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Список сокращений, используемых в диссертации 
 
 

АСМ – атомно-силовая микроскопия (атомно-силовой микроскоп) 

АФМР – антиферромагнитный резонанс 

ВБЛ – вертикальная линия Блоха 

ДГ – доменная граница 

МЭ – магнитоэлектрический (-ая)  (-ое) 

ПМСС – пространственно модулированная спиновая структура 

РЭМ – растровая электронная микроскопия 

СЗМ – сканирующая зондовая микроскопия (сканирующий зондовый 

микроскоп) 

СКВИД – сверхпроводящий квантовый интерферометр 

ЦМД – цилиндрический магнитный домен 

ЭОП –  электронно-оптический преобразователь  

P-четность (нечетность) – пространственная четность (инвариантность 

относительно инверсии)  

T-четность (нечетность) – временная четность (инвариантность относительно 

инверсии времени)  

 



Введение 

Общая характеристика работы 

 
Актуальность проблемы  

 Давно замечено, что три класса кристаллических твердых тел: ферромагнетики, 

сегнетоэлектрики и сегнетоэластики, несмотря на различную природу возникающих в них 

упорядочений, демонстрируют целый ряд сходных свойств: возникновение доменов, 

аномалии физических свойств в окрестности фазового перехода в упорядоченное состояние, 

наличие гистерезиса и др. Японским ученым Кетзиро Аизу они были объединены в один 

класс веществ с общим названием ферроики, по наличию в английских наименованиях 

(ferromagnetics, ferroelastics, ferroelectrics) общей приставки «ферро».  Мультиферроики – 

класс кристаллических твердых тел, в которых сосуществуют хотя бы два из трех 

параметров порядка: магнитного, электрического или механического. В диссертационной 

работе рассмотрены материалы, обладающие одновременно магнитным и электрическим 

упорядочением – сегнетомагнетики, которые в настоящее время чаще называют по имени 

более широкого класса мультиферроиками. Связь между магнитной и электрической 

подсистемой  в мультиферроиках, проявляющаяся в виде магнитоэлектрических (МЭ) 

эффектов, предоставляет возможность с помощью электрического поля управлять 

магнитными свойствами материала, и наоборот, осуществлять модуляцию электрических  

свойств магнитным полем. Результаты исследований, начавшихся сразу после открытия 

магнитоэлектрических эффектов и синтеза первых сегнетомагнетиков в конце 50-х –  начале 

60-х годов прошлого века, отражены в ранних обзорах и монографиях Г.А. Смоленского, 

И.Е. Чупис, В.В. Гагулина, Ю.Н. Веневцева и др. Вплоть до начала текущего столетия 

магнитоэлектрики и мультиферроики представляли интерес для сравнительно узкого круга 

специалистов, так как малые величины магнитоэлектрических эффектов и низкие 

температуры, при которых они проявлялись, не позволяли говорить об их практическом 

применении. Наблюдающийся в последние годы всплеск исследовательской активности в 

этой области, названный «магнитоэлектрическим ренессансом», нашел свое выражение в 

многочисленных обзорах и специальных выпусках журналов, посвященных 

мультиферроикам. Он связан, с одной стороны, с существенным прогрессом в понимании 

механизмов магнитоэлектрического взаимодействия в мультиферроиках, с другой стороны – 

с обнаружением материалов, которые при комнатных температурах и в умеренных 

магнитных полях проявляют магнитоэлектрические свойства, что породило ожидания 
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конкретных практических приложений магнитоэлектриков в спиновой электронике, 

магнитной памяти и сенсорной технике. 

В то же время общее количество высокотемпературных мультиферроиков до сих пор 

остается небольшим, а те, что проявляют магнитоэлектрические свойства при комнатной 

температуре, характеризуются малой (или нулевой) намагниченностью и значительными 

потерями за счет конечной проводимости. В связи с этим актуален поиск новых сценариев 

реализации магнитоэлектрических явлений в твердом теле, среди которых особого внимания  

заслуживает механизм образования электрической поляризации, связанный с 

пространственно  модулированными спиновыми структурами (спиновыми циклоидами), 

аналогичный флексоэлектрическому эффекту в жидких кристаллах, в которых подобная 

изгибу (лат. flexion) искажение ориентационной структуры, соответствующая 

циклоидальной пространственной модуляции директора, порождает электрическую 

поляризацию (рис.1). Возникновение электрической поляризации при пространственной 

модуляции магнитного параметра порядка  называют флексомагнитоэлектрическим 

(неоднородным магнитоэлектрическим) эффектом. Это явление  универсально для всех 

магнитоупорядоченных сред и действует не только в мультиферроиках, но и в 

центросимметричных магнитных диэлектриках, что позволяет существенно расширить класс 

магнитоэлектрических объектов.  

 

а)     б)     в) 

Рис. 1. Флексоэлектрический эффект: а) в диэлектриках за счет возникновения градиента механической 

деформации при изгибе б) в жидких кристаллах при пространственной модуляции  директора, указывающего 

ориентацию молекул в) в магнитоупорядоченных средах при возникновении спиновой циклоиды. P — 

электрическая поляризация, E— электрическое поле, k – направление модуляции магнитного параметра 

порядка,   — нормаль к плоскости разворота магнитного параметра порядка.  

 

В средах без центра симметрии, но без выделенного полярного направления магнитное 

упорядочение также может порождать электрическую поляризацию. Это проявляется в  

сегнетоэлектрических аномалиях, которые наблюдаются в разнообразных спонтанных и 

магнитоиндуцированных спин-переориентационных фазовых переходах, реализующихся в 

редкоземельных магнетиках. Наконец, представляет интерес изучение свойств 
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модифицированных материалов на основе уже найденных высокотемпературных 

магнитоэлектриков и мультиферроиков, поскольку добавление примесей, а также 

изготовление их в виде тонких пленок, приводит к существенному  изменению их свойств.  

 

Целью  диссертационной работы является установление новых механизмов 

магнитоэлектрических эффектов в мультиферроиках и магнитных диэлектриках, для 

достижения которой в работе решались следующие задачи:  

 

 Теоретическое рассмотрение магнитоэлектрических эффектов, наблюдаемых при 

магнитных фазовых переходах, связанных с подавлением и возникновением спиновой 

циклоиды в магнитном поле. Экспериментальное исследование таких фазовых 

переходов в феррите висмута методом антиферромагнитного резонанса и нахождение 

условий их реализации. 

 Теоретическое исследование магнитной структуры тонких пленок феррита висмута, 

обладающих улучшенными  магнитоэлектрическими свойствами, необходимым 

условием реализации которых является подавление спиновой циклоиды и 

установление однородной антиферромагнитной структуры. Определение критических 

механических напряжений, при которых в пленке однородная антиферромагнитная 

структура становится энергетически более выгодной;   

 Теоретическое исследование электрической поляризации, ассоциированной с 

магнитными неоднородностями и микромагнитными структурами, такими как 

доменные границы,  вертикальные линии Блоха, магнитные вихри; 

 Экспериментальное изучение эффектов влияния электрического поля на магнитную 

доменную структуру в пленках феррит-гранатов: управляемое электрическим полем 

перемещение магнитных доменных границ, наклон плоскости доменных границ; 

 Анализ механизмов магнитоэлектрических эффектов в редкоземельных ферроборатах 

и роли редкоземельных ионов в  магнитоэлектрических взаимодействиях. 

Теоретическое исследование спин-переориентационных фазовых переходов, при 

которых в этом классе соединений наблюдаются аномалии в зависимостях 

электрической поляризации от магнитного поля. 

 

Рассмотрение магнитных фазовых переходов и магнитоэлектрических эффектов, 

связанных с пространственно модулированными спиновыми структурами в 

магнитоэлектрических материалах ведется на примере соединения BiFeO3 (феррит висмута). 

Такой выбор обусловлен тем, что феррит висмута, благодаря своей относительно простой 
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химической и кристаллической структуре и большому разнообразию наблюдаемых в нем 

магнитоэлектрических эффектов, удобен как модельный объект для теоретических 

исследований. Так, в нем возможно одновременное существование слабого ферромагнетизма 

и линейного магнитоэлектрического эффекта. Еще одним замечательным свойством феррита 

висмута является существование в нем спиновой циклоиды, порожденной спонтанной 

электрической поляризацией вследствие флексомагнитоэлектрического эффекта. Кроме того, 

феррит висмута представляет практический интерес как основа для создания 

магнитоэлектрических материалов, что связано с рекордно высокими температурами 

электрического (Tc=1083 K) и магнитного (TN=643 K) упорядочений.  

Электрическая поляризация, ассоциированная с микромагнитными структурами, 

исследовалась на примере пленок феррит-гранатов, являющихся классическим объектом 

микромагнитных исследований вследствие простоты визуализации в них доменных структур 

с помощью магнитооптических методов. Наблюдение в пленках феррит-гранатов 

электромагнитооптических эффектов на магнитных доменных границах давало основание к 

поиску в них нового типа магнитоэлектрических явлений, связанного с магнитными 

неоднородностями.  

Влияние редкоземельных ионов на магнитоэлектрические эффекты в мультиферроиках в 

наилучшей степени иллюстрирует семейство редкоземельных ферроборатов. В этом недавно 

открытом классе мультиферроиков наблюдается большое разнообразие магнитных фазовых 

переходов, сопровождающихся магнитоэлектрическими аномалиями.  

 

Научная новизна работы заключается в следующем:  

 Теоретически исследованы механизмы флексомагнитоэлектрического взаимодействия 

и условия возникновения в мультиферроиках пространственно модулированных  

спиновых структур в зависимости от параметров материала (величины обменного 

взаимодействия, одноосной анизотропии, неоднородного магнитоэлектрического 

взаимодействия и спонтанной намагниченности), а также внешнего магнитного поля. 

Данная теоретическая модель позволила впервые объяснить следующие явления, 

наблюдающиеся в мультиферроиках:  

- аномалии магнитоэлектрических зависимостей в мультиферроиках BiFeO3 

(феррите висмута) и BaMnF4, возникающие при подавлении и возникновении 

спиновой циклоиды, которые долгое время не находили объяснения в рамках 

модели, учитывающей только однородное магнитоэлектрическое взаимодействие. 

