – Δ и характеризуется
низкоспиновыми состояниями ионов. Фазовое
расслоение типа II зеркально первому, область
его существования качественно определяется не-
равенствами x  0.5 и Δ  2.5JH, а ионы переход-
ного металла преимущественно находятся в вы-
сокоспиновых состояниях (рис. 12).

Существование неоднородных состояний в не-
которых допированных кобальтитах, например, в
La1 – xSrxCoO3, подтверждается в различных экспе-
риментах [60, 68–73]. Так магнитные измерения,

& *

* &

выполненные в работе [60] при малом (дыроч-
ном) допировании x < 1%, показали, что магнит-
ный момент, приходящийся на одну дырку, ока-
зывается значительно выше, чем тот, который бы
создавал ион Co4+ в низкоспиновом состоянии с
S = 1/2. Вместо этого авторы наблюдали появле-
ние магнитных примесей с необычайно большим
спином S = 10–16, что ясно сигнализирует о том,
что ион Co4+ оказывается окруженным облаком
соседних ионов Co3+, находящихся в более высо-
ком, чем S = 0, спиновом состоянии. Экспери-
менты по нейтронному рассеянию, а также ЭПР-
и ЯМР-исследования, выполненные для схожих
систем в работе [80], позволяют оценить размер и
форму таких магнитных кластеров. Во всех пере-
численных работах неоднородные состояния на-
блюдали при малых x, а основное состояние ионов
Co3+ являлось низкоспиновым (т.е. можно считать,
что Δ  3JH), что качественно согласуется с рассчи-
танной фазовой диаграммой.

Отметим, что сконструированный модельный
гамильтониан является во многом переупрощен-
ным, поскольку не учитывает орбитальных и спи-
новых (связанных с проекцией спина) степеней
свободы, однако он корректно воспроизводит фи-
зику, обусловленную наличием спиновых перехо-
дов, которая, по нашему мнению, и ответственна за
возникновение неоднородных состояний. Для бо-
лее тщательного исследования и количественного
сравнения теории с экспериментом безусловно не-

*

Рис. 12. Фазовые диаграммы моделей кобальтитов (10) и (13), рассчитанные при t/JH = 1 (слева) и t/JH = 1.5 (справа).
Расчет производился с учетом фазового расслоения. На диаграммах, фазовое расслоение I – неоднородное состояние,
содержащее фазу, в которой все ионы Co3+ находятся в низкоспиновом LS состоянии (диэлектрическая фаза) и фазу
в которой все ионы Co3+ находятся в промежуточном IS состоянии (проводящая фаза). В обеих фазах ионы Co4+ на-
ходятся в низкоспиновом LS состоянии. Аналогично, в состоянии фазовое расслоение II диэлектрическая и проводя-
щая фазы содержат ионы Co4+ в HS и IS состояниях соответственно, а все ионы Co3+ находятся в высокоспиновом
HS состоянии [67].
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обходимо расширение модели, которое может быть
различным в каждом конкретном случае.

3. ФАЗОВОЕ РАССЛОЕНИЕ В СИСТЕМАХ
СО СЛАБОНЕИДЕАЛЬНЫМ НЕСТИНГОМ 

ПОВЕРХНОСТИ ФЕРМИ

Нестинг поверхности Ферми является чрезвы-
чайно важным понятием в физике конденсиро-
ванного состояния [74]. Существование двух (или
более) фрагментов поверхности Ферми, которые
совпадают друг с другом при параллельном пере-
носе на некоторый вектор Q (вектор нестинга),
приводит к неустойчивости ферми-жидкостного
состояния и к возникновению сверхструктуры и
параметра порядка в системе. Понятие нестинга
привлекают при анализе материалов с волной за-
рядовой [74, 76] или спиновой плотности [77, 78], в
частности, хрома и его сплавов [79‒82], при изуче-
нии механизмов высокотемпературной сверхпро-
водимости [83‒85], флуктуирующей зарядово/ор-
битальной модуляции в магнитных оксидах [86], и
пр. Концепция нестинга также широко использует-
ся при исследованиях пниктидов железа [87‒93].
Например, в работе [87] утверждается, что откло-
нение от идеального нестинга приводит к снятию
вырождения между конкурирующими магнито-
упорядоченными фазами. Влияние нестинга на
сосуществование фаз обсуждается в работе [90].

Важно подчеркнуть, что в реальных материалах
нестинг чаще всего бывает неидеальным – фраг-
менты поверхности Ферми не полностью соответ-
ствуют друг другу. В случае идеального нестинга
неустойчивость ферми-жидкости возникает при
сколь угодно слабом межэлектронном взаимодей-
ствии [94]. В противном случае параметр порядка
в системе возникает при некотором критическом
значении константы взаимодействия. Одна из
наиболее ранних работ по слабонеидеальному не-
стингу принадлежит Райсу в контексте изучения
хрома и его сплавов [82] (см. также обзоры [95, 96]).

В большинстве теоретических исследований
предполагается однородность основного состоя-
ния. В данном разделе мы покажем, что это пред-
положение может нарушаться в случае неидеаль-
ного нестинга. Вначале мы проведем общее рас-
смотрение устойчивости однородного состояния
на примере модели Райса [96]. Далее в качестве
конкретной системы мы проанализируем возмож-
ность возникновения неоднородных состояний в
пниктидах железа [97].

Возможность возникновения неоднородного
состояния за счет неидеального нестинга в квази-
одномерных металлах была теоретически показа-
на в работе [99]. Несколько экспериментальных
работ по пниктидам [100‒106] и халькогенидам
[107‒109] демонстрируют наличие фазового рас-
слоения в этих соединениях (см. также обзор [110]).

В схожем контексте находятся исследования
спиновых и зарядовых неоднородностей в низко-
размерных соединениях [111–114]. Другие типы не-
однородных состояний (страйпы, доменные стен-
ки и пр.) также обсуждаются в литературе в рамках
аналогичных моделей [99, 115‒117]. Более того, бы-
ло показано, что в моделях типа Хаббарда конку-
ренция различных типов спинового упорядоче-
ния приводит к богатой фазовой диаграмме, со-
держащей, в частности, и области неоднородного
состояния [118‒120].

3.1. Волна спиновой плотности 
и фазовое расслоение в модели 

со слабонеидеальным нестингом. 
Общее рассмотрение

В данном разделе мы проанализируем модель
[82], предложенную Райсом для описания волны
спиновой плотности в хроме (см. также обзор [96]).

3.1.1. Модель Райса: основные уравнения

Зонная структура модели включает одну элек-
тронную (a) и одну дырочную (b) зоны, которые вы-
ходят на уровень Ферми. Предполагается, что фер-
ми-поверхности электронных и дырочных зон ‒
сферические (мы рассматриваем здесь 3D-случай),
со слегка отличающимися радиусами (неидеаль-
ный нестинг). Поверхность Ферми зоны a центри-
рована на импульсе k = 0, тогда как поверхность
Ферми дырочной зоны центрирована на импуль-
се k = Q0. Кроме того, имеется еще одна зона (c),
выходящая на уровень Ферми, но не участвующая
в формировании магнитного порядка (т.н. элек-
тронный резервуар). Из всех возможных попар-
ных межэлектронных взаимодействий учитыва-
ется только отталкивание a и b электронов, по-
скольку именно оно приводит к возникновению
волны спиновой плотности.

Гамильтониан модели имеет вид:

(14)

где  akσ (  bkσ) ‒ операторы рождения и уни-

чтожения электрона в зоне a (b),  ‒ операторы
числа частиц типа α импульсом k и проекцией
спина σ,  ‒ объем образца, U ‒ константа взаи-
модействия a и b электронов, которое предпола-
гается точечным.

Мы предположим здесь, что зоны a и b имеют
квадратичную дисперсию. Кроме того, мы вклю-
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чим химпотенциал в определение εα. Тогда выра-
жения для εa, b(k) будут иметь вид:

(15)

Условия идеального нестинга означают, что
при некотором значении μ = μ0 поверхности Фер-
ми зон a и b совпадают при трансляции на вектор
Q0, и что обе ферми-сферы характеризуются од-
ним и тем же радиусом kF. В случае электрон‒ды-

рочной симметрии, когда ma = mb = m и  =

 будем иметь μ0 = 0. Вблизи поверхности
Ферми энергетические спектры зон a и b тогда
имеют вид:

(16)

(17)

где kF = (kFa + kFb)/2 и μ = vF(kFa ‒ kFb)/2. Плот-
ность состояний электронов на поверхности
Ферми (при μ = 0) в зоне a (как b в зоне b), рассчи-
танная на единицу объема и одну проекцию спи-
на, равна Nm = 

Рассмотрим здесь предел слабой связи, когда
UNm  1. В этом случае интересующие нас изме-
нения химпотенциала μ и импульсов Ферми kFa и
kFb будут незначительны по сравнению с энергией
Ферми εF = vFkF (при μ = 0), и поэтому можно
считать плотность состояний Nm при этих изме-
нениях постоянной.

Отметим, что для простоты здесь считаем ско-
рости Ферми vF электронной и дырочной зон оди-
наковыми. Можно показать, что различие в скоро-
стях Ферми для зон a и b не принципиально для по-
лучаемых ниже результатов. Далее, предположение
о квадратичности дисперсии при всех импульсах
также не существенно: для нас здесь важна лишь
форма поверхности Ферми и ее изменение при
изменении химпотенциала.

Что касается зоны резервуара (c), то мы не будем
делать конкретных предположений о законе ее
дисперсии. Мы будем лишь считать, что у нее име-
ется конечная плотность состояний на уровне Фер-
ми, которую мы обозначим здесь как 2Nr  (Nr ‒
плотность состояний на один спин, на единицу
объема), и что эта плотность состояний слабо ме-
няется при изменении химпотенциала.
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Мы будем рассматривать гамильтониан (14) в
приближении среднего поля, которое является
адекватным приближением в пределе слабого
взаимодействия, UNm  1. Отправной точкой на-
шего рассмотрения является случай идеального
нестинга, когда μ = 0. В этом случае радиусы Фер-
ми электронной и дырочной зон совпадают. За-
мена оператора взаимодействия на его аналог в
приближении среднего поля в общем случае про-
изводится фактически тем же образом, как и в
случае манганитов. В результате второе слагаемое
в гамильтониане (14) становится квадратичным
по электронным операторам и приобретает вид:

где мы ввели параметр порядка  ×

×  который соответствует антифер-
ромагнетизму. При этом мы предполагали, что
средние от произведений операторов отличны от
нуля только при q = Q0 и σ' = ‒σ. Величина Δ0 опре-
деляет щель в спектре, возникающую за счет элек-
трон-электронного взаимодействия. Она опреде-
ляется минимизацией термодинамического по-
тенциала Ω. В случае, когда  = ‒  ≈ εF, мы в
результате будем иметь

(18)
Эта формула аналогична выражению для сверх-

проводящей щели в теории БКШ, в которой энер-
гия Ферми играет роль энергии Дебая. Параметр
порядка Δ0 связывает электроны с неравными им-
пульсами. Следовательно, в реальном простран-
стве такой параметр порядка описывает вращение
намагниченности (в плоскости xy) с волновым
вектором Q0. Поскольку обычно карманы a и b
располагаются в высоко-симметричных точках зо-
ны Бриллюэна, вектор Q0 оказывается соизмери-
мым с периодом решетки. То есть, в этом случае
рассматриваемый параметр порядка соответствует
антиферромагнитному состоянию, в котором
можно ввести несколько (в простейшем случае
две) магнитных подрешеток.

Рассмотрим теперь случай ненулевого μ. В та-
кой ситуации ферми-сферы электронной и дыроч-
ной зон имеют различные радиусы. Однако разни-
ца в радиусах мала, пока μ мало. Несмотря на это,
состояние со щелью может быть по-прежнему
устойчивым и, по крайней мере, метастабильным и
в случае ненулевого химпотенциала. Однако мож-
но попробовать минимизировать энергию еще
больше, если рассматривать трансляции на вектор
Q1 = Q0 + Q, который также можно считать вари-
ационным параметром. Новый параметр порядка

тогда имеет вид  В проти-
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воположность Q0, абсолютная величина которого
порядка величины вектора обратной решетки,
вектор Q мал: |Q| ~ |Δ|/vF  |Q0|.

Таким образом, параметр порядка Δ описыва-
ет несоизмеримую волну спиновой плотности, в
которой вектор антиферромагнетизма медленно
меняется в пространстве с длиной волны, равной
2π/|Q|. Отметим, что рассматриваемая фаза ана-
логична фазе Фулде‒Феррела‒Ларкина‒Овчин-
никова (ФФЛО) для сверхпроводника в магнит-
ном поле [122, 123].

Равновесные характеристики системы могут
быть получены путем вычисления термодинами-
ческого потенциала Ω = ‒Tln[Tr(exp(‒H '/T)]. В
приближении среднего поля гамильтониан (14)
является квадратичным по электронным опера-
торам, что дает возможность достаточно легко
найти спектр квазичастиц и вычислить термоди-
намический потенциал. Минимизация Ω позво-
ляет вычислить Δ и Q как функции химпотенциа-
ла и температуры при заданном уровне допирова-
ния x. Нам также понадобится дополнительный
параметр r =Nr/2Nm, характеризующий соотно-
шение между плотностью состояний электронов
резервуара (c) и зон a и b.

Также мы определяем температуру Нееля TN(x)
при заданном x как минимальную температуру,
при которой Δ = 0. Кроме того, путем исследова-
ния зависимости Q(x, T), мы определяем кривую
TQ(x), которая разделяет соизмеримую и несоиз-
меримую антиферромагнитные фазы. В результа-
те, мы получаем фазовую диаграмму модели в
плоскости x‒Т.

Фактически вид фазовой диаграммы зависит
от единственного безразмерного параметра r, ко-
торый определяет долю электронов резервуара от
полного числа электронов на уровне Ферми. При

!

r ≠ 0 фазовая диаграмма схематически представ-
лена на рис. 13. При r = 0, кривая TQ(x) начинает-
ся в точке (x = 0, T = 0), т.е. в отсутствие немагнит-
ных электронов при нулевой температуре несоиз-
меримая антиферромагнитная фаза становится
выгодной при сколь угодно малом допировании.

3.1.2. Неустойчивость однородного состояния
Проведем теперь анализ устойчивости однород-

ного состояния, рассматривая свободную энергию
системы как функцию допирования. Типичная
кривая F(x, T = 0)/ , где  = NmΔ2  рассчитан-
ная при r = 0.3, представлена на рис. 14, где также
показаны зависимости Δ(x, 0) и Q(x, 0).

Расчеты показывают, что при r  0.4 переход
по концентрации между антиферромагнитными
фазами с Q = 0 и Q ≠ 0 является переходом второ-
го рода, и функции Δ(х, 0) и Q(х, 0) непрерывны.
При этом свободная энергия имеет отрицатель-
ную кривизну (∂2F/∂x2 < 0) в некоторой области
допирования, что свидетельствует о неустойчи-
вости однородного состояния. При r ≳ 0.4 пере-
ход между упорядоченными фазами с Q = 0 и
Q ≠ 0 является переходом первого рода, функции
Δ(х, 0) и Q(х, 0) претерпевают разрыв в некоторой
точке x*, а кривая свободной энергии имеет из-
лом в этой точке. В этом случае однородное со-
стояние также является неустойчивым в некото-
рой области допирования, содержащей в себе
точку х*. При любом значении r расслоение про-
исходит на соизмеримую АФМ-фазу с концен-
трацией носителей x1 и несоизмеримую АФМ-фа-
зу с концентрацией x2. Значения концентраций x1
и x2 определяются построением Максвелла [41].

С ростом температуры область фазового рас-
слоения x1 < x < x2 постепенно уменьшается и схо-
дит на нет выше некоторого критического значе-
ния T*. Фазовые диаграммы модели с учетом фа-
зового расслоения, рассчитанные при двух
различных значениях r, представлены на рис. 15.
Область фазового расслоения ограничена на этих
фазовых диаграммах штриховой кривой TPS(x).

3.1.3. Обсуждение результатов раздела 3.1
Мы продемонстрировали выше, что состояние

с волной спиновой плотности в модели Райса [82]
неустойчиво к расслоению на фазы. Это обстоя-
тельство имеет существенные последствия для
множества различных материалов, в которых не-
стинг поверхности Ферми ответственен за воз-
никновение магнитного порядка. Такими мате-
риалами являются, например, сплавы хрома [96],
пниктиды железа [100], двухслойный AA графен
[124] и др. В заключение этого раздела мы хотели
бы обсудить полученные результаты и сравнить
их с опубликованными в других работах.

0^ 0^ ,9

&Рис. 13. Фазовая диаграмма модели (14) при r ≠ 0, по-
лученная в приближении среднего поля. При постро-
ении фазовой диаграммы учитывались только одно-
родные состояния [97].
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Выше мы упоминали о соответствии несоиз-
меримой волны спиновой плотности в модели
Райса фазе ФФЛО в сверхпроводниках. Однако
обычно фазовое расслоение не упоминается на
фазовой диаграмме сверхпроводника с фазой
ФФЛО. Это имеет простое объяснение: такие фа-
зовые диаграммы строятся в координатах темпе-
ратура‒магнитное поле (которое является анало-
гом химического потенциала для несоизмеримой
волны спиновой плотности). Магнитное поле,
являясь интенсивным термодинамическим пара-
метром, не допускает фазового расслоения. Вме-
сто этого система претерпевает фазовый переход
первого рода по магнитному полю [122]. Однако в

таких системах, как холодные атомы в оптической
ловушке, оказывается возможным контролировать
полную спиновую поляризацию, которая является
экстенсивным параметром (аналог допирования).
В этом случае в системе предсказывается возник-
новение фазового расслоения [125].

Помимо рассматриваемого здесь параметра по-
рядка, в литературе рассматриваются также раз-
личные пространственно-неоднородные (по абсо-
лютной величине) параметры порядка [126‒129].
Один из них обсуждали в работе [126], в которой
численные результаты для двумерного ФФЛО
сверхпроводника с параметром порядка типа Лар-
кина‒Овчинникова [130] были использованы для
исследования модели Райса. Предполагали [126],
что при малом допировании параметр порядка в
реальном пространстве формирует доменные стен-

Рис. 14. АФМ щель Δ(x, 0), вектор нестинга Q(x, 0)
(верхняя панель), а также свободная энергия F(x,0)
(нижняя панель) как функции допирования, рассчи-
танная при r = 0.3. Штриховая линия иллюстрирует
энергию фазово-расслоенного состояния.
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Рис. 15. Фазовая диаграмма модели (14) с учетом фа-
зового расслоения, рассчитанная при r = 0 (сверху) и
r = 1 (снизу). Область фазового расслоения (заштри-
хована) ограничена (красной) штриховой кривой
TPS(x). Кривая TQ(x) внутри этой области, соответ-
ствует той, которая разделяла бы соизмеримую и не-
соизмеримую АФМ фазы в отсутствие фазового рас-
слоения. Для лучшего визуального сравнения диа-
грамм при различных r, концентрация допирования
нормирована на x0(1 + r) [97].
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ки. В доменных стенках параметр порядка локаль-
но обнуляется, что делает их предпочтительным
местом для аккумуляции заряда, возникающего
при допировании.

В реальных системах баланс между различны-
ми типами упорядочения может быть сдвинут за
счет факторов, не учитываемых в рассматривае-
мой модели (например, анизотропии, дальнодей-
ствующего кулоновского взаимодействия и т.д.).
Таким образом, возможность фазового расслое-
ния за счет рассматриваемого здесь механизма
должна приниматься во внимание при анализе
экспериментальных данных.

Проделанные здесь расчеты предсказывают
расслоение на две антиферромагнитные фазы. В
то же время надо отметить, что свободная энергия
несоизмеримой АФМ-фазы чрезвычайно близка
к энергии парамагнитного состояния. В реальной
ситуации существует множество факторов, кото-
рые могут привести к разрушению магнитного
порядка в несоизмеримой фазе. Одним из таких
механизмов является рассеяние на примесях.
Действительно, широко известно, что состояние
ФФЛО, аналогом которого (с математической
точки зрения) является несоизмеримая АФМ-
фаза, чрезвычайна чувствительна к беспорядку
[131]. Расчеты показывают, что в случае, если маг-
нитный порядок в несоизмеримой фазе будет раз-
рушен, то фазовое расслоение тем не менее сохра-
нится, но будет происходить между соизмеримой
антиферромагнитной и парамагнитной фазами.

Имеет смысл кратко упомянуть несколько
усложняющих факторов, которые не рассмат-
риваются в настоящей модели, но характерны
для практически любых реальных систем, и ко-
торые несомненно будут существенно влиять на
результирующую фазовую диаграмму. В экспе-
рименте форма Ферми поверхности отличается от
сферической, и кроме того, электронные и дыроч-
ные карманы имеют различные скорости Ферми.
Влияние этих факторов на фазовое расслоение тре-
бует отдельного исследования.

При рассмотрении пниктидов железа в следую-
щем разделе мы будем учитывать эллиптичность
электронных карманов и разницу в скоростях Фер-
ми электронных и дырочных зон. Помимо этого,
упомянем здесь также, что любое фазово-рассло-
енное состояние обладает определенной геометри-
ей (капли, страйпы и пр.) и характеризуется опреде-
ленными размерами неоднородностей. Рассматри-
ваемая здесь модель не позволяет сделать никаких
предсказаний относительно этих характеристик.
В простейшем случае структура неоднородного
состояния регулируется соотношением между
дальнодействующим кулоновским взаимодей-
ствием электронов и поверхностной энергией
границы раздела фаз. Этот вопрос будет проанали-
зирован в разд. 4.

3.2. Фазовое расслоение в пниктидах железа

Пниктиды железа, являющиеся частным слу-
чаем железосодержащих сверхпроводников, в на-
стоящее время представляют огромный интерес
для исследователей как в связи с их высокой тем-
пературой сверхпроводящего перехода [132‒134],
так и благодаря богатой физике их электронной
подсистемы (см., напр., обзоры [110, 135, 136]). К
пниктидам железа относятся несколько семейств
соединений, сходных по химическому составу и
кристаллической структуре. Это такие соедине-
ния, как RFeAsO, где R = La, Ce, Sm, Pr и др.
(в литературе для них используется краткое обо-
значение 1111), AFe2As2 (A = Ba, Sr, Ca, обознача-
ются как 122) и наконец, NaFeAs, LiFeAs и пр.
(соединения типа 111). Объединяющим элемен-
том для всех типов структур является наличие
плоскостей FeAs, разделенных плоскостями, об-
разованными различными атомами или группа-
ми атомов. Таким образом, как и сверхпроводя-
щие купраты, пниктиды являются слоистыми
материалами.

Исходные соединения пниктидов, упомянутые
выше, могут быть допированы путем частичного
или полного замещения какого-либо атома атомом
с другой или той же валентностью. В результате
слои FeAs приобретают дырки (например, в со-
единениях LaO1 – xFxFeAs [132] или Ba1 – xKxFe2As2
[133]) или электроны (например, BaFe2 – xCoxAs2
[104] или BaFe2 – xNixAs2 [105]). В случае изова-
лентного замещения (в частности, при замене Fe
на Ru [137, 138]), дополнительных носителей не
возникает, однако изменение электронной струк-
туры и типа основного состояния все равно про-
исходит.