- возникновение слабого ферромагнетизма в феррите висмута в сильных 

магнитных полях.  
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- подавление пространственно модулированной спиновой структуры за счет 

механических  напряжений, возникающих при эпитаксиальном росте пленок 

феррита висмута 

- возникновение спонтанной намагниченности в тонких пленках феррита висмута;  

 

 Впервые проведены измерения в сильных магнитных полях спектров электронного 

спинового резонанса высокотемпературного мультиферроика BiFeO3, что позволило 

определить важные для микроскопической теории флексомагнитоэлектрического 

взаимодействия параметры, в частности, поле Дзялошинского-Мории DMH =120 кЭ. 

 Экспериментально и теоретически исследованы проявления 

флексомагнитоэлектрического взаимодействия в микромагнетизме. Впервые 

экспериментально подтверждено предсказанное В.Г. Барьяхтаром и др. в 1983 году 

[27] наличие у магнитных доменных границ электрической поляризации, 

проявляющейся в их движении под действием электрического поля. Предсказан 

эффект зарождения и стабилизации с помощью электрического поля магнитных 

вихрей, а также их топологических антиподов – антивихрей, редко встречающихся в 

стабильном состоянии.  

 Проведено теоретическое рассмотрение механизмов магнитоэлектрических эффектов 

в новом классе мультиферроиков – редкоземельных ферроборатах. Установлена 

зависимость магнитоэлектрических свойств от типа редкоземельного иона, в 

частности от таких факторов, как магнитная анизотропия редкоземельного иона,  а 

также поля обмена между ионами железа и редкой земли.  

 

Научные положения и результаты, выносимые на защиту: 

 

 Фазовые переходы в мультиферроиках из пространственно модулированного 

магнитного состояния в однородное состояние сопровождаются скачком 

электрической поляризации, вызванным флексомагнитоэлектрическим эффектом, а 

также, при наличии локального скоса магнитных подрешеток, возникновением 

макроскопической намагниченности, обусловленной слабым ферромагнетизмом. В 

случае феррита висмута соответствующие значения намагниченности и 

флексомагнитоэлектрической поляризации, наблюдаемых при подавлении спиновой 

циклоиды в магнитном поле, в тонких пленках и в замещенных составах, составляли, 

соответственно ~5 Гс и ~20 мкКл/м2. 
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 Взаимосвязь константы флексомагнитоэлектрического взаимодействия и константы 

антисимметричного обмена, обуславливающего слабый ферромагнетизм в феррите 

висмута. Оценки параметров микроскопических взаимодействий согласуются с 

данными магнитных, магниторезонансных и нейтронографических измерений, а 

также с ранее проводимыми оценками величины флексомагнитоэлектрического 

взаимодействия, полученными на основе данных о величине обменной жесткости и 

периоде спиновой циклоиды.     

 Флексомагнитоэлектрическое взаимодействие оказывает существенное влияние на 

микромагнитные распределения в магнитных диэлектриках:  

- в тонких пленках магнитных диэлектриков оно стабилизирует структуры с 

одинаковым направлением разворота во всех доменных границах (стенки имеют одну 

киральность). 

- внешнее электрическое поле вызывает смещение магнитных доменных границ. 

Измерения в пленках феррит-гранатов показывают, что воздействие электрического 

поля ~1 МВ/см эквивалентно магнитному полю 50 Э.   

- электрическое поле от полосковых электродов приводит к наклону плоскости 

магнитных доменных границ 

- Внешнее магнитное поле вызывает трансформацию структуры доменных границ в 

пленках магнитных диэлектриков. Изменение киральности доменной стенки приводит 

к переключению ее электрической поляризации. В пленках феррит-гранатов 

характерные поля переключения киральности лежат в диапазоне 10-100 Э.  

 Наличие в магнитных диэлектриках флексомагнитоэлектрического взаимодействия 

создает возможность зарождения в них магнитных вихрей и антивихрей с помощью 

электрического поля. Теоретический анализ показывает, что зарождение магнитного 

вихря (антивихря) в магнитной частице, находящейся в поле точечного электрода 

возникает при достижении некоторой критической  разности потенциалов между 

электродом и подложкой пленки, на которой расположена частица. Оценка 

критического напряжения зарождения вихря в частицах высокотемпературного 

мультиферроика феррита висмута дает значение ~100 В.   

 Магнитоэлектрические свойства редкоземельных ферроборатов  определяются 

следующими факторами:  

- основным состоянием и анизотропией редкоземельного иона (наибольшие величины 

магнитоэлектрических эффектов наблюдаются для ионов с анизотропией типа легкая 

плоскость). 
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- магнитным моментом редкоземельного иона и полем f-d обмена (величина 

магнитоэлектрической поляризации пропорциональна их произведению). 

 

Практическая значимость. 

 Задача о преобразовании электрического поля в магнитное и обратно является одной 

из центральных проблем в таких областях техники, как микроэлектроника, информационные 

системы, сенсорная техника. Вот некоторые из возможных практических приложений 

магнитоэлектрических эффектов, рассмотренных в диссертации:  

1. Пленки феррита висмута как материалы, проявляющие свои магнитоэлектрические 

свойства при комнатных температурах могут использоваться в сенсорах магнитного 

поля, элементах магнитной памяти, а также в интегральной СВЧ технике.  

2. Эффект движения  магнитных доменных границ под действием электрического поля 

может найти применение в устройствах памяти, запись информации в которых  

осуществляется не перемагничиванием элемента памяти, а смещением доменной 

стенки (концепция памяти на доменных границах, разрабатываемая в NEC Corporation, 

IBM). Вместо используемых в настоящее время методов управляемого перемещения 

доменных границ посредством импульсов магнитного поля или спинового тока (и то 

и другое приводит к значительным потерям энергии) можно воспользоваться 

флексомагнитоэлектрическим эффектом, описанным в диссертации.  

3. Предсказанный в диссертации эффект зарождения в магнитной наночастице под 

действием электрического поля от точечного электрода вихревого или антивихревого 

(в зависимости от электрической полярности) распределения намагниченности, 

позволяет рассматривать данную систему как прототип электрически переключаемого 

элемента магнитной памяти с двумя логическими состояниями. 

 

 
Личный вклад автора в исследованиях магнитоэлектрических явлений микромагнитных 

структур являлся определяющим и состоял в постановке задач, проведении и руководстве 

экспериментальными исследованиями, в теоретическом анализе полученных результатов. 

При исследовании магнитоэлектрических явлений в феррите висмута А.П. Пятаков 

принимал непосредственное участие как в теоретических, так и экспериментальных 

исследованиях. При исследовании магнитоэлектрических явлений в редкоземельных 

ферроборатах роль А.П. Пятакова заключалась в теоретическом объяснении 

экспериментальных результатов.  
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Апробация результатов. 

 Основные результаты, изложенные в диссертации, доложены в 49 докладах (из них 11 

приглашенных докладов и лекций) на всероссийских и международных конференциях: 

«Новое в магнетизме и магнитных материалах» (НМММ – 19,20,21,22), Moscow International 

Symposium on Magnetism (MISM 2005, 2008, 2011, International Conference “Functional 

Materials” (ICFM 2003, 2005, 2007, 2009, 2011), Euro-Asian Symposium “Trends in Magnetism” 

(EASTMAG 2004, 2007, 2010), Spin Waves 2009 2011, The International Conference on 

Magnetism (ICM-2006, 2009) и др.  

Публикации Результаты диссертации опубликованы в 35 статьях в реферируемых 

научных журналах.  

 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, четырех глав, 

заключения, содержащего выводы, списка литературы. Общий объем составляет 212 

страниц текста, включающего 97 рисунков, 7 таблиц и 383 библиографические ссылки.   
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Глава 1. Литературный обзор 

 

Минувшее десятилетие характеризовалось значительным ростом активности 

в области исследования материалов, в которых проявляется взаимосвязь магнитных 

и электрических свойств [1-14]. Эти годы интенсивных исследований не прошли даром: 

если 2000-е годы начались с вопроса «Почему так мало магнитных сегнетоэлектриков?» 

[1], то заканчивается первое десятилетие нынешнего века вопросом «почему их так 

много?» [14]. 

Обзор построен следующим образом. Вводная часть знакомит читателя с 

основными магнитоэлектрическими явлениями. В следующей части  рассмотрены 

наиболее интересные с практической точки зрения материалы, проявляющие 

магнитоэлектрические свойства при комнатных температурах: материалы на основе 

феррита висмута, пленки ферритов гранатов и др.; последняя часть посвящена 

возможностям практического приложения магнитоэлектриков. 

 

Рис. 1.1. Количество публикаций по тематике магнитоэлектрических материалов и 
мультиферроиков в текущем столетии (по данным ISI Web of Knowledge) 
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1.1. Магнитоэлектрические явления в магнитоупорядоченных 
средах 
 

1.1.1. Линейный МЭ эффект 
 

Физика магнитоэлектрических явлений, активно развиваемая в наши дни, также 

как и электромагнетизм, описываемый уравнениями Максвелла, относятся к 

фундаментальной проблеме взаимосвязи электрических и магнитных явлений. При 

внешней схожести этих понятий они подразумевают разные по своей природе эффекты. 

Электромагнитные явления тесно связаны с электродинамикой, то есть проявляются 

только при движении электрических зарядов, или при изменении магнитных и 

электрических полей во времени. Магнитоэлектрические эффекты не ограничиваются 

динамическими явлениями: даже статическое электрическое поле порождает 

намагниченность, а статическое магнитное – электрическую поляризацию. В 

практическом плане это может быть большим преимуществом, поскольку позволяет 

избежать  тепловых потерь, связанных с электрическими токами. Возникает заманчивая 

возможность создания магнитов, которые бы включались и выключались подачей не тока, 

а постоянного электрического напряжения и, подобно постоянным магнитам, не 

требовали бы расхода энергии для поддержания намагниченного состояния.  

Первые предположения о существовании веществ, молекулы которых 

намагничиваются под действием электрического поля и электризуются под действием 

магнитного, сделал еще Пьер Кюри [20]. Впоследствии эти идеи нашли свое отражение в 

работах  С.А. Богуславского [21], П. Дебая [22], Л. Нееля. Б. Теллегеном была предложена 

идея композиционной магнитоэлектрической среды в виде взвеси, в которой плавают 

намагниченные частицы, сцепленные с кусочками электрета [23]. Однако вплоть до 

середины прошлого века магнитоэлектрические материалы ни в форме композитов, ни в 

виде однофазных сред созданы не были.  

В 1956 году Л.Д. Ландау и Е.М. Лифшиц [24] конкретизировали понятие 

магнитоэлектрических материалов: так стали называться среды, симметрия которых 

допускает существование линейного магнитоэлектрического эффекта, т.е. 