Фазовая диаграмма пниктидов во многом схожа
с таковой для купратов. Родительские соединения
1111 (например, LaFeAsO) и 122 (типа BaFe2As2) яв-
ляются антиферромагнитными металлами. При
допировании температура Нееля уменьшается, и
антиферромагнитное основное состояние сменя-
ется сверхпроводящим. На фазовой диаграмме
можно отметить наличие несоизмеримого анти-
ферромагнетизма в области электронного допиро-
вания, а также несоизмеримых спиновых флуктуа-
ций в области дырочного допирования.

Зонная структура пниктидов активно исследу-
ется методом фотоэлектронной спектроскопии с
угловым разрешением (ARPES) [139, 140]. Эти ис-
следования показывают, что пниктиды обладают
многокомпонентной поверхностью Ферми. Ис-
ходные соединения имеют несколько дырочных
и электронных карманов, расположенных вбли-
зи высокосимметричных точек зоны Бриллюэна.
Схожие результаты дают и первопринципные рас-
четы [141–143]. Так, на рис. 16 представлена поверх-
ность Ферми пниктида типа 122 [142].
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Видно, что поверхность Ферми является квази-
двумерной ‒ ее форма слабо зависит от компонен-
ты импульса, перпендикулярной слоям железа.
Всего имеется 5 карманов: 3 дырочных, 2 из кото-
рых расположены вблизи точки (0, 0), один – вбли-
зи точки (в единицах 1/а, a ‒ постоянная решет-
ки) (π, π), и 2 электронных кармана, расположен-
ных близи точек (π, 0) и (0, π).

Отметим, что представленная поверхность Фер-
ми изображена в т.н. расширенной зоне Бриллю-
эна, которая соответствует элементарной ячейке,
содержащей один атом железа (пунктирные линии
на рис. 16a). Реальная элементарная ячейка пник-
тидов в два раза больше по объему и содержит
2 атома железа (штрих-пунктирная линия).

При описании пниктидов теоретики исполь-
зуют в основном два различных подхода (поми-
мо первопринципных расчетов), один из кото-
рых можно условно назвать феноменологическим
[87, 88, 90, 98], а другой – микроскопическим
[89, 93, 144]. В феноменологическом подходе рас-
сматриваются модели пниктидов, в которых счи-
таются заданными поверхность Ферми и скоро-
сти Ферми для всех карманов. При этом чаще все-
го пренебрегают зависимостью поверхности
Ферми от импульса, перпендикулярного слоям
FeAs, а компоненты поверхности Ферми аппрок-
симируются простыми фигурами типа круга
и/или эллипса. Именно такой подход будет здесь

использоваться нами. В микроскопическом под-
ходе чаще всего используют многозонные модели
Хаббарда, в которых основными компонентами
являются d-электроны железа. Параметры моде-
лей, такие как амплитуды перескоков, хаббардов-
ское U и параметр Хунда JH, подбирают так, чтобы
рассчитанная поверхность Ферми соответствовала
экспериментально наблюдаемой.

При любом подходе роль нестинга в формиро-
вании антиферромагнетизма в пниктидах счита-
ется общепризнанной. В пользу этого прежде все-
го свидетельствует то, что данный механизм пра-
вильно предсказывает тип антиферромагнетизма
исходных пниктидов. Еще одним аргументом яв-
ляется экспериментальное наблюдение несоизме-
римой фазы в некоторых допированных соедине-
ниях. Наконец, в отличие, например, от купратов
или манганитов, исходные соединения которых
являются моттовскими диэлектриками, недопиро-
ванные пниктиды являются металлами, это гово-
рит о том, что электрон‒электронное взаимодей-
ствие в них не является сильным (см., однако, об-
суждение по этому поводу в работе [110]). Это, в
свою очередь, свидетельствует об адекватности
использования моделей типа Райса для данных
соединений.

Рис. 16. (a) Плоскость FeAs. Атомы Fe образуют квадратную решетку. Однако атомы As расположены поочередно над
и под плоскостью, образованной атомами Fe. В результате, истинная элементарная ячейка пниктидов содержит два
атома Fe и два атома As, она изображена штрих-пунктирной линией. Стрелками показаны направления спинов в ан-
тиферромагнитной фазе пниктидов [110]. (b) Поверхность Ферми пниктидов типа 122 [142]. Результаты представлены
в расширенной зоне Бриллюэна (см. текст).
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3.2.1. Модельный гамильтониан пниктидов

Сформулируем теперь электронную модель
пниктидов. Прежде всего мы пренебрежем зави-
симостью энергий квазичастиц от импульса, пер-
пендикулярного слоям FeAs, т.е. будем рассмат-
ривать двумерную модель. Поверхность Ферми
состоит из трех дырочных и двух электронных
карманов. Мы будем считать, что дырочные ком-
поненты имеют форму круга, а электронные – эл-
липса (см. рис. 17), что в достаточно хорошей сте-
пени соответствует эксперименту [144]. В расши-
ренной зоне Бриллюэна два дырочных кармана
центрированы вокруг Γ = (0, 0) точки, а один кар-
ман расположен вокруг точки Γ' = (π/а, π/а). Элек-
тронные компоненты Ферми поверхности распо-
ложены вокруг точек (0, π/а) и (π/а, 0).

Как и раньше, запишем гамильтониан модели
в виде суммы H = H0 + Hint, где одночастичная
часть имеет вид:

(19)λ λσ λσ σ σ
σ

= ε + ε k k k k k k

k k

† †
0

λσ
  ,h e

s s s
s

H a a b b

Здесь  akλσ (  bksσ) ‒ операторы рожде-
ния и уничтожения квазичастиц в дырочных (элек-
тронных) зонах λ = 1, 2, 3 (s = 1, 2) с дисперсиями

 
Мы предполагаем, что вблизи поверхности Фер-

ми все зоны обладают квадратичной дисперсией.
Электронные компоненты поверхности Ферми
эллиптические. Примем, что вблизи поверхно-
сти Ферми дисперсия электронных зон имеет вид

 = ε(kx, ky),  = ε(ky, kx), где

Здесь  ‒ скорости Ферми для электронных
зон, усредненных по поверхности Ферми. Цен-
тры электронных карманов находятся в точках
Q0 = (π/а, 0) и  = (0, π/а). Отметим, что в общем
случае скорости Ферми неодинаковы для различ-
ных листов. Параметр α определяет эллиптич-
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Рис. 17. Поверхность Ферми модели пниктидов в расширенной (а) и истинной (б) зоне Бриллюэна. Всего имеется три
дырочных (сплошные кривые) и два электронных (штриховые кривые) кармана. Дырочные карманы имеют форму
круга, а электронные ‒ эллипса. В расширенной зоне Бриллюэна, два дырочных кармана центрированы вокруг точки
(0, 0), а один карман расположен вокруг точки (π/а, π/а). Электронные компоненты поверхности Ферми расположе-
ны вокруг точек (0, π/а) и (π/а, 0). В истинной зоне Бриллюэна оба этих кармана располагаются в углу зоны Бриллю-
эна. Стрелками показаны возможные векторы нестинга. (в) Типы нестинга при различном допировании [98].
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ность электронных карманов. Положительные α
соответствуют рис. 17. В этом случае главные оси
эллипсов направлены к точке Г = (0, 0). Если α <
0, то эллипсы должны быть повернуты на 90° во-
круг своих центров.

В силу многокомпонентной структуры по-
верхности Ферми, гамильтониан взаимодей-
ствия Hint в общем случае должен включать мно-
жество членов, описывающих попарное взаимо-
действие между носителями заряда в различных
зонах. Однако, поскольку мы интересуемся
только свойствами волны спиновой плотности,
то большинство этих членов мы можем отбро-
сить, ибо они не ответственны за возникновение
антиферромагнитного фазового перехода. По-
этому мы сразу можем отбросить члены, описы-
вающие взаимодействие как электронных ком-
понент друг с другом, так и дырочных компо-
нент друг с другом.

Из эксперимента известно [110], что магнитный
порядок в пниктидах имеет полосчатую, страйпо-
вую, структуру, такую, что магнитный момент ос-
циллирует вдоль одной кристаллической оси,
оставаясь неизменным вдоль другой оси. В об-
щем случае носители заряда в каждой дырочной
зоне взаимодействуют с таковыми в каждой
электронной зоне. Однако для того чтобы вос-
произвести страйповую магнитную структуру,
достаточно связать одну дырочную зону с одной
электронной [87]. Например, осцилляции маг-
нитного момента вдоль оси x возникают при вза-
имодействии квазичастиц в дырочной зоне 1 с
квазичастицами в электронной зоне 1, или ква-
зичастиц в дырочной зоне 3 с квазичастицами в
электронной зоне 2 (см. сплошные и пунктир-
ные стрелки на рис. 16). В обоих случаях векторы
нестинга будут слабо отличаться друг от друга и
будут примерно (точно, в случае соизмеримой
АФМ фазы) равны Q0 = (π/а, 0). Мы будем счи-
тать для простоты, что только одна электронная
и одна дырочная зоны формируют АФМ-поря-

док. Положим, что это зоны  и  и взаимодей-
ствие между ними является существенным для
формирования магнитного порядка. Остальны-
ми членами в операторе взаимодействия можно
пренебречь. Как мы покажем ниже, даже такая
простая модель пниктидов позволяет правильно
описать экспериментальные данные по соизме-
римой и несоизмеримой АФМ-фазе, а также фа-
зовое расслоение.

Исходя из этих соображений, для нас теперь
будет удобней разбить полный гамильтониан
модели на магнитную часть Hm и немагнитную

ε1
h ε1,e

часть (“резервуар”) Hr. В результате будем иметь
H = Hm + Hr:

(20)

В этих уравнениях N ‒ число атомов Fe в од-
ном слое, V1 > 0 ‒ константа взаимодействия

между зонами  и  (мы рассматриваем предел
сильно экранированного кулоновского взаимо-
действия, когда V1 не зависит от импульса). Ниже
мы будем называть эти зоны магнитными. Зоны

,  и  мы будем называть немагнитными,
поскольку в рассматриваемой модели они не да-
ют вклада в формирование магнитного порядка.

Модель (20) является обобщением модели Рай-
са, которую рассматривали в предыдущем разделе.
Единственное существенное отличие данной моде-
ли от гамильтониана Райса (14) заключается в том,
что Ферми поверхность одной из магнитных зон
является эллиптической, что делает невозмож-
ным идеальный нестинг при любом допировании.

3.2.2. Несоизмеримая АФМ-фаза
Мы будем исследовать гамильтониан (20) в

приближении среднего поля, действуя так же, как
и в предыдущем разделе. Условием применимо-
сти приближения является неравенство Δ/εF  1.
АФМ-параметр порядка имеет вид:

(21)

вектор нестинга Q равен Q = Q0 + q. Когда q = 0,
АФМ-фаза является соизмеримой. Если q мало,
но отлично от нуля, мы имеем несоизмеримую
АФМ-фазу, при которой вектор антиферромагне-
тизма медленно поворачивается в пространстве.

Отметим, что различные компоненты Ферми
поверхности имеют, вообще говоря, различный
орбитальный состав (суперпозиции p-электронов
As и d-электронов Fe) [139, 142]. Более выгодным
является спаривание тех частей поверхности
Ферми, орбитальный состав которых является
схожим. В нашем подходе это обстоятельство мо-
жет быть эффективно учтено, если сделать кон-
станту связи зависящей от импульса. Такое обоб-
щение привело бы к ярко выраженной зависимо-
сти параметра порядка от импульса, что могло бы
повлиять на температуру магнитного перехода, а
также на структуру несоизмеримой фазы. Однако
надежный расчет такой импульсной зависимости
V1 является сложной задачей, далеко выходящей
за рамки настоящего рассмотрения. Более того,
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до тех пор, пока вариации V1 не слишком боль-
шие, они не смогут качественно повлиять на фа-
зовое расслоение ‒ основной предмет нашего ис-
следования. Поэтому мы будем считать здесь V1
константой.

Вектор намагниченности, соответствующий
АФМ-параметру порядка Δ, лежит в плоскости
xy. В случае соизмеримой фазы, в реальном про-
странстве наблюдается страйповая структура.
Именно направление векторов намагниченности
атомов железа в узлах решетки остается неизмен-
ным на линии, перпендикулярной вектору не-
стинга Q0. Однако при движении вдоль Q0 направ-
ление намагниченности меняется на противопо-
ложное при переходе от одного соседнего атому к
другому. Для несоизмеримой фазы такая страйпо-
вая структура медленно вращается в плоскости xy:
полярный угол ϕ(R), описывающий направление
намагниченности на узле R, равен (qR), см. рис. 18.

Дальнейшее рассмотрение проводится в при-
ближении среднего поля в соответствии с той же
процедурой, которую использовали выше для мо-
дели Райса. В частности, посредством минимиза-
ции термодинамического потенциала Ω находят-
ся выражения для параметра порядка Δ и вектора
нестинга Q при фиксированном уровне допиро-
вания x. Так же, как и выше, можно ввести пара-
метры x0 и r: x0 определяет характерный уровень
допирования, разрушающий антиферромагнит-
ный порядок, параметр r есть отношение плотно-
стей состояний электронов в немагнитных и маг-
нитных зонах.

Проведенный анализ выявил, что уравнения
самосогласования имеют решения только при па-
раметре эллиптичности α, меньшем некоторого
критического значения α0.

Кривые Δ(x) и q(x), вычисленные при r = 1 и
двух различных значениях α, показаны на рис. 19.
При |x| <  где критическое допирование  за-1

*,x 1
*x

висит от параметров модели, весь дополнитель-
ный заряд, появляющийся при допировании,
уходит в немагнитные зоны. В результате пара-
метр порядка не зависит от x, Δ(x) = Δ0, q(x) = 0. В
таком режиме система находится в соизмеримой
АФМ-фазе. Когда |x| =  химпотенциал касается
дна (верха, если x < 0) верхней (нижней) магнит-
ной зоны. При дальнейшем допировании, элек-
троны (дырки) появляются в зоне   Ан-
тиферромагнитный параметр порядка становится
несоизмеримым [118, 122], q ≠ 0. Переход в несо-
измеримую фазу может быть как первого, так и
второго рода, в зависимости от параметров α и r.

Электронное допирование (x > 0) во многих
отношениях схоже с дырочным (x < 0) благодаря
электрон‒дырочной симметрии. При этом функ-
ции Δ(x) и q(x) не зависят от знака α. Однако на-
правление вектора q(x) зависит как от знака α, так
и от типа допирования. Когда α > 0, вектор q(x)
параллелен оси x при электронном допировании
и оси y в случае дырочного допирования. В случае
α < 0 ситуация прямо противоположная (см.
рис. 18).

3.2.3. Особенности фазового расслоения
в пниктидах

Как и для модели Райса, мы проводим исследо-
вание устойчивости однородного состояния путем
анализа зависимости свободной энергии системы
от допирования. При этом соответствующие кри-
вые в целом аналогичны изображенным на рис. 14
и демонстрируют возможность фазового расслое-
ния в определенной области параметров модели.

Область допирования, в которой существует
фазовое расслоение, максимальна при α = 0. В
этом случае рассматриваемая модель аналогична
двумерной модели Райса [82], трехмерный аналог

1
*,x

( )2Ek ( ))1( .Ek

Рис. 18. Спиновая структура несоизмеримой АФМ фазы. В случае α > 0, панель (а) соответствует дырочному допиро-
ванию (x < 0), панель (б) – электронному (x > 0). Если же α < 0, то панель (а) соответствует электронному допирова-
нию, а панель (б) – дырочному [98].
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которой рассматривали выше. Область существо-
вания фазового расслоения непрерывно сужается
с ростом α и полностью исчезает при некотором
критическом значении α.

Полученные результаты проиллюстрированы
на фазовой диаграмме модели в плоскости (x, )
(рис. 20). Эта диаграмма рассчитана при r = 1. Она
остается качественно такой же при любых r ≠ 0.

Отметим здесь неожиданное поведение грани-
цы раздела антиферромагнитной и парамагнит-
ной (ПМ) фаз. А именно, линия раздела между
несоизмеримой АФМ-фазой и ПМ-фазой (пере-
ход второго рода, сплошная кривая на рис. 20) тя-
нется слева направо, тогда как все остальные гра-
ницы раздела ведут себя противоположным обра-
зом. Иными словами, область допирования, в
которой существует антиферромагнетизм, увели-
чивается с ростом параметра эллиптичности α.
Чтобы понять эту особенность, нужно иметь в ви-
ду, что качество нестинга контролируется не толь-
ко параметром α, но также и параметром μ (или x).
Параметр α определяет форму электронного кар-
мана, в то время как μ (или допирование) опреде-
ляет относительный размер дырочных и элек-
тронных карманов. Таким образом, при большем
допировании относительные размеры электрон-

α

ных и дырочных карманов сильно разнятся, но в
то же время они могут лучше совмещаться при
большей эллиптичности электронной компонен-
ты поверхности Ферми.

3.2.4. Обсуждение результатов раздела
о пниктидах

Итак, основным результатом, полученным в
этом разделе, является предсказание электрон-
ного фазового расслоения в пниктидах железа в
определенной области допирования. Неоднород-
ное состояние является смесью соизмеримой и не-
соизмеримой АФМ-фаз с различными концентра-
циями электронов. Фазовое расслоение в железо-
содержащих сверхпроводниках экспериментально
наблюдали во множестве работ [101‒104, 106]. На-
пример, неоднородное состояние, являющееся
смесью соизмеримых антиферромагнитных и не-
магнитных (сверхпроводящих при низких темпера-
турах) доменов с характерными размерами ~65 нм
наблюдали в соединениях Ba1 – xKxFe2As2 (дыроч-
ное допирование) в работе [101]. Наше рассмот-
рение показывает, что второй фазой должная
быть несоизмеримая АФМ-фаза, а не парамаг-
нитная фаза. Однако предложенный механизм

Рис. 19. Зависимости параметра порядка Δ и вектора нестинга |q| от допирования x, рассчитанные при r = 1. (а) Пара-
метр  = 0.1. Фазовый переход между соизмеримой и несоизмеримой АФМ фазами является переходом
первого рода: значения Δ и |q| меняются скачком при x =  Пунктирными кривыми показаны функции Δ и |q| мета-
стабильного состояния. (б) Параметр  = 0.6. Фазовый переход между соизмеримой и несоизмеримой АФМ фазами
является переходом второго рода [98].
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фазового расслоения в целом может соответство-
вать наблюдениям, описанным в работе [101].
Как мы упоминали выше, свободные энергии не-
соизмеримой АФМ и парамагнитной фаз близки
друг к другу. Несоизмеримая АФМ-фаза может
быть разрушена по различным причинам, кото-
рые не учитываются в рассматриваемой модели,
например, из-за наличия беспорядка. В этом слу-
чае фазовое расслоение будет возникать между
соизмеримой АФМ и парамагнитной фазами.

Мы не исследовали здесь механизмы, опреде-
ляющие геометрию неоднородностей и их харак-
терные размеры. Этот вопрос будет рассмотрен в
следующем разделе. Отметим только, что элек-
тронные концентрации в расслоенных фазах раз-
личны. Следовательно, неоднородности должны
быть заряжены, и необходимо учитывать дально-
действующее кулоновское отталкивание. Харак-
терные размеры неоднородностей могут опреде-
ляться конкуренцией между кулоновской энер-
гией и поверхностной энергией раздела фаз. В
простейшем случае структура неоднородностей
соответствует каплям одной фазы, помещенным
в матрицу другой фазы. Однако, в зависимости от
свойств системы, возможны и другие геометрии,
такие как чередующиеся слои различных фаз,
страйповые структуры, и т.д. [145‒148]. Наличие
беспорядка также влияет на структуру неодно-
родного состояния.

Как это следует из фазовой диаграммы, пред-
ставленной на рис. 20, чем меньше параметр эл-

липтичности электронных карманов α, тем шире
область фазового расслоения. Щель Δ0 увеличи-
вается с ростом константы взаимодействия V1.
Следовательно, чем сильнее взаимодействие ды-
рочных и электронных компонент поверхности
Ферми, тем шире область фазового расслоения,
поскольку  ∼ α/Δ0.

Несоизмеримая АФМ-фаза с вектором q, пер-
пендикулярным Q0, была экспериментально об-
наружена в соединениях Ba(Fe1 – xCox)2As2 (элек-
тронное допирование) в работах [149‒151]. Изме-
ренное значение |q| было порядка 0.02‒0.03
(в единицах 1/a) при концентрациях 0.056 < x <
< 0.06. Такие значения x и |q|, а также направление
вектора q (соответствующее α < 0 в нашей моде-
ли) хорошо описываются рассматриваемой здесь
теорией.

Ближний несоизмеримый АФМ-порядок был
описан в работе [152], исследующей электронно-
допированные соединения BaFe2 – xNixAs2. В це-
лом надо быть осторожными при интерпретации
этого эксперимента в рамках нашей модели, по-
скольку в работе [152] наблюдали короткодей-
ствующие антиферромагнитные корреляции, то-
гда как мы имеем дело с дальним порядком. От-
метим, однако, что измеренный вектор q был
перпендикулярен Q0, что соответствует отрица-
тельным α. Спиновые флуктуации со сдвоенным
пиком на значениях импульса Q = Q0 ± q были
экспериментально измерены в работах [153, 154]
при исследовании дырочно-допированных со-
единений Ba1 – xKxFe2As2 в широкой области до-
пирования. В этих измерениях вектор q оказался
параллелен Q0, что, опять-таки, соответствует α < 0
в нашей модели.

Отметим, что в общем случае все электронные
и все дырочные компоненты поверхности Ферми
взаимодействуют друг с другом. Каждая i-ая пара
таких взаимодействующих карманов характери-
зуется своим вектором нестинга Qi, константой
взаимодействия Vi и параметром “денестинга” αi.
Однако i-ое взаимодействие дает вклад в формиро-
вание АФМ порядка, только если Vi превосходит
некоторое критическое значение. Все остальные
карманы не дают вклада в “магнитное” взаимодей-
ствие и формируют резервуар. Вполне вероятно,
что среди различных пниктидов железа существуют
системы с такими резервуарами. Однако существо-
вание резервуара не является необходимым усло-
вием для формирования несоизмеримой АФМ-
фазы и фазового расслоения.