возникновения электрической поляризации пропорциональной магнитному полю и 

намагниченности пропорциональной электрическому полю (обратный МЭ эффект):  

j
ij

i EM 


4

       (1.1 а) 
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j
ji

i HP 



4

       (1.1 б)  

где M   – намагниченность, E  – напряженность электрического поля, P  – поляризация, 

H  – напряженность магнитного поля, ij  — тензор магнитоэлектрического эффекта.  

Отметим, что формулы (1.1) связывают векторы с различными 

трансформационными свойствами относительно операций инверсии пространства P и 

времени T: полярные P и E, меняющие знак при инверсии пространства и остающиеся 

неизменными при инверсии времени (т.е. P –нечетные, T-четные) и аксиальные M и H (T -

нечетные, P -четные). Таким образом,  необходимым условием существования линейного 

магнитоэлектрического эффекта в веществе являлось нарушение P и T- четности по 

отдельности, но сохранение комбинированной PT-четности,  что резко сузило круг 

поиска. И.Е. Дзялошинский в 1959 году теоретически предсказал существование МЭ 

эффекта в Cr2O3  [25], и через год Д.Н. Астров зафиксировал намагниченность, 

наведенную электрическим полем (1.1 а) [26]. Вскоре В. Фолен и Г. Радо [27], измерили в 

Cr2O3 электрическую поляризацию, наведенную магнитным полем (1.1 б). В обоих 

случаях  эффект был продольным, т.е. наведенные поляризация и намагниченность были 

параллельны. Как было показано позже [28;29] в сильных магнитных полях 

магнитоэлектрический эффект в Cr2O3 становится поперечным, что связано с фазовым 

переходом типа спин-флоп при котором спины, первоначально направленные вдоль 

главной оси с, «опрокидываются» в базисную плоскость ( с ) (рис.1.2 a). 

   
Рис. 1.2 Зависимости от магнитного поля вдоль оси с кристалла Cr2O3:  а) поляризаций вдоль оси 

«а» и «с» от магнитного поля [29].  На схематических изображениях структуры I - центр симметрии, 

располагающийся между двумя магнитными ионами Cr.  б) недиагональные компоненты α13  и α31 тензора 

магнитоэлектрического эффекта и  соответствующая компонента тороидного момента T2. Штриховая черта 

разделяет два фазовых состояния: спины параллельны оси «с» (характеризуется продольным МЭ эффектом); 

спины перпендикулярны оси «с» (характеризуется поперечным МЭ эффектом) [39]. 
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Магнитная структура Cr2O3  в обоих ориентационных состояниях представлена на 

рисунке 1.2 а). Обменная структура материала такова, что центр инверсии переводит ионы 

хрома, принадлежащие одной из двух антиферромагнитных подрешеток, в другую [25; 

30]. Такую обменную магнитную структуру называют центроантисимметричной  [31]. 

Таким образом, в магнитоупорядоченной фазе центральная симметрия нарушается, и 

становится возможным существование линейного магнитоэлектрического эффекта. 

Ориентационное состояние определяет структуру магнитоэлектрического тензора: в 

легкоосном состоянии отличны от нуля диагональные элементы тензора (продольный МЭ 

эффект), в легкоплоскостном – недиагональные (поперечный МЭ эффект).  

Поперечный МЭ эффект в последние годы привлекает большое внимание в связи с 

концепцией тороидного или анапольного момента, который дуален антисимметричной 

части тензора МЭ эффекта. Тороидный момент соответствует одному из слагаемых в 

мультипольном разложении векторного потенциала A(r) и задается формулой [32]:  

    rdr
c

322
10

1
jrrjT       (1.2) , 

где j — вектор плотности электрического тока, r – радиус вектор, с — скорость света. 

Простым геометрическим представлением тороидного момента является соленоид в 

форме тора.  

  

 Магнитное упорядочение, которое можно описать вектором тороидного момента 

называют ферротороидным [33-38]. В случае Cr2O3 ферротороидная фаза реализуется в 

сильных магнитных полях выше поля спин-флопа 80 кЭ [39;40]. Представляя магнитное 

упорядочение как локализованные магнитные моменты формулу (2) можно переписать в 

виде:  

  
i

ii
Bg SrT 

2

1
     (1.3), 

где g — фактор Ланде иона,  — магнетон Бора, Si — вектор магнитного момента 

(«спин») и ri – радиус-вектор магнитных ионов, по которым ведется суммирование.  

Следует отметить, что применение формулы (1.3) к задачам физики твердого тела  

требует некоторой осторожности: без ограничений ее можно применять только к случаю 

ограниченных образцов с нулевой намагниченностью. В противоположном случае 

тороидный момент будет зависеть от выбора начала координат, относительно которого 

отсчитывается момент, описываемый формулой (1.3). При рассмотрении неограниченной 

периодической среды, возникает проблема близкая к той, которая давно известна в теории 
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сегнетоэлектричества [41,42]: так же как и поляризация в сегнетоэлектриках, тороидный 

параметр порядка такой среды следует определять как изменение момента (1.3), 

возникающее под влиянием меняющихся внешних параметров или в результате фазового 

перехода (см., например, [43;44]).  

 С другой стороны в магнитоэлектрических наночастицах и мезоскопических 

объектах, например в металлоорганических кластерах [45,46] формулы (1.2-1.3) 

применимы без ограничений. Последние интересны в связи с тем, что в них может быть 

реализована первоначальная идея Пьера Кюри о магнитоэлектрических молекулах. 

Заметим также, что система, обладающая тороидным моментом, не создает внешнего поля 

в окружающем пространстве.  

 

Рис. 1.3  а) тороидное упорядочение спинов б) во внешнем магнитном поле помимо намагниченности 

наводится электрическая поляризация P. 

 

Наиболее наглядным образом взаимосвязь магнитоэлектрического эффекта и 

тороидного момента поясняет следующая схема (рис. 1.3). Пусть у нас имеется система 

ионов с магнитными моментами, упорядоченными по кругу (рис. 1.3 а). Приложение 

магнитного поля вызывает перераспределение магнитных моментов: число  ионов, у 

которых магнитные моменты направлены по вектору поля, возрастает.  

Перераспределение спиновой плотности, вследствие смещения магнитных ионов,  влечет 

за собой перераспределение зарядовой, так что возникает электрическая поляризация (рис. 

1.3 б). Векторы поляризации P, намагниченности M и тороидного момента T образуют 

тройку взаимно перпендикулярных векторов. 

Существует, по меньшей мере, 5 видов единиц, в которых измеряется линейный  

МЭ эффект: в системе СИ единицей служит с/м, в СГС это величина безразмерная 

(α=4πP/H), используется также внесистемная единица Кл/(м2·Э). Часто в литературе 

используются технические единицы В/(см·Э) или В/А~0.8 В/(см·Э), для перевода которых 

в первые три необходимо знать диэлектрическую проницаемость материала: 

Кл/(м2·Э) = 0.01εε0 В/(см·Э). Кроме того, используют рационализированные единицы 

СГС, в которых измеряется магнитоэлектрический эффект, определяемый как 



 22

αr=α/(4π)=P/H. Такое разнообразие единиц приводит к путанице в литературе по данной 

тематике и ошибкам в оценке эффектов. Далее мы будем, в основном, использовать 

наиболее распространенные нерационализированные единицы СГС.  

Максимальная величина магнитоэлектрического эффекта в классическом 

магнитоэлектрике хромите Cr2O3 составляет α=10-3 СГС при температуре 260 K (3.7·пc/м, 

20мВ/(см·Э)). Значительно большие величины магнитоэлектрических эффектов около 

300· пc/м  (10-1 в системе СГС) наблюдались в TbPO4 [47] и в Ho2BaNiO5 [48]. В принятой 

терминологии такие эффекты называют гигантскими. Однако магнитоэлектрический 

эффект в данных соединениях существует только при низких температурах.  

 Большие значения МЭ эффекта при комнатных температурах удается получать в 

композитных материалах, т.е. в структурах, состоящих из чередующихся 

магнитострикционных и пьезоэлектрических слоев [49-53]. Такой составной материал 

ведет себя как эффективная магнитоэлектрическая среда, в которой МЭ взаимодействие 

осуществляется через механическую подсистему. Получаемые эффекты достигают 

значений 0.1 В/(см·Э) при постоянном  магнитном поле и десятки-сотни В/(см·Э) в 

переменном магнитном поле на частоте электромеханического резонанса, определяемой 

размерами образца и параметрами композита [49,53].  

1.1.2. Мультиферроики и магнитоэлектрические явления в них 
Примерно в это же время, когда был обнаружен 

магнитоэлектрический эффект, Г.А. Смоленский и др. 

синтезировали первый сегнетомагнетик  

(1−x)Pb(Fe2/3W1/3)O3− xPb(Mg1/2W1/2)O3 [54], то есть среду, 

в которой сосуществуют два вида упорядочения: магнитное 

и сегнетоэлектрическое. В настоящее время 

сегнетомагнетики все чаще называют по имени более 

общего класса – мультиферроиками (рис.1.4). 

Термин «мультиферроик» (multiferroic) был 

первоначально введен Гансом Шмидом [55] для 

обозначения среды, в которой одновременно 

присутствуют хотя бы два из трех названных видов 

упорядочения: ферро (антиферро-) магнетики (ferro- 

(antiferro) magnetics), сегнетоэлектрики 

(ferroelectrics) сегнетоэластики (ferroelastics). Далее, 

Рис.1.4 Три класса “ферро-” упорядоченных 
веществ: сегнетоэлектрики (ferroelectrics), 
ферро- (ферри- антиферро-)  магнетики, 
сегнетоэластики (ferroelastics). Каждый из 
классов  характеризуется соответствующими 
петлями гистерезиса: P(E),  M(H), где , ε, 
соответственно, механические напряжение и 
деформация.  
Мультиферроики лежат на пересечениях этих 
множеств: P,M – EH  - область, 
соответствующая сегнетомагнетикам,  P,  - E, 
ε   - сегнетоэлектрикам  c сегнетоэластическими 
свойствами;   M, - H, ε  - веществам с 
магнитным и сегнетоэластическим 
упорядочениями.   
 



 23

следуя сложившейся традиции, мы будем использовать термины «мультиферроик» и 

«сегнетомагнетик» (seignetomagnetic, ferroelectromagnet) как равнозначные.  

Сосуществование сегнетоэлектрической поляризации и магнитного упорядочения 

возможно только в материалах с нарушенной пространственной и временной инверсией. 

Это существенно ограничивает число групп симметрии мультиферроиков (например, из 

122 шубниковских точечных групп только для 13 разрешено одновременное 

существование намагниченности и электрической поляризации).  

Другим обстоятельством, которое, казалось бы, делает магнитное и 

сегнетоэлектрическое упорядочение несовместимыми, является фундаментальное 

различие электронной структуры: магнитные свойства атомов обусловлены ионами с 

частично заполненными d-орбиталями, в то время как электрический дипольный момент в 

сегнетоэлектриках, как правило, возникает вследствие стереохимической активности 

ионов с неспаренными s-электронами [1]. Однако данное ограничение не 

распространяется на вещества, в которых  электрическая поляризация обусловлена 

нарушением P-четности в магнитной подсистеме. В таких сегнетоэлектриках 

электрическая поляризация не просто сосуществует с магнитным упорядочением, но и 

порождается им, а температура сегнетоэлектрического упорядочения лежит ниже 

температуры магнитного упорядочения или совпадает с ней. Сегнетоэлектрики с 

магнитоиндуцированной поляризацией называют также мультиферроиками второго рода 

[11], в отличие от исторически предшествовавших им мультиферроиков первого рода, у 

которых температура сегнетоэлектрического упорядочения превышает температуру 

магнитного (к таковым относились, например, первые синтезированные 

сегнетомагнетики, в том числе и монокристаллы BiFeO3  [15]). 

 Сосуществование магнитной и сегнетоэлектрической подсистем предполагают 

взаимодействие между ними. Помимо линейного эффекта, в средах с магнитным и 

электрическим упорядочением можно ожидать нелинейных эффектов более высокого 

порядка по электрическому и магнитному полю (квадратичных, кубических), а также 

переключения электрической поляризации магнитным полем (напр., [56,57], рис. 1.5 а) и, 

наоборот, переключения намагниченности электрическим полем [58]. Также 

магнитоэлектрические явления могут проявляться в виде индуцированных электрическим 

полем магнитных фазовых переходов [58] и обратных эффектов [59]. 
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Рис. 1.5 Магнитоэлектрические и магнитодиэлектрические эффекты в редкоземельных 

ферроборатах  RFe3(BO3)4: а) Возникновение электрической поляризации в ферроборатах самария 

SmFe3(BO3)4 (сплошная линия) и неодима NdFe3(BO3)4 (пунктирная линия) при  установлении однородного 

антиферромагнитного упорядочения (величина поля около 10 кЭ) и переключение знака поляризации при 

изменении направления вектора антиферромагнетизма от оси а к оси b кристалла. [56]  

б) Температурные зависимости диэлектрической проницаемости (нормированной на величину при 

4.2К) для ферроборатов Sm, Nd, Ho. [57] 

  

Подобные магнитоэлектрические взаимодействия описываются вкладами в 

термодинамический потенциал, представляющими собой  инвариантные комбинации, 

включающие магнитный параметр порядка M или антиферромагнитный вектор L и 

электрическую поляризацию P.  

Наиболее очевидной комбинацией, удовлетворяющей условию P- и T-четности, а 

также инвариантности относительно возможных поворотных и зеркальных элементов 

симметрии  является биквадратичный вклад вида P2M2  [15].  

Данное взаимодействие является универсальным и должно проявляться в любом 

мультиферроике. Оно вызывает сдвиг температур магнитного или сегнетоэлектрического 

упорядочения и перенормировку величин восприимчивостей, однако оно не может, 

например, привести к появлению магнитоиндуцированной поляризации. Только линейный 

по вторичному параметру порядка (в данном случае поляризации) вклад может привести к 

магнитоиндуцированной поляризации и связанной с ней сильными 

магнитоэлектрическими эффектами. Такого типа взаимодействие естественным образом 

реализуется в кристалле без центра инверсии в  пьезоэлектрических [60] и неполярных 

средах без центра симметрии в виде магнитоиндуцированной поляризации. Ярким 

примером последних служит активно изучаемый последнее время новый класс 

мультиферроиков – редкоземельные ферробораты [61-69] с общей формулой RFe3(BO3)4  
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(R – редкая земля), проявляющие сегнетоэлектрические свойства ниже температуры 

антиферромагнитного упорядочения TN .  

 В центросимметричном кристалле комбинация вида PM 2, казалось бы, запрещена. 

Однако в магнитоупорядоченных веществах с несколькими подрешетками ситуация 

является более сложной. В этом случае инвариант может быть записан в виде суммы по 

различным магнитным подрешеткам: 





ss

k
s

j
s

iijk
ss

Lin
ME MMPf 

2

1
     (1.4) 

В инвариант могут входить антиферромагнитные параметры порядка. Простейшим 

примером этого служит антиферромагнетик с двумя магнитными подрешетками, 

характеризующийся параметром порядка L=M1-M2. В случае Cr2O3, рассмотренном выше 

(рис. 1.2), центр симметрии кристаллохимической ячейки связывает магнитные ионы, 

принадлежащие различным антиферромагнитным подрешеткам, и вектор L  может быть 

одновременно P и T нечетным, т.е. возможны инварианты вида:  

kji
Lin

ME LHEf ~1       (1.5) 

kji
Lin

ME LMPf ~2       (1.6) 

 

 Инвариант (1.5) соответствует рассмотренному ранее линейному 

магнитоэлектрическому эффекту, а инвариант (1.6) описывает связь спонтанной 

намагниченности, вектора антиферромагнетизма и сегнетоэлектрической поляризации в 

мультиферроиках.  

При большем количестве магнитных подрешеток, операция инверсии может 

трансформировать одну антиферромагнитную моду L1 в другую L2. В этом случае,  

появляется возможность составить P-нечетные комбинации из антиферромагнитных мод и 

выражение (1.4) принимает вид:  

 2
2

2
1

3 ~ LLPf Lin
ME        (1.7) 

 

Подобным образом объясняется возникновение электрической поляризации в  манганитах 

RMn2O5 [70-72], купратах LiCu2O2 [73-75] и др.  

Характерным свойством мультиферроиков является также 

магнитодиэлектрический эффект, то есть зависимость диэлектрической проницаемости 

от магнитного поля [76]. Относительные изменения величины диэлектрической 

проницаемости при приложении магнитного поля одного или нескольких Тесла достигают 

десятков и сотен процентов в орторомбических редкоземельных манганитах RMnO3 
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(R=Eu,Gd,Tb,Dy)  [77] и редкоземельных ферроборатах RFe3(BO3)4  [78]. 

Магнитодиэлектрический эффект также проявляется как изменение диэлектрической 

проницаемости при установлении магнитного упорядочения и возникновении 

сегнетоэлектрической поляризации в мультиферроиках второго рода (рис. 1.5 б). 

Вышеописанные магнитоэлектрические явления имеют место в статических 

электрических и магнитных поляx, однако магнитоэлектрические явления наблюдаются и 

в высокочастотном диапазоне [79,80]. Открытие нового типа элементарных возбуждений 

– электромагнонов [81;82], которые в отличие от магнонов реагируют на электрическую, 

а не магнитную составляющую электромагнитной волны, обещает новые нетривиальные 

эффекты на высоких частотах, поскольку динамические магнитоэлектрические эффекты, в 

основе которых лежит изотропный гейзенберговский обмен, могут даже превышать 

статические, вызванные спин-орбитальным взаимодействием [83]. В теоретической работе 

[84] предсказывается возможность переключения электрической поляризации на 

пикосекундных временных масштабах с помощью импульсов терагерцового излучения.  

 

Магнитоэлектрические и сегнетоэлектрические свойства могут также проявляться 

в магнитооптических свойствах материалов. Так, линейные и квадратичные 

магнитоэлектрические эффекты обнаруживают себя в виде изменения угла вращения 

поляризации света в эффекте Фарадея (электромагнитооптический эффект) [85-88] 

(подробнее см. п. 4.4) или зависимости коэффициента поглощения от взаимной 

ориентации волнового вектора и тороидного момента [89,90].  

 Нарушение центральной симметрии в кристалле при магнитном упорядочении, 

являющееся необходимым условием существованием линейного магнитоэлектрического 

эффекта и магнитоиндуцированной электрической поляризации в мультиферроиках 

второго рода, приводит также к генерации второй оптической гармоники, 

индуцированной магнитным порядком [91-95]. Впервые такое явление наблюдали в 

мультиферроике первого рода – феррите висмута BiFeO3 [91]: вклад от магнитного 

упорядочения, возникающий ниже температуры Нееля TN, возрастал по закону  

I2~(T-TN)2, достигая при низких температурах величин, на порядки превышающих вклад 

электрической поляризации (рис. 1.6). Такая температурная зависимость объясняется тем, 

что нелинейный магнитооптический отклик, характеризуемый поляризацией P2ω  

пропорционален квадрату антиферромагнитного параметра порядка: P2ω ~L2 [96]. Метод 

генерации второй гармоники зарекомендовал себя как мощный инструмент исследования 

магнитоэлектриков и мультиферроиков [97-102], позволяющий визуализировать  
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сегнетоэлектрические [2, 103], магнитоэлектрические [104] и ферротороидные [105] 

домены. 

 

a)      б) 

Рис. 1.6. Температурная зависимость второй оптической гармоники в феррите висмута BiFeO3 

(сплошная линия) TN – температура магнитного упорядочения, TC – температура сегнетоэлектрического 

упорядочения [91]. Штриховой линией в десятикратном масштабе показана интенсивность второй 

гармоники ниже температуры сегнетоэлектрического упорядочения. б) Температурная зависимость для 

пленок феррита висмута. На вставке в увеличенном масштабе приведена интенсивность второй гармоники 

вблизи точки Кюри: имеет место значительное уменьшение температуры сегнетоэлектрического 

упорядочения вследствие механических напряжений в пленках (воспроизведено с любезного разрешения 

Т.В. Мурзиной [94])  

1.1.3. Мультиферроики с пространственно-модулированными 
спиновыми структурами. Спин-флексоэлектрический эффект 

 

Обширную группу мультиферроиков составляют среды с неоднородным 

распределением магнитного параметра порядка. Период пространственной модуляции 

намагниченностей подрешеток в таких веществах может на порядки и более превосходить 

размеры элементарной ячейки. В таких веществах имеют место магнитоэлектрические 

взаимодействия и другого, неоднородного типа [15, 106], описываемые  линейными по 

электрической поляризации инвариантными комбинациями типа lkji MMP  . 