Мы ограничились рассмотрением только од-
ного типа взаимодействия, но показали, что даже
такой упрощенный сценарий способен описать
экспериментально наблюдаемый тип АФМ-по-
рядка, как соизмеримого, так и несоизмеримого
типа. “Включение” дополнительных взаимодей-
ствий может быть рассмотрено в будущем, если
несоизмеримая АФМ-фаза с другим типом сим-

α 

Рис. 20. Фазовая диаграмма модели пниктидов в
плоскости (х, ) при r = 1. Показана только область
α > 0. Диаграмма симметрична при замене x → ‒x
и/или α → ‒α. Пунктирные линии раздела фаз соот-
ветствует переходу первого рода, а сплошные линии ‒
переходу второго рода. Тонкие (как пунктирные, так
и сплошные) кривые внутри области фазового рас-
слоения (ФР) показывают, где проходила бы граница
раздела между соизмеримой и несоизмеримой АФМ
фазами в отсутствие фазового расслоения. ПМ ‒ па-
рамагнитная фаза [98].
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метрии будет обнаружена в эксперименте. Отме-
тим, однако, что полученные здесь результаты ка-
чественно останутся неизменными.

Итак, мы продемонстрировали, что достаточ-
но простая модель пниктидов (упрощенная фор-
ма Ферми поверхности, не учитываются орбиталь-
ные степени свободы и т.д.) оказывается способ-
ной описать существование фазового расслоения в
этих соединениях в режиме слабого взаимодей-
ствия, т.е. в отсутствие сильных электронных
корреляций. Это является важным выводом для
интерпретации экспериментальных данных о не-
однородных состояниях в пниктидах железа: до-
казывает, что чисто электронные модели с уме-
ренной константой взаимодействия оказываются
способными объяснить явление фазового рассло-
ения в этих соединениях.

4. СТРУКТУРА
НЕОДНОРОДНЫХ СОСТОЯНИЙ

В предыдущих разделах мы ограничивались ис-
следованием устойчивости однородного состояния.
Такое исследование заключается в вычислении
свободной энергии системы F как функции допи-
рования n в рамках той или иной микроскопиче-
ской модели. Наличие у свободной энергии отрица-
тельной кривизны или точки излома сигнализиру-
ет о неустойчивости однородного состояния и
возникновении фазового расслоения в некоторой
области допирования. Область концентраций n1 <
< n <n2, в которой реализуется неоднородное состо-
яние, определяли с помощью построения Максвел-
ла [41]. Расслоение происходит на фазу 1 с концен-
трацией n1 и объемной долей 1 – p = (n2 ‒ n)/(n2 ‒ n1),
и фазу 2 с концентрацией n2 и объемной долей p =
= (n ‒ n1)/(n2 ‒ n1). Свободная энергия фазово-
расслоенного состояния равна FPS = (1 ‒ p)F(n1) +
+ pF(n2). Концентрации n1 и n2 находятся путем
минимизации этого выражения по n1 и n2.

Такой подход не позволяет сказать ничего опре-
деленного о структуре неоднородного состояния.
Из эксперимента известно, что геометрия рассло-
енных фаз может быть различной. Например, в
манганитах при малом допировании наблюдается
капельная структура неоднородного состояния:
ферромагнитные околосферические области на-
нометровых размеров находятся в антиферромаг-
нитной матрице [8‒10]. В тех же манганитах, но
уже при допировании вблизи x = 1/2, наблюдают-
ся ферромагнитные капли, но в зарядово и орби-
тально-упорядоченной диэлектрической матри-
це [20]. Схожие структуры наблюдаются в пник-
тидах железа [100]. Помимо капель, в манганитах
[21‒23], так же, как и в купратах [155, 156], на-
блюдаются полосчатые, страйповые, структуры.

Отметим, что расслоенные фазы имеют раз-
личную концентрацию электронов. Следователь-
но, неоднородности должны быть заряжены, и

для корректного описания такой неоднородной
фазы необходимо принять во внимание дально-
действующее кулоновское отталкивание.

4.1. Геометрия неоднородностей

В этом разделе рассмотрим, как меняются пра-
вила Максвелла для определения равновесных
концентраций расслоенных фаз при учете дально-
действующего кулоновского отталкивания между
неоднородностями. Будем следовать здесь работам
[146, 147] и учитывать результаты расчетов поверх-
ностной энергии раздела фаз в каждом конкрет-
ном случае [32, 40, 145, 157].

Предположим, что нам известна свободная
энергия системы как функция числа частиц N и
объема V. В термодинамическом пределе мы мо-
жем написать F = Vf(n), где n = N/V ‒ концентра-
ция электронов, f ‒ свободная энергия единицы
объема. В неоднородном состоянии система со-
стоит из фазы 1 с концентрацией n1 и объемом V1,
и фазы 2 с концентрацией n2 и занимающей объ-
ем V2 = V ‒ V1. Пусть объемная доля фазы 2 равна
p = V2/V. Тогда концентрации n1, n2 и n связаны
между собой соотношением (1 ‒ p)n1 + pn2 = n.
Свободная энергия фазово-расслоенного состоя-
ния, приходящаяся на единицу объема, равна

где eint ‒ плотность энергии, которая определяет-
ся взаимодействием фаз 1 и 2 друг с другом. Ее
можно представить в виде суммы eint = ec + es, где
ec ‒ кулоновская энергия взаимодействия фаз,
es ‒ поверхностная энергия. Последнюю можно
представить в виде es = σS/V, где S ‒ общая пло-
щадь раздела фаз, σ ‒ поверхностное натяжение.
Рассмотрим сначала кулоновский вклад в eint.

4.1.1. Кулоновская энергия неоднородного состояния 
в приближении Вигнера‒Зейтца

Кулоновская энергия существенно зависит от
геометрии неоднородностей в фазово-расслоен-
ном состоянии. Во многих случаях в системе име-
ются конечного размера домены одной из фаз,
находящиеся в окружении другой фазы. Пусть
для определенности это будут домены фазы 2. В
изотропном случае естественно моделировать та-
кие домены в виде сфер, упорядоченно располо-
женных в матрице из фазы 1. Число таких сфер Ns
и их радиус R связаны с полным объемом фазы 2
соотношением 4πR3/3 = V2/Ns. Следуя работам [146,
147], мы рассчитываем кулоновскую энергию си-
стемы в приближении Вигнера‒Зейтца [158].

В этом приближении плотность кулоновской
энергии неоднородной системы равна плотности
энергии сферической ячейки Вигнера‒Зейтца.
Последняя состоит из двух вложенных одна в дру-

( ) ( ) ( ) ( )= − + +PS 1 2 int 1 21 , ,f p f n pf n e n n
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гую сфер, с центрами в начале координат. Внут-
ренняя сфера соответствует фазе 2 и имеет радиус
R. Пространство, ограниченное внутренней и
внешней сферами, заполнено фазой 1. Радиус
внешней сферы (ячейки Вигнера‒Зейтца) выби-
рается так, чтобы ее объем равнялся объему всей
системы, поделенному на Ns: 4πRWS

3/3 = V/Ns. Не-
трудно видеть, что радиусы R и RWS связаны меж-
ду собой соотношением R = p1/3RWS.

Плотность заряда в фазе 2 равна р2 = ‒e(n2 ‒ n) =
= ‒e(1 ‒ p)(n2 ‒ n1), где мы учли заряд, создавае-
мый положительно заряженными ионами, кото-
рый мы считаем равномерно распределенным по
всему образцу. Аналогично, для плотности заряда
в фазе 1 имеем р1 = ‒e(n1 ‒ n) = ep(n2 ‒ n1). Нетруд-
но убедиться в том, что полный заряд в ячейке
Вигнера‒Зейтца, как и должно быть, равен нулю.
Заряд, помещенный в рассматриваемую неодно-
родную систему, будет экранироваться. При этом
будем считать, что системе в целом можно припи-
сать некоторую диэлектрическую проницаемость
ϵ, которую будем считать пространственно одно-
родной [146, 147] и одинаковой как в фазе 1, так и
в фазе 2. Кроме того, будем считать, что заряд в
фазах 1 и 2 распределен равномерно. Последнее
предположение оправданно, если характерный
размер неоднородностей не сильно превышает
характерную длину экранировки заряда. Можно
показать, в частности, что для манганитов вели-
чина R составляет 1‒3 периода решетки. При
этом длина экранировки есть величина того же
порядка, так что предположение об однородном
распределении заряда внутри неоднородностей
является оправданным.

В случае, когда заряд внутри фаз 1 и 2 распре-
делен равномерно, нетрудно рассчитать создавае-
мое им поле E внутри ячейки Вигнера−Зейтца,
решая уравнения Пуассона. Интегрируя eE2/8π
по объему ячейки, получаем в результате выраже-
ние для плотности кулоновской энергии

(22)

Плотность поверхностной энергии равна es =
= 3pσ/R. Характерный размер неоднородностей R
определяется минимизацией полной энергии
взаимодействия фаз etot = eC + es. Это дает:

(23)

(24)
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где черта над R и etot означает, что соответствую-
щая величина соответствует минимуму энергии, а
функция u(p) равна

(25)

Аналогично можно рассчитать энергию взаи-
модействия фаз и для других возможных геомет-
рий фазово-расслоенного состояния. Рассмот-
рим здесь еще две возможности: домены фазы 2
неограниченные в одном и в двух направлениях.
В первом случае домены моделируются цилин-
драми радиуса R, упорядоченно расположенны-
ми в матрице из фазы 1. Ячейка Вигнера−Зейтца
в этом случае представляет собой два центриро-
ванных цилиндра с радиусами R и RWS = R/p1/2. Во
втором случае мы имеем чередующиеся плоские
слои с толщинами 2R (фаза 2) и 2RWS = 2R/p (фаза 1).
В обоих случаях плотность энергии взаимодей-
ствия фаз можно представить в виде (24), но с раз-
личным видом функции u(p). Для цилиндриче-
ских доменов и слоев имеем, соответственно:

(26)

При этом оптимальный радиус цилиндра и оп-
тимальная полуширина слоя фазы 2 равны

(27)

Формула (24) дает нам выражения для плотно-
сти энергии взаимодействия фаз как функцию
концентраций n1 и n2. При этом мы предполагаем,
что поверхностное натяжение σ как функция n1 и
n2 нам известна. Соответствующие вычисления
можно найти в [157]. Отметим здесь, что функция
σ(n1, n2) довольно слабо зависит от своих аргумен-
тов. Тогда сами концентрации электронов в рас-
слоенных фазах находятся путем минимизации
полной свободной энергии.

Во всех вышеприведенных формулах предпо-
лагается, что фаза 2 разбивается на ограниченные
области, помещенные в фазу 1. В случае когда
объемная доля фазы 2, p > 0.5, естественно пред-
положить обратное: фаза 1 находится в конечного
размера доменах, помещенных в фазу 2. В этом
случае в формулах p → 1 − p. Изменение геомет-
рии неоднородностей в зависимости от p проил-
люстрировано на рис. 21.
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4.2. Фазовое расслоение, фрустрированное 
дальнодействующим кулоновским отталкиванием

Исследуем теперь вопрос о том, как дально-
действующее кулоновское отталкивание влияет
на область существования фазового расслоения.
Продемонстрируем это для наглядности на осно-
ве модели манганитов, которую мы рассматрива-
ли в разделе 2. Как указывали там, эффективная
модель манганитов допускает несколько типов
магнитного упорядочения в качестве основного
состояния. В частности, для ферромагнитного и
антиферромагнитного состояний, энергия ос-
новного состояния выражается через число носи-
телей заряда (на один узел решетки) локализо-
ванных, nl, и зонных, nb, связанных с уровнем
(дырочного) допирования x соотношением nl + nb =
= 1 ‒ x. При заданном x концентрации nl и nb на-
ходили самосогласованно.