Неоднородное МЭ взаимодействие проявляется в виде пространственно модулированных 

спиновых структур, наведенных электрической поляризацией, или обратного эффекта – 

электрической поляризации индуцированной такими структурами. Последний сценарий 

возникновения сегнетоэлектричества настолько распространен среди мультиферроиков, 

что намечается тенденция делить мультиферроики на два класса не по происхождению 

электрической поляризации, а по типу доминирующих МЭ взаимодействий: однородного 

или неоднородного [107].  
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a)  б)  

в)  
г)  

 

Рис. 1.7. Среди различных типов механических деформаций а) продольных б) сдвиговых в) 

кручения г) изгиба только последняя выделяет полярное направление в веществе 

 

Неоднородные МЭ эффекты в симметрийном плане подобны флексоэлектрическим 

явлениям в кристаллах (от лат. «флексо» – изгибать), состоящим в возникновении 

электрической поляризации, вызванной градиентом деформации [41; 107-111].  

Действительно, если рассмотреть кристалл с центром симметрии, подвергнутый 

внешнему механическому воздействию, то можно заметить, что только при изгибе в 

кристалле нарушается инверсионная симметрия и выделяется, согласно принципу Кюри, 

полярное направление вдоль градиента механического напряжения, что создает 

необходимое условие для возникновения электрической поляризации (рис. 1.7).  

а)   б)  

Рис. 1.8. Пространственно модулированные структуры в магнитных средах: 

 а) спиновая циклоида б) спиновая геликоида  
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В случае сред с магнитным упорядочением тот же результат получается при 

наличии спиновой циклоиды (рис. 1.8 а), которая в отличие от геликоиды, являющейся 

аналогом деформации кручения (рис. 1.8 б), выделяет в кристалле полярное направление.  

Для случая кубической симметрии инвариант, соответствующий неоднородному 

магнитоэлектрическому (флексомагнитоэлектрическому) взаимодействию принимает 

простой вид:   

  mmmmP rotdivF Inh
ME   ,     (1.8 а) 

где γ – коэффициент неоднородного магнитоэлектрического взаимодействия.  

Математическая запись энергии неоднородного магнитоэлектрического 

взаимодействия (1.8 а) в сегнетомагнетике сходна энергии флексоэлектрического 

взаимодействия в жидком кристалле, где в качестве параметра порядка выступает 

усредненное по микроскопическому объему направление оси молекулы – директор. Это 

еще раз подчеркивает глубокую аналогию между неоднородными магнитоэлектрическими 

и флексоэлектрическими явлениями, проявляющуюся в данном случае в виде сходства 

пространственно модулированных спиновых структур в сегнетомагнетиках, и волнами 

директора в нематическом жидком кристалле.  

 Для часто встречающегося случая симметрии с осью высшего порядка и базисной 

плоскостью, перпендикулярной ей, (тетрагональная и гексагональная сингония) 

флексомагнитоэлектрическая энергия записывается в виде:  

    zzz
Inh

ME mmmmPF   ,     (1.8 б) 

где ось z направлена вдоль главной оси.  

 Воспользовавшись представлением (1.8б) и выражая единичный вектор 

намагниченности в сферических координатах   cos,sinsin,cossinm , получаем, что 

FME=γPz   , где   – координата вдоль направления модуляции или в терминах 

волнового вектора пространственно модулированной спиновой структуры k и нормали к 

плоскости разворота намагниченности Ω FME=γ(P·[Ωk]). Электрическая поляризация в 

пространственно модулированных структурах представляется как их векторное 

произведение [112]: 

 Ωk
E

P 



 e
MEF

      (1.9) 

где e – электрическая поляризуемость.  

Отсюда следует, что для спиновой геликоиды (рис.1.8 б) электрическая 

поляризация равно нулю. Из формулы (1.9) также следует, что поляризация будет 
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максимальна для спиновой циклоиды, а изменение направления вращения 

намагниченности в циклоиде ΩΩ   приводит к переключению поляризации PP  . 

  
а)      б)     в) 

  

г)     д)  

 

Рис. 1.9. Магнитоэлектрические эффекты, связанные со спиновыми циклоидами а) скачки 

поляризации при подавлении (или образовании) циклоиды б) изменение плоскости циклоиды при спин-

переориентационном переходе в) изменение направления вращения циклоиды при переключении 

электрической поляризации, г) оптическое изображение поверхности MnWO4 на второй гармонике (2.15 эВ), 

на котором видны сегнетоэлектрические домены, соответствующие магнитным циклоидам с 

противоположными направлениями разворота спина; д) изображение антиферромагнитных доменов l1,l2,l3 в 

том же образце (вторая оптическая гармоника, 2.75 эВ). 

 

Данный механизм образования поляризации (в литературе часто называемый 

«спиральным») [112] оказался очень удобной моделью  для объяснения и предсказания 

новых магнитоэлектрических явлений [113]. Получили свое естественное объяснение 

скачки поляризации в феррите висмута BiFeO3 [114] (рис.1.9 а)  и в BaMnF4 [10], а также 

наблюдаемые эффекты в орторомбических манганитах типа RMnO3 (R – редкая земля), 

такие как поворот электрической поляризации на 90 градусов под действием магнитного 

поля, опрокидывающего плоскость спирали (рис. 1.9 б) [115,116] и эффект переключения 

направления вращения (векторной киральности) спиновой циклоиды под действием 

электрического поля [116,117] (рис. 1.9 в). Пожалуй, наиболее ярким примером 

флексоэлектрического механизма является наблюдение сегнетоэлектрических доменов, 

образованных магнитными циклоидами с противоположным направлением вращения 

намагниченности [118].  
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Наличие доменов продемонстрировано в образцах кристаллов MnWO4 с помощью 

наблюдения на второй оптической гармонике (рис. 1.9 г) – метода, позволяющего 

обнаружить не только сегнетоэлектрические, но и антиферромагнитные домены, которые 

гораздо труднее обнаружить. Всего в образце наблюдалось  восемь типов 

антиферромагнитных доменов, четыре из которых имеют одно направление вращения 

намагниченности (l2 и l3 на рисунке 1.9 д), а оставшиеся – противоположное (l1 и l2). В 

последнем случае доменная граница является не только антиферромагнитной, но 

одновременно и сегнетоэлектрической. 

Спин-флексоэлектрический механизм электрической поляризации присущ не 

только данному узкому классу мультиферроиков. Задолго до его «переоткрытия» в 

орторомбических манганитах на связь пространственно модулированных спиновых 

структур и электрической поляризации указывалось при рассмотрении причин 

возникновения сегнетоэлектрического упорядочения в Cr2BeO4 [119, 15], а также в связи с 

наличием спиновой циклоиды в феррите висмута BiFeO3 [120]. В 2000-е годы были 

обнаружены десятки новых спиральных мультиферроиков, им стали посвящать 

специальные обзоры [121, 122, 10].  В недавней работе [109] предлагается механизм 

взаимного усиления флексомагнитоэлектрического и собственно флексоэлектрического 

эффектов (последний связан со структурными искажениями в виде веерообразных 

разворотов кислородных октаэдров в перовскитоподобных мультиферроиках).  

В большинстве соединений магнитоэлектрические эффекты, связанные с 

образованием, разрушением, трансформацией или переориентацией плоскости спиновых 

циклоид (рис. 1.9) наблюдаются при низких температурах и больших магнитных полях 

(единицы и десятки тесла). Однако в недавнее время стали появляться сообщения об 

эффектах в малых магнитных полях (единицы и десятки миллитесла) в гексаферритах 

Ba2Mg2Fe12O22  [123] и при комнатной температуре в Sr3Co2Fe24O41 [124,125].  

Подкупающая простота объяснения магнитоэлектрических явлений в спиральных 

мультиферроиках, а также их большое распространение привели к тому, что в какой-то 

момент спин-флексоэлектрический механизм сегнетоэлектричества стал казаться 

универсальным, едва ли не магнитоэлектрической парадигмой. Однако в большом числе 

мультиферроиков второго рода (орторомбические манганиты RMn2O5, купраты, 

ферробораты RFe3(BO3)4, купраты LiCu2O2 и др. переключение направления вращения 

спина Ω никак не сказывается на знаке электрической поляризации, а поляризация 

возникает в магнитной фазе, когда магнитная структура соразмерна или магнитные 

моменты коллинеарны. Более того, в делафосситах CuFe1-xAlxO2, CuCrO2 [126-128], а 

также в соединении CaMn2O7 [129] электрическая поляризация появляется вместе со 
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спиновой геликоидой и направлена вдоль ее оси, что, очевидно, не может быть объяснено 

спин-флексоэлектрическим механизмом, подчиняющемуся правилу (1.9). В этом случае 

исходная симметрия кристалла не имеет оси симметрии второго порядка в направлении 

перпендикулярном волновому вектору геликоиды [126], в то время как формулы (1.8,1.9) 

выводились  для изотропного или высокосимметричного случаев.  

1.1.4. Микроскопические механизмы магнитоиндуцированной 
электрической поляризации  

 

 В ранних исследованиях, начавшихся сразу после открытия эффекта линейного 

магнитоэлектрического эффекта, были предложены два основных микроскопических 

механизма его возникновения: одноионный и двухионный [130]. Одноионный механизм 

предполагает зависимость параметров спинового гамильтониана магнитного иона (в 

первую очередь его g-фактора) от электрического поля [131] (см. также статью  G.T. Rado  

в сборнике [18]). Такая зависимость возникает за счет совместного действия нечетных 

относительно  пространственной инверсии компонент кристаллического поля, спин-

орбитального взаимодействия и взаимодействия с внешними электрическими и 

магнитными полями.  

 

a)     б)      в) 

Рис.1.10  Механизмы магнитоэлектрического эффекта и магнитоиндуцированной электрической 

поляризации в мультиферроиках: а) полярные смещения ионов изменяют угол между связями магнитных 

ионов и лигандом и влияют на относительную ориентацию магнитных моментов [44] б) взаимосвязь 

пространственной модуляции спина и электрической поляризации вследствие релятивистского механизма 

[134] в) изменения углов связей  и полярные смещения ионов  вследствие нерелятивистского механизма 

[137]. 