В неоднородном состоянии у нас имеется ан-
тиферромагнитная фаза с уровнем допирования
xa и ферромагнитная фаза с уровнем допирования
xf > xa. Пусть объемная доля ферромагнитной фа-
зы есть p. Тогда мы имеем pxf + (1 ‒ p)xa = x. Отно-
сительно геометрии неоднородностей мы будем
предполагать, что при p < 0.5, имеются ферромаг-
нитные капли в антиферромагнитной матрице, а
при p > 0.5, наоборот, антиферромагнитные кап-
ли в ферромагнитной матрице. При малых x та-
кая геометрия соответствует эксперименту
[11, 12]. Свободная энергия неоднородного со-
стояния, приходящаяся на один узел решетки,
равна

(28)
где  дается формулой (24), в которой надо за-
менить n2 ‒ n1 → (xf ‒ xa)/d3 (d ‒ постоянная ре-
шетки).

Оптимальные концентрации xf и xa определя-
ются минимизацией свободной энергии. При
этом надо знать поведение поверхностной энер-
гии σ как функции xf и xa. Согласно [157], основ-
ной вклад в поверхностную энергию обусловлен
размерным квантованием электронных состоя-
ний в неоднородностях, т.е. он связан с наличием
зонных электронов. В антиферромагнитной фазе
они либо отсутствуют полностью, nb = 0, либо их
концентрация чрезвычайно мала, nb  1. Поэтому
мы можем считать, что σ = σ(xf).

Минимизируя свободную энергию при задан-
ном уровне допирования x, мы получаем зависи-
мость FPS(х), которую мы сравниваем с энергией
однородного состояния Fhom(х) = min[Ffm(х), Faf(х)].
Фазовое расслоение существует в области допи-
рования, где FPS(х) < Fhom(х). Зависимости FPS(х),
рассчитанные при некоторых значениях харак-
терной кулоновской энергии u = e2/( d), показа-
ны на рис. 22. Энергия однородной фазы также
показана на этом рисунке. Мы видим, что фазо-

( ) ( ) ( )= + − + 3
PS fm af tot1 ,f aF pF x p F x d e

tote

!

e

вое расслоение существует в области допирова-
ния х1 < х < х2, где х1 и х2 определяются как точки,
в которых FPS(х1) = Faf(х1) и FPS(х2) = Ffm(х2). При
заданном х концентрации ха и xf близки к значе-
ниям х1 и х2, соответственно, но, вообще говоря,
не совпадают с ними.

Область фазового расслоения уменьшается при
увеличении кулоновского отталкивания u = e2/( d),
При u выше некоторого критического значения uc
фазовое расслоение невыгодно ни при каком до-
пировании. Для рассмотренной модели мангани-
тов мы имеем uc ≈ 2.5w0. Из простых оценок сле-
дует, что если диэлектрическая проницаемость 
не слишком велика, то можно ожидать, что u ~ w0.
В этом случае характерный размер неоднородно-
стей, рассчитанный по формуле (23), оказывается
порядка R/d ~ 1.5‒3.

Итак, на примере эффективной модели манга-
нитов, мы показали, что дальнодействующее куло-
новское отталкивание сужает область электронно-
го фазового расслоения. Модель учитывает нали-
чие локализованных и зонных электронов, а также
взаимодействие последних с локальными спинами
S = 3/2 посредством механизма двойного обмена.
Аналогичные расчеты можно провести для ко-
бальтитов, поскольку предложенная в разделе 2.2
модель этих соединений во многих отношениях
сходна с моделью Фаликова‒Кимбалла, исполь-
зовавшейся для манганитов. Подобный подход
применим и для систем с неидеальным нестин-
гом, таких как пниктиды.

e

e

Рис. 21. Функции u(p), соответствующие трем раз-
личным геометриям неоднородного состояния, в за-
висимости от объемной доли фазы 2. Сплошная кри-
вая соответствует каплям фазы 2 в матрице из фазы 1,
штриховая кривая − цилиндрам фазы 2, а пунктир −
чередующимся слоям фаз 1 и 2. При p > 0.5 фазы 1 и 2
меняются местами. Области, в которых выгодна та
или иная геометрия, разделены вертикальными ли-
ниями [145].
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5. ВЫВОДЫ
В данном обзоре приведены только наиболее ха-

рактерные примеры, характеризующие, однако,
основные аспекты электронного фазового расслое-
ния в магнитных материалах. Перечислим затрону-
тые нами вопросы.

1. Сформулирована и проанализирована модель
с зонными и локализованными носителями заряда,
описывающая возникновение неоднородных со-
стояний в манганитах.

2. Построена электронная модель систем со
спиновыми переходами. В рамках этой модели по-
казана неустойчивость однородного состояния по
отношению к фазовому расслоению.

3. Проанализирована устойчивость однородно-
го состояния с волной спиновой плотности в моде-
ли Райса для систем со слабонеидеальном нестин-
гом поверхности Ферми. Показана неустойчивость
однородного состояния по отношению к фазовому
расслоению.

4. Проанализирована двумерная модель элек-
тронной жидкости в пниктидах железа, характе-
ризующаяся слабонеидеальном нестингом по-
верхности Ферми дырочных и электронных кар-
манов. Показано, что фазовая диаграмма модели
содержит области фазового расслоения.

5. Изучено влияние дальнодействующего ку-
лоновского отталкивания на фазовое расслое-
ние. Рассмотрены различные геометрии неодно-
родностей.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда, проект № 20-62-46047.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из направлений в физике конденсиро-

ванного состояния и материаловедения является
поиск и получение новых функциональных мате-
риалов с необычными физическими свойствами. К
таким материалам относятся и соединения Гейсле-
ра, спектр функциональных характеристик кото-
рых необычайно широк [1–3]. Известны сплавы
Гейслера с эффектом памяти формы и магнитока-
лорическим эффектом [4–6], необычными полу-
проводниковыми [7], сверхпроводящими [8] и
топологическими [9, 10] свойствами (см. также
обзоры [1–3] и ссылки в них). Однако особое ме-
сто среди Гейслеровых сплавов занимают соеди-
нения, в которых реализуются состояния полуме-
таллического ферромагнетика (ПМФ) [11–14]
или спинового бесщелевого полупроводника
(СБП) [13–16]. В таких материалах может наблю-
даться высокая, близкая к 100%, степень спино-
вой поляризации носителей тока, что может быть
использовано в спинтронике.

Во многом это обусловлено тем, что в ПМФ и
СБП вблизи уровня Ферми для электронных со-
стояний со спином “вниз” имеется широкая щель
(ΔE ~ 1 эВ), тогда как для состояний с противопо-
ложной проекцией спина щель отсутствует в полу-
металлических ферромагнетиках, а в СБП щель
нулевая. Поэтому ПМФ и СБП перспективны

для устройств спинтроники, поскольку они могут
быть использованы в качестве эффективных ин-
жекторов спин-поляризованных носителей, на-
пример, в системах “ПМФ-соединение/полу-
проводник” [17, 18].

Стоит отметить, что щель для носителей тока
со спином “вниз” при повышении температуры
будет сохраняться только в приближении среднего
поля: она будет “размываться” за счет некогерент-
ных состояний [12] и исчезать при температурах,
близких к температуре Кюри TC. Таким образом,
большие значения коэффициента спиновой поля-
ризации P в таких соединениях можно реализовать
при температурах T  TC. Как правило, интерес
представляют спинтронные устройства, работаю-
щие вблизи комнатных температур, поэтому не-
обходимы ПМФ и СБП – соединения Гейслера с
высокими значениями температуры Кюри [19].

Известно [20–22], что электронная структура
и, следовательно, электронные транспортные
свойства меняются довольно сильно при измене-
нии компонентов в соединениях Гейслера X2YZ.
Состояния, близкие к ПМФ, наблюдали в систе-
ме Co2FeZ (Z = Al, Si, Ga, Ge, In, Sn, Sb) [20, 22].
По-видимому, подобная картина может наблю-
даться и в других соединениях Гейслера на основе
Co, в частности, в системе Co2MnZ с изменением
Z-компоненты, что должно проявляться в элек-

�

УДК 669.25'74'71:537.622;537.311.3

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ
И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА

EDN: PUMYED



754

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 7  2022

СЕМЯННИКОВА и др.

трических и магнитных свойствах этих соедине-
ний. Отметим, что о возникновении ПМФ-со-
стояния и почти 100%-ной спиновой поляриза-
ции в тонких пленках Co2MnSi при комнатной
температуре сообщали в работе [23]. Новая ин-
формация об электронных и магнитных свой-
ствах ПМФ- и СБП-соединений Гейслера, а так-
же о величине спиновой поляризации представляет
несомненный фундаментальный и практический
интерес. В связи с этим в настоящей работе изуча-
ются магнитные и электрические свойства систе-
мы соединений Гейслера Co2MnZ (Z = Al, Si, Ga,
Ge, Sn) и закономерности их поведения при из-
менении Z-компоненты.

ОБРАЗЦЫ 
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Сплавы Гейслера Co2MnZ (Z = Al, Si, Ga, Ge,
Sn) синтезированы методом дуговой плавки в ат-

мосфере очищенного аргона с последующим отжи-
гом при 800 К в течение 48 ч. Атомное содержание
элементов в поликристаллическом сплаве контро-
лировали с помощью растрового электронного
микроскопа FEI Company Quanta 200, оборудован-
ного устройством рентгеновского микроанализа
EDAX. Элементный состав определяли, как мини-
мум, в трех разных точках каждого из исследован-
ных образцов. Отклонение от стехиометрическо-
го состава во всех образцах оказалось незначи-
тельным.

Все соединения кристаллизовались в кубиче-
скую структуру L21. Соответствующие данные о
типе структуры и параметрах решетки представ-
лены в табл. 1. Рентгенограммы продемонстриро-
ваны на рис. 1.

Намагниченность M измеряли на СКВИД-
магнитометре MPMS-XL-5 фирмы Quantum De-
sign. Электросопротивление измеряли стандарт-
ным четырехзондовым методом на постоянном
токе с коммутацией электрического тока, проте-
кающего через образец. Исследования структуры
и магнитных свойств выполнены в Центре кол-
лективного пользования “Испытательный центр
нанотехнологий и перспективных материалов”
ИФМ УрО РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 представлены температурные зави-

симости удельного электрического сопротивле-
ния ρ(T) исследованных сплавов. Видно, что ρ(T)
всех сплавов имеет металлический вид, т.е. электро-
сопротивление возрастает с ростом температуры.
По величине удельного сопротивления это либо хо-
рошие металлы (Co2MnSi, Co2MnGe, Co2MnSn),
либо высокорезистивные металлические соеди-
нения (Co2MnAl, Co2MnGa).

Необходимо отметить следующее. Несмот-
ря на достаточно высокие значения ρ ~ 240–
290 мкОм см сплавов Co2MnAl и Co2MnGa, что
можно было бы объяснить наличием в них беспо-
рядка, их температурный коэффициент сопро-
тивления (ТКС) положителен. С другой сторо-
ны, известно так называемое правило Муиджи
(Mooij rule) [24], согласно которому в металли-
ческих системах с небольшим статическим бес-
порядком, т.е. с удельным сопротивлением ρ >
> 150–200 мкОм см, обычно наблюдается отри-
цательный ТКС. Возможно, что в случае соедине-
ний Гейслера Co2MnAl и Co2MnGa правило Муи-
джи не выполняется из-за особенностей их элек-
тронной структуры, что требует дополнительных
исследований.

На рис. 3 и 4 приведены полевые зависимости
намагниченности изученных сплавов при T = 5 K
и T = 300 K, соответственно. Видно, что в полях
свыше 3–5 кЭ намагниченность всех сплавов вы-

Таблица 1. Тип структуры и параметры решетки спла-
вов Co2MnZ

Сплав Тип структуры Параметры решетки

Co2MnAl L21 5.765
Co2MnSi L21 5.660
Co2MnGa L21 5.760
Co2MnGe L21 5.760
Co2MnSn L21 6.000

Рис. 1. Рентгенограммы сплавов Co2MnZ (Z = Al, Si,
Ga, Ge, Sn).
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ходит на насыщение. Были определены значения
намагниченности насыщения MS exp, которые опре-

деляли как значения M в поле 30 кЭ при T = 5 K (см.
табл. 2). Для сравнения в таблице представлены
данные расчетов намагниченности насыщения
MS calc, взятые из работ [25, 26].

Как видно из табл. 2, экспериментальные и
расчетные значения MS хорошо согласуются, за

исключением сплава Co2MnGa, для которого раз-

личие между экспериментальными и расчетными
данными составляет около 17%.

В табл. 2 также представлены данные об элек-
тросопротивлении при комнатной температуре,
расчетные значения коэффициента спиновой по-
ляризации носителей тока, рассчитанные с ис-
пользованием данных [25, 26], и температуры
Кюри [27] системы сплавов Co2MnZ (Z = Al, Si,

Ga, Ge, Sn).

Ранее в работах [20–22, 28, 29] было продемон-

стрировано, что при изменении одной из компо-

нент в ПМФ- и СБП-сплавах Гейслера X2YZ, т.е.

при варьировании числа валентных электронов,

Рис. 2. Температурные зависимости электросопро-
тивления сплавов Co2MnZ (Z = Al, Si, Ga, Ge, Sn).
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Рис. 3. Кривые намагничивания сплавов Co2MnZ
(Z = Al, Si, Ga, Ge, Sn) при T = 5 K.
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имеют место изменения их электронных и маг-
нитных характеристик. Для исследованных нами
сплавов Co2MnAl и Co2MnGa число валентных

электронов равно 28, а для сплавов Co2MnSi,

Рис.4. Кривые намагничивания сплавов Co2MnZ (Z =
= Al, Si, Ga, Ge, Sn) при T = 300 K.
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Рис. 5. Зависимость электросопротивления при ком-

натной температуре ρRT, намагниченности насыще-

ния MS exp и MS calc [25, 26], коэффициента спиновой

поляризации P [25, 26] и температуры Кюри TС [27] от

атомного номера элемента Z сплавов Co2MnZ (Z = Al,

Si, Ga, Ge, Sn). Каждой точке на графиках соответ-
ствует конкретное соединение системы Co2MnZ, но

для удобства указаны лишь элементы Z.
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Co2MnGe и Co2MnSn это число равно 29, следо-

вательно, заметные изменения электронных и
магнитных свойств (см. табл. 2) нельзя объяснить
разницей в числе валентных электронов.

На рис. 5 показаны зависимости электросопро-
тивления при комнатной температуре ρRT, намаг-

ниченности насыщения MS exp и MS calc, коэффици-

ента спиновой поляризации P и температуры Кю-
ри TC от атомного номера компоненты Z сплавов

Co2MnZ. Видно, что существует определенная

корреляция между электронными и магнитны-
ми параметрами исследованных соединений.
Так минимумы на кривых электросопротивле-
ния соответствуют максимумам на кривых намаг-
ниченности насыщения, коэффициента спиновой
поляризации и температуры Кюри, а максималь-
ным значениям ρRT сплавов Co2MnZ соответствуют

минимальные значения MS exp, MS calc, P и TC.

Особый интерес представляют два соединения
из этой системы: Co2MnSi и Co2MnGe. Согласно

работам [23, 25, 30], эти соединения являются
ПМФ-материалами с близкой к 100% спиновой
поляризацией носителей тока.

Как видно из рис. 5, значения электросопро-
тивления для них относительно малы, а значения
намагниченности, напротив, достаточно боль-
шие. Именно так и должно быть, когда в прово-
димости участвуют только “металлические” но-
сители тока, которые дают большой вклад в на-
магниченность, что, по-видимому, и приводит к
высокой спиновой поляризации носителей. В об-
ласти комнатных температур такое возможно в
сплавах Гейслера с относительно высокими зна-
чениями температуры Кюри (рис. 5).

Представленные на рис. 5 результаты демон-
стрируют связь между электронными и магнитны-
ми характеристиками исследованных соединений
Гейслера Co2MnZ и атомным номером элемента Z,

что, по-видимому, указывает на изменения элек-
тронной зонной структуры, возникающей при ва-
рьировании Z-компоненты. Подобные корреляции
должны иметь место как между другими электрон-
ными и магнитными параметрами этих соедине-

ний, так и в других сплавах Гейслера X2YZ. Это мо-

жет быть использовано при подборе материалов с
оптимальными характеристиками для устройств
спинтроники.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований маг-
нитных и электрических характеристик соедине-
ний Гейслера Co2MnZ (Z = Al, Si, Ga, Ge, Sn)

установлено, что в сплавах Co2MnAl и Co2MnGa

электросопротивление ρ ~ 240–290 мкОм см, а
температурный коэффициент сопротивления яв-
ляется положительным, в то время, как согласно
работам Муиджи, при таких высоких значениях ρ
этот коэффициент должен быть отрицательным.

Установлена корреляция между электронны-
ми и магнитными характеристиками исследован-
ных соединений и атомным номером элемента Z,
что указывает на изменения электронной зонной
структуры в сплавах Co2MnZ. По-видимому, по-

добная взаимосвязь должна иметь место и в дру-
гих сплавах Гейслера X2YZ.

Работа выполнена в рамках государственного
задания МИНОБРНАУКИ России (тема “Спин”
№ АААА-А18-118020290104-2), при частичной
поддержке РФФИ № 20-32-90065 и Правитель-
ства Российской Федерации (постановление
№ 211, контракт № 02.A03.21.0006). Авторы выра-
жают благодарность Н.Г. Бебенину за полезное
обсуждение.
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бенности процессов намагничивания многослойных структур как со стороны подложки, так и со
свободной стороны. Установлено, что элементы, в которых перемагничивание со свободной сторо-
ны происходит вращением вектора намагниченности, обладают более высоким магнитоимпеданс-
ным эффектом, по сравнению с элементами, в которых перемагничивание не только слоя со сторо-
ны подложки, но и поверхностного слоя проходит с формированием 180° доменных границ.
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ВВЕДЕНИЕ

Особенности магнитной доменной структуры
и доменных границ принципиально важны в та-
ких приложениях магнитомягких материалов как
сердечники электрических машин, индуктивные
устройства, детекторы слабых магнитных полей.
Одной из основных характеристик магнитных де-
текторов является чувствительность по отноше-
нию к магнитному полю. Явление гигантского
магнитного импеданса (ГМИ) выделяется среди
ряда других эффектов [1] очень высокой чувстви-
тельностью по отношению к внешнему магнит-
ному полю. С начала активного изучения ГМИ-
эффекта в 1994 г. [2] в случае пленочных образцов
был оптимизирован ряд параметров, таких как
форма элемента (с “закрытым” и “открытым” маг-
нитным потоком [3]), толщина магнитных слоев и
центрального проводящего слоя [4], состав буфер-
ного слоя [5, 6]. Выбор сплава FeNi в качестве маг-
нитного материала потребовал учесть влияние ещё
одного параметра. Слой пермаллоя Fe20Ni80 тол-
щиной более 200 нм, как правило, переходит в так
называемое “закритическое” состояние [7, 8], ко-
торое характеризуется наличием перпендику-
лярной компоненты магнитной анизотропии,
формированием “страйп” доменов, высокой
коэрцитивной силой и, как следствие, сниже-

нием динамической магнитной проницаемости
и ГМИ-эффекта. Для того чтобы избежать пере-
хода в “закритическое” состояние, исследователя-
ми был предложен метод наноструктурирования
[9], т.е. формирования в ходе напыления периоди-
ческой структуры магнитомягких слоев. Таким об-
разом, для реальных структур требовалось подо-
брать оптимальную толщину магнитных слоев, со-
став и толщину немагнитных прослоек [8, 10, 11].

Высокий эффект ГМИ наблюдается в структу-
рах с хорошо выраженной одноосной магнитной
анизотропией, однако эффективная анизотро-
пия реальных пленочных образцов зачастую бо-
лее сложна. При этом во всех предложенных ранее
моделях [4, 12] предполагали, что перемагничива-
ние происходит путем однородного вращения век-
тора спонтанной намагниченности, что является
модельным допущением. Эволюцию доменной
структуры однослойных пленок пермаллоя с из-
менением толщины подробно изучали ранее как
теоретически, так и экспериментально [13–15]. Не-
елевские стенки наблюдаются для пленок пермал-
лоя толщиной до 30 нм. С ростом толщины пример-
но до 80 нм энергетически выгодными становятся
доменные стенки с поперечными перевязками [13].
При дальнейшем увеличении толщины в пермаллое
формируются симметричные или асимметричные
доменные стенки Нееля и далее происходит по-

УДК 537.622.4:537.621.2:539.213.27

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ
И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА

EDN: ZBDLUH



760

ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ  том 123  № 7  2022

ПАСЫНКОВА и др.

степенный переход от этого типа к стенке Блоха.
Данных для многослойных пленочных структур
на основе пленок пермаллоя, где магнитные слои
разделены немагнитным прослойками, значи-
тельно меньше. Например, доменные стенки Не-
еля с перевязками ранее наблюдали методом Аку-
лова–Биттера для структур типа [FeNi/Ti]x [15].
Авторы этой работы отмечали присутствие домен-
ных стенок разного типа и их модификацию с
уменьшением толщины индивидуальных магнит-
ных слоев многослойной структуры. Стоит упомя-
нуть, что согласно моделям [13], данные особенно-
сти характерны для поверхности, при преимуще-
ственном формировании в толщине пленки
обычных доменных границ Нееля или Блоха [16].

В настоящей работе исследованы магнитные
свойства, магнитная доменная структура и особенно-
сти магнитоимпедансного эффекта многослойных
пленочных элементов на основе [FeNi/Ti]x и
[FeNi/Сu]x с поперечной магнитной анизотропией.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пленочные наноструктуры были получены ме-

тодом ионно-плазменного распыления на модер-
низированной вакуумной установке УРЗМ.279.13
(табл. 1). Предварительный вакуум составлял 2 ×
× 10–6 мм рт. ст., рабочее давление аргона в каме-
ре – 3 × 10–3 мм рт. ст., напряжение на мишени
1.5 кВ. Все многослойные структуры были полу-
чены на стеклянных подложках через маски и
имели форму прямоугольников 0.5 × 10.0 мм. В
ходе напыления вдоль короткой стороны элемен-
та для создания одноосной поперечной анизотро-
пии прикладывали магнитное поле 250 Э.

Структуру многослойных элементов исследова-
ли с помощью просвечивающей электронной мик-
роскопии (ПЭМ), микроскоп Hitachi HT 7700, в
режиме светлого поля. С помощью установки фо-
кусируемого ионного пучка (Hitachi FB-2100, 40 кВ,
Ga+) в геометрии поперечного сечения вырезали
образец размерами 5 мкм × 2 мкм, толщиной
100 нм. Далее применяли ионную полировку
(2 кВ, Ar+) для утонения до 30–40 нм и удаления
аморфизированного слоя.