 

 Двухионный механизм использует зависимость обменных взаимодействий 

(изотропного гейзенберговского [132] и антисимметричного [133]) от координат 

магнитных ионов и промежуточных лигандов (например, кислорода). Одноионный 

механизм широко представлен в редкоземельных материалах, а междвухионный является 

доминирующим в материалах, магнитные свойства которых определяются d-ионами (Fe, 

Ni, Co, Mn и др.). В работе [130] представлен обзор работ, в которых изучены эти 

механизмы. 
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В последнее время привлекли к себе внимание механизмы, связанные с 

антисимметричным обменом Дзялошинского-Мории (D[S1xS2]) (рис. 1.10 а) [121,7].  Они 

стали актуальными в связи с исследованиями новых магнитоэлектрических материалов с 

несоразмерной магнитной структурой [134], в которых направление магнитного момента 

ионов меняется от точки к точке с периодом, не кратным периоду кристаллической 

решетки и, как правило, намного превосходящим его (рис. 1.10 б). Смещение иона 

лиганда, согласно известной формуле Кеффера [135,136] D ~[r1r2], где r1, r2 –  радиус-

векторы, направленные из иона лиганда к магнитным ионам,  приводит к изменению 

величины вектора Дзялошинского, что влечет за собой скос антиферромагнитных 

подрешеток (рис. 1.10 а). Возможен и обратный эффект: возникновение поляризации под 

действием магнитного поля. Антисимметричный обмен Дзялошинского-Мории также 

ответственен за наблюдаемую в спиральных мультиферроиках взаимосвязь спиновых 

циклоид и электрической поляризации (рис. 1.10 б).  

Для магнитоэлектрического взаимодействия, обусловленного симметричным 

обменом Гейзенберга, описываемого скалярным произведением спинов 

взаимодействующих ионов (S1·S2), никакого вращения спинов не требуется. 

Электрическая поляризация, обусловленная нерелятивистским  (обменно-стрикционным 

[137]) механизмом, может возникать даже в коллинеарных структурах (рис. 1.10 в), что, 

впрочем, не исключает ее присутствия и в материалах с неколлинеарными или 

соразмерными пространственно модулированными спиновыми структурами, поскольку 

нерелятивистский вклад, как правило, доминирует [73].  

Заметим, что в обоих (релятивистском и нерелятивистском) механизмах, 

электрическая поляризация может быть вызвана как смещением ионов кристаллической 

решетки (рис. 1.10), так и перераспределением электронной плотности [73]. О заметном 

электронном вкладе в электрическую поляризацию свидетельствует генерация второй 

оптической гармоники, позволяющая наблюдать сегнетоэлектрические домены, 

образованными спиновыми циклоидами с противоположными киральностями [100].  

В настоящее время разрабатываются и другие методы наблюдения, позволяющие 

разделить электронный и ионный вклады в поляризацию. В работе [138], развита 

методика, которая позволяет детектировать смещения ионов на масштабах десятков и 

даже единиц фемтометров. В качестве объекта исследования были выбраны 

орторомбические манганиты TbMnO3, представители класса спиральных 

мультиферроиков. При измерениях использовалось явление интерференции двух вкладов: 

первый, «зарядовый», является результатом дифракции рентгеновских лучей на 

кристаллической решетке, второй, «магнитный», возникает в результате рассеяния лучей 
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на спиновой циклоиде.  В результате были получены оценки смещения ионов, 

обусловленного спонтанной электрической поляризацией: (20+/-3) фм, что позволяет 

говорить о ионном механизме сегнетоэлектричества в этом классе мультиферроиков. 

1.1.5 Магнитоэлектрические свойства интерфейсов  
 

 Хорошо известно, что поверхность раздела двух сред (интерфейс) может обладать 

свойствами, не присущими каждому из материалов в объеме. В этой связи обращает на себя 

внимание тот факт, что на границе диэлектрической магнитной среды, а также на 

интерфейсе магнитной среды и диэлектрика, нарушается симметрия относительно 

инверсии пространства и времени: в приповерхностных слоях на границе раздела двух 

сред отсутствует центр симметрии, а магнитное упорядочение в одной из них нарушает 

симметрию относительно обращения времени. Таким образом, на границе раздела 

создаются предпосылки для существования магнитоэлектрического эффекта.  

 Как говорил Герберт Кремер в своей нобелевской лекции: «Поверхность раздела 

двух сред сама по себе является устройством» (“the interface is the device”). В духе этого 

афоризма была предложена концепция спинового конденсатора, в котором на границе 

магнитного металла и диэлектрика под действием электрического поля накапливались бы 

поляризованные по спину электроны [139,140]. Данная реализация магнитоэлектрического 

эффекта внешне сходна с композитными материалами, но отличается тем, что магнитная и 

электрическая подсистемы не разделены пространственно, а сосуществуют, хотя и в 

чрезвычайно тонком слое: электрическая поляризация распространяется в толщу 

магнитного материала на расстояние нескольких атомных слоев, делая его 

магнитоэлектрическим.  

 В силу схожих причин диамагнитный сегнетоэлектрический материала на границе  

с магнитной средой может проявлять свойства мультиферроика (рис. 1.11). Такое явление 

было предсказано  [141] и экспериментально подтверждено в структурах BaTiO3/Fe [142] и 

BaTiO3/Co [140]: спектры рассеяния рентегеновского излучения с круговой поляризацией на 

ионах Ti4+ свидетельствовали в пользу того, что магнитный порядок распространяется в 

сегнетоэлектрике BaTiO3 на расстояния нескольких периодов решетки [140].  

Наряду с обычными диэлектриками в последнее время интенсивно изучаются так 

называемые топологические изоляторы (topological insulators) [143-145], в которых для 

поверхностных состояний отсутствует запрещенная зона. Если на поверхность 

топологического диэлектрика нанести магнитную пленку, добавить в него магнитные 

примеси или поместить в магнитное поле, то нарушение временной инверсии приводит к 
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образованию запрещенной зоны и возникновению сильного магнитоэлектрического 

эффекта, определяемого постоянной тонкой структуры α=1/137 [145]. Подобное 

магнитоэлектрическое взаимодействие рассматривалось ранее в физике элементарных 

частиц в связи с электродинамическими свойствами гипотетической частицы аксиона 

[146].  

 
а) 

 
б) 

Рис.1.11 Магнитоэлектрические свойства интерфейсов: между электродами из железа (Fe) или 

кобальта (Co) и  La2/3Sr1/3MnO3  (LSMO) расположен нанометровый слой титаната бария (BTO) 

a) сопротивление такой структуры зависит от направления поляризации P в BTO, также как и от 

взаимного направления намагниченностей M в электродах [140]; 

b) Спектры рассеяния на ионах титана зависят от направления циркулярной поляризации 

рентгеновского излучения [140]. 

  

Явления, проявляющиеся на интерфейсах, создают дополнительные возможности и 

в композитных системах, когда характерные размеры слоев составляют несколько 

межатомных расстояний. В этом случае фазы композита влияют на внутреннее строение и 

свойства друг друга и магнитоэлектрические свойства появляются не только на границах, 

но и в объеме такого материала – многослойная структура из сегнетоэлектрика и 

ферромагнетика становится эффективным мультиферроиком (рис. 1.12 а) [147]. Наконец, 

для того чтобы создать необходимое для магнитоэлектрических эффектов нарушение 

центральной симметрии, не обязательно использовать сегнетоэлектрические слои – 

достаточно создать сверхрешетку из трех различных магнитных компонентов [148-150]: 

чередующиеся в одном и том же порядке слои выделяют полярное направление А->В->С 

(рис. 1.12 б).  
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a) 
б) 

Рис. 1.12 Магнитные сверхрешетки со свойствами мультиферроиков а) чередующиеся слои 

ферромагнетика и сегнетоэлектрика б) трехкомпонентная многослойная структура  

 

Понижение симметрии на интерфейсе приводит к появлению также неоднородных 

магнитоэлектрических эффектов. Так в [151] было предсказано образование спиновой 

циклоиды в ультратонких пленках ферро- и антиферромагнитоупорядоченных 

материалов. Позже это предсказание полностью подтвердилось в экспериментах по 

наблюдению магнитного упорядочения в монослоях марганца методами сканирующей 

туннельной микроскопии спин-поляризованных электронов [152]. Измерения с помощью 

зондов с различной ориентацией магнитного момента позволило установить, что 

магнитная структура соответствует спиновой циклоиде. Период циклоиды (около 0,5 нм) 

был немного больше периода решетки (угол между спинами соседних атомов марганца 

составлял 173), т.е. в монослое ферромагнитного материала реализовалась несоразмерная 

спиновая структура (рис. 1.13 а). Такая циклоида может служить калибровочной 

решеткой, позволяющей определять размеры изображения и магнитный момент зонда, а 

также своего рода «монтажной платой»: атомы, помещенные на ее поверхность, за счет 

обменного взаимодействия приобретают определенную ориентацию спинов, зависящую 

от их расположения [153]. 

 

а)   б)  

Рис. 1.13. а) Атомы кобальта, осажденные на поверхность монослоя марганца на равном расстоянии друг от 

друга: схематическое изображения атомов кобальта и слоя атомов марганца с их спинами. б) Схематическое 

изображение микромагнитного распределения в пленках ферритов гранатов  

 

В двойном атомном слое железа, эпитаксиально выращенном на вольфрамовой 

подложке с кристаллографической ориентацией (110) вместо магнитной циклоиды 

образовывалась уже доменная структура. Нарушение центральной симметрии сказывалось 

на том, что разворот намагниченности в доменных границах соответствовал доменной 
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стенке типа Нееля [154], т.е. плоскость разворота была перпендикулярна плоскости 

доменной границы, причем направление разворота намагниченности было одинаковым во 

всех границах, что позволяло рассматривать такую структуру как сильно искаженную 

(солитоноподобную) спиновую циклоиду. Аналогичное явление наблюдается и в пленках 

ферритов гранатов намного большей толщины (~10 мкм): вследствие нарушения 

симметрии, возникающего при росте пленок [155] (рис. 1.13 б).  

 

1.1.6 Доменные границы  
 

Доменные стенки, также представляют собой разновидность интерфейсов, свойства 

которых отличаются от свойств среды в доменах, которые они разделяют (см. обзор по 

электронике доменных границ [156]). Приведем несколько характерных примеров:  

 Электрическая поляризация доменных границ. Доменные стенки могут 

рассматриваться как фрагменты магнитных спиралей, и для них работает та 

же идеология спинового флексоэлектричества, что и в «спиральных» 

мультиферроиках. Прямым следствием этого является электрическая 

поляризация доменных границ и возможность управления ими с помощью 

электрического поля [106; 109], экспериментально продемонстрированная в 

работах [157,158] (рис. 1.14 a). 

 Влияние сегнетоэлектрической доменной структуры на 

микромагнитное распределение в мультиферроиках. 

Сегнетоэлектрические доменные границы и магнитные доменные границы в 

мультиферроиках оказываются взамосвязанными [2]. Одним из возможных 

механизмов такой связи в мультиферроиках является флексоэлектрический 

эффект. Скачок электрической поляризации на границах 

сегнетоэлектрических доменов должен приводить к скачку 

пространственной производной от магнитного параметра порядка [159], что 

проявляется в виде неоднородностей в магнитной структуре на границах 

(рис. 1.14 б). Если же в материале сосуществуют магнитная 

(антиферромагнитная) и сегнетоэлектрическая доменные структуры, то 

рассмотренный выше эффект может проявляться в виде пиннинга 

(закрепления) магнитных доменных границ на сегнетоэлектрических 

доменных границах [160,161]. Это объясняется тем, что вблизи 

сегнетоэлектрической доменной границы вследствие 
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флексомагнитоэлектрического взаимодействия образуется потенциальная 

яма для магнитной доменной границы (рис. 1.14 б вставка).  

 В недавнее время появились теоретические работы, указывающие на 

возможность появления в местах локализации сегнетоэлектрических 

доменных границ намагниченности, даже если само вещество 

антиферромагнитно [162; 163].  

 Проводимость сегнетоэлектрических доменных границ. Это явление 

было замечено при сканировании поверхности сегнетоэлектрика феррита 

висмута BiFeO3 при помощи зондового микроскопа в резистивной моде 

[164]. Удельное сопротивление доменной границы составляло всего 1-10 

Ом·м, что на пять-шесть порядков меньше сопротивления диэлектрического 

окружения. В качестве предполагаемых причин возникновения 

проводимости в области доменной границ указываются два явления:  

1) возникновение потенциального барьера вблизи границы и, как следствие, 

повышенной концентрации носителей заряда в этой области (избыточная 

электрическая поляризация доменной границы P~10 мКл/см2 около 10% от 

величины поляризации в доменах) 2) уменьшение ширины запрещенной 

зоны в полупроводнике BiFeO3  на 3% (около 0.1 эВ). Недавние 

исследования показали, что проводимость доменной границы не является  

постоянной --- ее можно «переключать» с помощью электрического поля 

(изменять  ее величину более чем на порядок), что позволяет создавать  

мемристорные устройства [165] (рис. 1.14в).  

 

а) 

 

б) 

 

в) 

Рис 1.14. Свойства доменных границ, не присущих веществу в объеме доменов:  
а) электрическая поляризация магнитных доменных границ, проявляющаяся в электростатическом 

взаимодействии с заряженным зондом (притяжение или отталкивание в зависимости от полярности зонда). 
б) действие сегнетоэлектрических доменных границ на микромагнитную и антиферромагнитную 

структуру. На вставке показана зависимость поверхностной энергии магнитных доменных границ от 
нормированного на ширину доменной стенки расстояния до сегнетоэлектрической доменной границы [161].   
в) доменные границы в качестве проводящих каналов, число и положение которых управляется 
электрическим полем [164; 166] (латинскими цифрами обозначены сегнетоэлектрические домены).  
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----------- 

В этой вводной части мы рассмотрели различные ситуации, в которых возникает 

одновременное нарушение пространственной и временной инверсии, что является 

атрибутом магнитоэлектрических материалов и мультиферроиков. Можно выделить три 

основные случая: 

- Магнитные среды, группа симметрии которых не содержит центра симметрии, что 

может быть как свойством материала, в силу принадлежности к полярному классу, так и 

быть вызвано магнитным упорядочением (сегнетомагнетики c сегнетоэлектрическим 

упорядочением магнитного происхождения);  

- Магнитные среды, в которых центр симметрии нарушается вследствие наличия 

пространственной модуляции магнитного параметра порядка. Понижение симметрии 

может быть локальным (микромагнитные структуры типа доменных границ) или иметь 

место во всем объеме кристалла (спиральные магнетики).  

- Поверхности и интерфейсы диэлектрических и магнитных сред, наличие которых также 

приводит к исчезновению центральной симметрии, создавая предпосылки для 

возникновения магнитоэлектрических явлений на границах.  

 

 Последние две возможности позволяют существенно расширить класс материалов, 

в которых проявляются магнитоэлектрические эффекты, за счет тех сред, однородное 

магнитное упорядочение которых оставляет центр симметрии.  

 Помимо симметрийных ограничений на пути к практическому использованию, 

существуют и препятствия иного рода: большая часть магнитоэлектриков и 

мультиферроиков проявляют свои свойства при низких температурах. Поэтому особое 

внимание уделяется тем средам, в которых температура магнитного упорядочения лежит 

выше комнатной. Среди магнитоэлектриков к таковым относится первый из открытых 

магнитоэлектрических веществ Cr2O3 хромит, среди мультиферроиков – феррит висмута 

BiFeO3 (см. раздел 3.1).  
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1.2. Высокотемпературные мультиферроики и 
магнитоэлектрические материалы перспективные для 
приложений 

1.2.1 Перовскитоподобные мультиферроики. Феррит висмута. 
Многие  магнитные диэлектрики кристаллизуются в структуры перовскита: 

ортоферриты RFeO3, перовскиты-манганиты RMnO3 и  мультиферроики BiFeO3, FeTiO3, 

BiMnO3. В структуре перовскита ABO3 ионы кислорода и А-ионы, а малые B-ионы 

находятся в октаэдрическом окружении шести ионов кислорода. Такая структура 

образуется при определенном соотношении радиусов ионов (так называемый 

геометрический критерий [167]).  При этом могут наблюдаться небольшие отклонения 

структуры от кубической.   

Мы рассмотрим свойства мультиферроиков-перовскитов на примере наиболее 

изученного феррита висмута BiFeO3, соединениям на основе которого посвящено около 

трети всех работ, относящихся к исследованию свойств мультиферроиков. 

Синтезированный в 1957 году [168] феррит висмута благодаря высоким температурам 

электрического (TС=1083 K) [169] и магнитного (TN=643 K) [170] упорядочений, простой 

кристаллической структуре и большому разнообразию свойств (в нем реализуются 

практически все типы МЭ взаимодействий, рассмотренные в предыдущей главе) стал 

модельным объектом в области магнитоэлектричества: ему посвящены специальные 

обзоры  [4,171–175], с ним связывают надежды на многочисленные практические 

приложения – от спиновой электроники [166,173, 174-179] и фотоники [180-182] до 

медицины [183].  

а) 

 

б) 

 

Рис.1.15 а) ячейка феррита висмута представляет собой ромбоэдрически искаженную перовскитную 

ячейку, удвоенную за счет антипараллельного вращения кислородных октаэдров  вокруг оси [111]; б) ячейка 

феррита висмута в гексагональной установке. 
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Элементарная ячейка в перовскитной фазе BiFeO3 (группа симметрии Pm3m ( 1
hO )) 

представляет собой куб, в центре которого расположен ион железа Fe, окруженный 

кислородным октаэдром (ионы кислорода расположены в центрах граней), ионы висмута 

находятся в вершинах куба. При понижении температуры перовскитная структура, 

согласно расчетам [184,185], теряет устойчивость и при T<TС превращается в структуру, 

характеризующуюся группой симметрии R3c с удвоенной элементарной ячейкой вдоль 

одной из диагоналей куба (ромбоэдрически искаженная ячейка перовскита, рис. 1.15 а) 

[186]. При этом атомы смещаются следующим образом: кислородные октаэдры в 

соседних перовскитных кубиках удвоенной элементарной ячейки феррита висмута 

поворачиваются по и против часовой стрелки вокруг оси [111]. Это «антивращение» 

сопровождается смещением ионов железа и висмута вдоль оси [111] и ионов кислорода в 

обратном направлении, так что нарушается пространственная инверсия кристалла. Этот 

процесс вызывает деформацию октаэдров, они увеличиваются в той области, куда 

сместились ионы железа и сжимаются в противоположной. Результатом этого является 

движение ионов кислорода в плоскости (111) по направлению к оси в одной части 

октаэдра и от нее в другой (рис. 1.15 a, вставка).  

Определяющую роль в этом структурном превращении играет поворот октаэдров 

на угол 14 [187]. Соответствующий структурный параметр порядка (или отвечающая ему 

фононная мода перовскитной ячейки) представляет собой «квазиаксиальный» вектор Ф 

(staggered rotation), направленный вдоль оси  [111]. Этот параметр порядка подобен 

антиферромагнитному вектору (staggered magnetization) в магнетизме, но является Т-

четным. Отметим еще, что с точки зрения теории симметрии кристаллов 

«квазиаксиальный» параметр порядка Ф преобразуется по неприводимому представлению 

R25 в R-точке к13=(1/2,1/2,1/2) зоны Бриллюэна перовскита [188]. Второй и третий 

параметры порядка преобразуются по неприводимым представлениям в точке Γ, т.е. в 

центре зоны Бриллюэна.  

Смещение ионов вдоль оси [111] описывается полярным параметром порядка и 

характеризуется вектором P – электрической поляризацией. Третий параметр  , 

соответствующий  смещению ионов кислорода в плоскости (111), тоже является 

полярным. Он дает вклад в электрическую поляризацию вдоль оси [111] .  Это следует из 

того, что в результате смещения ионов кислорода в -моде  кислородный остаэдр 

становится асимметричным вдоль оси [111] : сжатым с одной стороны и расширенным с 

другой. Как отмечено выше, эти три параметра R3c фазы феррита связаны с 

соответствующими неустойчивыми фононными модами перовскита. Часто  говорят, что 

они являются  «замороженными модами » перовскитной структуры.  
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 Существуют и другие неустойчивые моды 

перовскитной ячейки, в которых поляризация 

направлена вдоль диагоналей граней или ребер куба, 

хотя  в рассматриваемом кристалле 

соответствующие искажения структуры    

энергетически менее выгодны [184,185], однако 

структуры с таким направлением поляризации 

могут реализоваться в пленках (см. ниже).  

Оценим величину электрической 

поляризации в феррите висмута, исходя из простой 

модели точечных зарядов локализованных на ионах 

[189]. Ячейка, изображенная  на рис. 1.15 а, 

содержит по 2 иона Fe3+  и Bi3+ , тогда поляризация, возникающая за счет смещения этих 

ионов из симметричных позиций,  равна:  

  2/67
32

cmC
V

e
P BiFes  


 ,     (1.10) 

где e –  заряд электрона, δFe  δBi смещения, соответственно ионов железа и висмута 

относительно исходного положения в перовскитной ячейке, в сумме составляющие 

0.0626·c [190], ac 32  высота ромбоэдрической ячейки, а=3.96Å – ребро кубической 

решетки, V=2·a3 объем удвоенной перовскитной  ячейки. При оценке принималась 

установка, в которой ионы кислорода считались несмещенными. Борновскими 

поправками к зарядам ионов здесь, очевидно, пренебрегается. 