Магнитооптические исследования проводили в
режиме меридионального эффекта Керра (МОКЕ),
анализировали компоненту намагниченности, па-
раллельную вектору распространения световой
волны. Основой измерительной системы являет-
ся поляризационный микроскоп (Carl Zeiss, Гер-
мания). Источниками света являются светодиоды
(λ ~ 450 нм). Исследования магнитного импедан-
са проводили с помощью автоматизированного
комплекса ГМИ-спектроскопии [1], который
включает анализатор импеданса (Agilent E4991A),
катушки Гельмгольца, источник питания и ком-
пьютер. Для диапазона полей от ±100 Э рассчиты-
вали полевую зависимость ГМИ отношения импе-
данса: ΔZ/Z = 100% × ((Z(H) – Z(Hmax))/Z(Hmax)), где
Hmax = 100 Э. Измеряли продольный ГМИ-эф-
фект (направления внешнего магнитного поля и
тока возбуждения совпадали).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Рассматриваемые в работе многослойные эле-
менты, полученные методом магнетронного рас-
пыления, находились в нанокристаллическом со-
стоянии, о чем свидетельствуют данные микроди-
фракции (рис. 1). Слоистый характер элементов
подтвержден с помощью ПЭМ. В качестве приме-
ра на рис. 1 показан поперечный срез многослой-
ной пленки Z3, слои располагаются вертикально.

Обратимся к результатам магнитометрии. Од-
нослойные и многослойные наноструктуриро-
ванные элементы на основе пермаллоя, с толщи-
ной магнитных слоев меньше “закритического”
состояния, имели низкую коэрцитивную силу и
поле анизотропии, определенные при помощи

Таблица 1. Основные характеристики исследуемых об-
разцов. Толщина слоев в нанометрах указана в круглых
скобках

Образец Структура образца
Z1 Ta(5)/FeNi(100)
Z2 Ta(5)/FeNi(500)
Z3 Cu(3нм)/[FeNi(50нм)/Cu(3нм)]10

S1 [Ti(6)/FeNi(100)]5/Ti(6)/Cu(500)/
Ti(6)/[FeNi(100)/Ti(6)]5

S2 [Ti(6)/FeNi(100)]5/Ti(6)/Cu(500)/
Ti(6)/[FeNi(100)/Ti(6)]1

S3 [Ti(6)/FeNi(100)]5/Ti(6)
S4 [Cu(3)/FeNi(100)]5/Cu(500)/

[FeNi(100)/Cu(3)]5

Рис. 1. Изображение поперечного среза многослой-
ного элемента Z3, полученное с помощью ПЭМ.
Вставка – дифрактограмма многослойной пленоч-
ной структуры Z3.

50 nm

FeNi

Cu
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вибрационного магнитометра. Наличие одноос-
ной поперечной магнитной анизотропии под-
тверждалось формой петель гистерезиса.

В качестве примера рассмотрим данные для
элемента Z1 при приложении внешнего магнит-
ного поля в плоскости элемента вдоль и перпен-
дикулярно оси легкого намагничивания (ОЛН)
(рис. 2а). На рис. 2а также приведена петля гисте-
резиса пленки Z2, толщиной 500 нм, характер-
ная для материала в “закритическом” состоя-
нии. В обоих случаях (Z1 и Z2) МОКЕ контраст
был идентичен: резкая смена контраста при при-
ложении внешнего поля H вдоль ОЛН (рис. 2б)

как следствие прохождения доменной стенки, и
вращение вектора намагниченности при H, при-
ложенном перпендикулярно ОЛН (рис. 2в).

Процесс перемагничивания при приложении
внешнего магнитного поля вдоль ОЛН был иден-
тичен для всех рассмотренных многослойных
элементов из табл. 1 и заключался в росте зароды-
шей перемагничивания в краевых областях. На
рис. 3 приведена краевая область, длинная сторо-
на которой ориентирована вертикально. В этой
краевой области при снижении внешнего маг-
нитного поля до нуля и увеличении с противопо-
ложной полярностью начинается формирование

Рис. 2. Петли магнитного гистерезиса, полученные на вибрационном магнитометре для пленок пермаллоя толщиной
100 (Z1) и 500 нм (Z2) и многослойного элемента Z3 (а). Процесс перемагничивания на пленке Z1, визуализированый
при помощи МОКЕ, при приложении внешнего магнитного поля вдоль ОЛН (б) и перпендикулярно ОЛН (в).
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замыкающих доменов (рис. 3, сверху справа).

При последующем росте поля эти области увели-

чиваются, объединяются с замыкающими доме-

нами с противоположной стороны, формируя об-
ласти в форме полос вплоть до полного перемаг-
ничивания элемента.

Обсуждаемые в работе многослойные структу-
ры интересны в качестве ГМИ-элементов. Наи-
больший эффект наблюдается в этих пленочных
структурах при конфигурации, когда ключевую
роль играет поперечная одноосная магнитная
анизотропия, т.е. при приложении внешнего по-
ля перпендикулярно ОЛН. При исследовании на
вибрационном магнитометре тонкие пленки на
основе пермаллоя с наведенной одноосной маг-
нитной анизотропией как однослойные, так и
многослойные перемагничивались близким об-
разом (рис. 2a, 4 и 5). Однако МОКЕ визуализа-
ция поверхностной доменной структуры имела
некоторые особенности, которые мы рассмотрим
подробнее.

При приложении внешнего магнитного поля
перпендикулярно ОЛН однослойного элемента
Z1 перемагничивание происходило путем враще-
ния вектора намагниченности (поле анизотропии
составило 6 Э), тогда как для многослойной
структуры S3 при той же суммарной толщине
магнитных слоев 500 нм, наблюдали сложный ха-
рактер перемагничивания (рис. 4). Показательно,
что многослойная структура имеет меньшее значе-
ние поля анизотропии 4 Э. При снижении внешне-

Рис. 3. Визуализация (МОКЕ) процесса перемагничивания структуры S3 при приложении магнитного поля в плоско-
сти образца, ОЛН расположена горизонтально. Цифры указывают величину внешнего поля в Эрстедах.

100 μm

+60.3 +1.5 –1.6

–60.4 –10.9 –4.7

Рис. 4. Петля гистерезиса и визуализация процесса
перемагничивания, полученные при помощи МОКЕ
микроскопа для элемента S3. Внешнее магнитное по-
ле направлено в плоскости пленки горизонтально,
длинная сторона элемента ориентирована горизон-
тально, его ОЛН – вертикально. Все изображения
имеют одинаковый размер, общий масштаб приведен
в верхнем правом углу.
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Рис. 5. Петля гистерезиса и визуализация процесса пере-
магничивания, полученные при помощи МОКЕ микро-
скопа для элемента S1. Внешнее магнитное поле направ-
лено в плоскости пленки, горизонтально, длинная сто-
рона элемента ориентирована горизонтально, его ОЛН –
вертикально. Все изображения имеют одинаковый раз-
мер, общий масштаб приведен в верхнем правом углу.
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го поля от состояния насыщения сначала форми-
ровались 180° доменные стенки. Согласно [10], в
данном случае доменные стенки могут быть двой-
никовыми, т.е. состоящими из стенки и квази-
стенки противоположной полярности, что энер-
гетически выгодно при замыкании потока в сло-
ях, находящихся друг под другом. Далее структура
постепенно перемагничивается с аннигиляцией
доменных стенок. Для всех исследованных эле-
ментов МОКЕ-сигнал получали как со стороны
пленочной структуры, так и со стороны подлож-
ки. Как продемонстрировано на рис. 4, описан-
ный тип перемагничивания был характерен для
элемента S3 при получении МОКЕ-контраста как
со свободной стороны, так и со стороны стеклян-
ной подложки.

Для элементов типа [Ti/FeNi]5/Ti/Cu/Ti/[FeNi/Ti]x,

где x = 0–5 (табл. 1, элементы S1 – x = 5, S2 – x = 1,
S3 – x = 0 (без слоя меди) толщиной 500 нм) поле ани-
зотропии составило 4 Э. Описанный выше тип пере-
магничивания поверхностного слоя был характерен
для них, при получении МОКЕ сигнала со стороны
стеклянной подложки (рис. 4 и 5, красная кривая).

Рассмотрим данные МОКЕ, которые были
получены со стороны пленочных элементов
[Ti/FeNi]5/Ti/Cu/Ti/[FeNi/Ti]x, у которых варьи-

ровали число магнитных слоев над центральным
слоем меди. Особенно отличается от упомянутого
выше процесс перемагничивания элемента S1
(рис. 5, черная кривая). Следует отметить харак-
тер перемагничивания преимущественно враще-
нием вектора намагниченности. Не исключено,
что различия в характере перемагничивания эле-
ментов S3 и S1 обусловлены, в том числе, и разли-

чием в толщине элементов, которая влияет на ве-
личину напряжений, возникающих при осажде-
нии в системе пленка/подложка [17].

При исследовании структур с уменьшающим-
ся количеством слоев x = 5 → 0 увеличивалась об-
ласть внешнего поля, при котором перемагничива-
ние происходит путем формирования и последую-
щего роста замыкающих доменов. Таким образом, в
элементах с количеством верхних слоев от 5 до 0 на-
блюдали постепенный переход к полосовой домен-
ной структуре со 180° доменными стенками.

Тип немагнитных прослоек сказывался на
структурных и магнитных свойствах, что было
установлено при сравнительном анализе прослоек
меди и титана для аналогичных однослойных [15] и
многослойных элементов [16]. Смена типа прослоек
с титана в структуре S1 (рис. 5, черная кривая) на
медь в структуре S4 (рис. 4, черная кривая) при оди-
наковой толщине и количестве магнитных слоев
привела к смене типа перемагничивания верхнего

Рис. 6. Частотная (а) и полевая (б) зависимость маг-
нитоимпедансного отношения полного импеданса
для исследуемых структур при частоте 210 МГц (a).
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слоя, со стороны пленочной структуры: для S4 он
стал близок к описанному выше, с формированием
180° доменных границ и замыкающих доменов. Осо-
бенности доменной структуры со стороны подложки
для этих элементов существенно не различались
(рис. 4, красная кривая), т.е. для суммарной толщи-
ны магнитных слоев 500 нм магнитоупругий вклад
превалировал над структурными различиями, в сло-
ях пермаллоя, формирующихся при напылении с ис-
пользованием различных прослоек.

Данные магнитных исследований коррелиро-
вали с данными магнитоимпедансной спектро-
скопии – абсолютный максимум чувствительно-
сти ГМИ отношения составил 40%/Э для S4 и
100%/Э для S1 (рис. 6a), при близких значениях
коэрцитивной силы и поля анизотропии, но раз-
личном типе доменной структуры верхнего слоя.
Более низкие значения максимума ΔZ/Z наблю-
даются и при меньшем количестве магнитных
слоев над слоем меди (структура S2, рис. 6б) в
диапазоне частот 1–400 МГц. Полное сопротив-
ление ферромагнитного элемента не только из-
меняется сильнее в случае, когда количество маг-
нитных слоев над и под центральным слоем рав-
ны (S1), но и достигает максимума ΔZ/Z в более
низких полях, чем для S2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проанализированы особенности струк-
туры, магнитная доменная структура и ГМИ-эф-
фект многослойных пленочных элементов. Уста-
новлено, что элементы, в которых перемагни-
чивание со свободной стороны многослойной
структуры происходит вращением вектора намаг-
ниченности, обладают более высоким ГМИ-эф-
фектом. Более низкий ГМИ-эффект отмечен для
элементов, в которых перемагничивание не только
слоя со стороны подложки, но и свободного слоя
проходит с формированием 180° доменных границ.

При приложении внешнего магнитного поля
перпендикулярно ОЛН было установлено, что для
многослойных структур [Ti/FeNi]5/Cu/[FeNi/Ti]x с

x = 0–5 и магнитными слоями Fe19Ni81 толщиной

100 нм, ближний к подложке слой перемагничи-
вается с формированием 180° доменных стенок. В
то же время процесс перемагничивания наиболее
удаленного от подложки слоя происходит преиму-
щественно вращением вектора намагниченности, с
зарождением и ростом краевых замыкающих доме-
нов в малых полях.

Результаты были получены в рамках выполне-
ния государственного задания Минобрнауки Рос-
сии FEUZ-2020-0051.
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