 

Первоначально измеренные значения поляризации в кристаллах феррита висмута 

[169] были на порядок меньше оценки (1.10), и только позднее были измерены, сначала в 

тонких пленках феррита висмута (рис.1.16) [191,192], а затем в объемных материалах 

[193], значительно большие величины поляризации, сравнимые с наблюдаемыми в таких 

классических сегнетоэлектриках, как титанат бария и цирконат-титанат свинца. По всей 

видимости, ранее электрическая поляризация в объемных материалах не могла быть 

аккуратно измерена из-за наличия токов утечки [194].  

В монокристаллах стехиометрического состава феррита висмута, получаемых в 

довольно узком окне давлений и температур, поляризация оказалась равной ~ 60 мкКл/см2 

[193], что хорошо согласуется с вышеприведенной оценкой. Позднее величины 

Рис. 1.16. Значения электрической 
поляризации вдоль направления [111], 
рассчитанные по нормальной компоненте 
поляризации для пленок, выращенных на 
подложках SrTiO3 c кристаллографической 
ориентацией (111), (101), (001) [192] 
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поляризации вычислены более строго с использованием квантовомеханических и ab initio 

методов [184,185,195]. Результаты расчетов не сильно отличаются от приведенной оценки.  

Как уже говорилось ранее, структура, в которой поляризация направлена вдоль 

главной диагонали куба [111] (с – оси в гексагональной установке), является наиболее 

энергетически выгодной в объемных кристаллах, а также оказывается устойчивой к 

эпитаксиальным напряжениям в пленках, выращенных на подложках из титаната 

стронция с различной кристаллографической ориентацией (рис. 1.16) [192]. Тем не менее, 

в эпитаксиальных пленках также реализуется и другая возможность:  формирование 

тетрагональной кристаллической структуры [190, 196],  в которой энергетически 

выгодной является другая мода с электрической поляризацией вдоль направления [001]. 

Величина поляризации достигала рекордного среди сегнетоэлектриков значения 

150 мкКл/см2 [197], что было немедленно взято на вооружение фирмой Fujitsu, заявившей 

об использовании пленок феррита висмута в элементах сегнетоэлектрической 

оперативной памяти FRAM [198]. 

 
Рис. 1.17 Спиновая циклоида и соответствующая ей волна спиновой плотности в перпендикулярной 

плоскости. Ось z ориентирована вдоль [111], ось x – вдоль одной из второго порядка [1-10], [10-1] и [01-1]. 

На вставках показан скос антиферромагнитных подрешеток и результирующий вектор локальной 

намагниченности в различных точках спиновой циклоиды. Вставка в верхнем правом углу – схематическое 

изображение нейтронограммы. 

 Намагниченность феррита висмута определяется главным образом скосом 

антиферромагнитных подрешеток. Основную роль в этом играет взаимодействие 

Дзялошинского-Мория 

 

 1 1DMF   D L M ,      (1.11) 

где D1 – аксиальный Т-четный вектор, определяемый антивращением Ф кислородных 

октаэдров, L, M – векторы антиферромагнетизма и слабого ферромагнетизма, L2+M 2=1.   
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В мультиферроиках  с нарушенной пространственной инверсией имеется дополнительный 

источник скоса магнитных моментов подрешеток:   

 2 2( )  D L MDMF      (1.12) 

обусловленный наличием в кристалле электрической поляризации P. Если вопрос о FDM1 

достаточно ясен [199], то FDM2 изучено недостаточно, оно требует более детальных 

квантовомеханических и экспериментальных исследований.   

Магнитная симметрия феррита висмута допускает существование линейного 

магнитоэлектрического эффекта и слабого ферромагнетизма [186,199]. Однако долгое 

время ни то, ни другое явление обнаружить не удавалось – наблюдался только 

квадратичный магнитоэлектрический эффект [200]. Первые нейтронографические 

исследования показывали, что магнитная структура кристалла несколько сложнее, чем 

простое антиферромагнитное упорядочение G-типа (упорядочение спинов типа 

„шахматный“ порядок): уширение дифракционного пика заставляло предполагать наличие 

пространственной модуляции намагниченности с большим периодом [186]. 

Нейтронографические измерения с лучшим разрешением позволили увидеть сателлитные 

дифракционные пики, соответствующие спиновой циклоиде  с периодом около 62 нм 

[201], лежащей в плоскости перпендикулярной базисной (рис.17) и бегущей вдоль одной 

из трех осей симметрии второго порядка. Причиной возникновения спиновой циклоиды 

является флексомагнитоэлектрическое взаимодействие (пункт 2.3, формула 2.8), 

характеризующееся поверхностной энергией 2~ 0.6 / sP эрг см , благодаря которому 

спонтанная электрическая поляризация индуцирует пространственную модуляцию спина 

[120]. Наличие циклоиды объясняло равенство нулю средних по объему значений 

намагниченности и магнитоэлектрического эффекта: поскольку величина 

намагниченности обусловленная слабым ферромагнетизмом пропорциональна проекции 

вектора антиферромагнетизма L на базисную плоскость, то спиновую циклоиду  

сопровождает волна спиновой плотности [171, 202]. Интересно, что последнюю удалось 

детектировать только в 2011 году методом малоуглового рассеяния нейтронов [203].  

Поскольку спиновая циклоида оказалась сама по себе интересным объектом, 

большая часть исследований конца прошлого века была посвящена изучению зависимости 

ее структуры и периода от температуры, магнитной анизотропии и концентрации 

примесей [204,205] – тема, остающаяся актуальной до сих пор [202,206-210].  Так же было 

обнаружено подавление спиновой циклоиды в больших магнитных полях [211,212] 

(рис.18), что внешне проявлялось в эффектах,  ранее не наблюдавшихся из-за циклоиды: 

линейном магнитоэлектрическом эффекте (рис. 1.18а),  возникновении тороидного 

момента и спонтанной намагниченности (рис. 1.19 а) [171].  
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Несмотря на то, что феррит висмута является мультиферроиком первого рода (то 

есть его сегнетоэлектрическое упорядочение происходит независимо от магнитного при 

более высоких температурах), в магнитоупорядоченном состоянии небольшая часть его 

поляризации (менее сотой процента) вызвана пространственной модуляцией спина (см. п. 

2.3), что проявляется только при исчезновении циклоиды (рис. 1.17) [202,212].  

  

  
Рис. 1.18 Аномалии  поляризации, наблюдающиеся в феррите висмута в сильных магнитных полях: 

а) Магнитоэлектрические зависимости в продольной геометрии: 1 – Pa(Ha), 2- Pb(Hb), 3 – Pс(Hс),   

[212]; б) Скачок поляризации P||c в поле H||c, наблюдающийся при различных температурах в возрастающем 

и убывающем магнитным поле [213].   

 

Несмотря на фундаментальную значимость, которую представляли все 

перечисленные выше явления,  величины полей, в которых они происходили (~200 кЭ) 

были столь высоки, что говорить о практическом применении «скрытого 

магнитоэлектрика» не приходилось. Ситуация изменилась коренным образом с 

появлением тонкопленочных материалов на основе феррита висмута [191,192,197, 214-

217]. Спиновая циклоида в пленках толщиной ~100 нм не возникает, благодаря чему 

удалось наблюдать слабый ферромагнетизм ~5 Гс  даже в умеренных полях менее 1 кЭ 

[215] (рис. 19 б), а также линейный магнитоэлектрический эффект величиной около 

10 пс/м [218] (что с учетом диэлектрической проницаемости материала ε=50 [19] при 

T~300 K соответствует 15 мВ/(см·Э)), величины близкие к тем, что наблюдаются в 

классическом магнитоэлектрике Cr2O3).  

  Велики также значения пьезоэлектрических эффектов (величины 

пьезоэлектрического эффекта десятки пм/В), что позволит использовать пленки феррита 

висмута для измерений механических напряжений в микроэлектромеханических 

устройствах [219]. Стоит отметить также, что согласно теоретическим предсказаниям [220] 

сильный пьезоэлектрический эффект может приводить к увеличению линейного 

магнитоэлектрического эффекта, однако гигантские значения линейного МЭ эффекта и 
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намагниченности заявленные в одной из первых работ по тонким пленкам феррита 

висмута [191] позже не подтвердились. 

а)  б)  

Рис. 1.19 а) Проявление слабого ферромагнитного момента феррита висмута в сильных магнитных полях [171]; 

б) объемных образцов BiFeO3 вдоль направления [111] и тонких пленок того же материала с кристаллографической 

ориентацией подложки (111) [215]. 

     

 Магнитоэлектрические взаимодействия в тонких пленках феррита висмута, 

помимо линейного и квадратичных магнитоэлектрических эффектов, проявляются также 

и в ряде других явлений. С помощью электрического поля можно переключать 

намагниченность материала. Казалось бы, из симметрийных соображений, переключение 

электрической полярности не должно приводить к переключению магнитного параметра 

порядка, поскольку электрические и магнитные векторы имеют различные 

трансформационные свойства. Это фундаментальное ограничение можно преодолеть, 

если отказаться от понимания акта переключения как разворота магнитного или 

электрического вектора непременно на 180 градусов. При переориентации электрической 

поляризации в феррите висмута от одной диагонали куба к другой, вектор 

антиферромагнетизма и связанной с ним намагниченности, в силу наличия 

магнитоэлектрической связи, поворачиваются следом за поляризацией, оставляя 

взаимную ориентацию неизменной (рис. 1.20 б). Именно так в 2006 году удалось 

продемонстрировать эффект электрического переключения магнитного состояния в 

пленках феррита висмута [221]. При толщине пленки в 600 нм необходимые 

напряженности электрического поля достигались приложением напряжения порядка 10 В 

(особо стоит отметить, что эффект наблюдался при комнатных температурах, что важно 

для приложений в электронике). Однако проблема состоит в том, что магнитные моменты 

антиферромагнитных подрешеток практически полностью компенсируют друг друга и 

суммарная намагниченность феррита висмута невелика (~5 Гс). Усилить ее можно путем 

напыления поверх кристалла феррита висмута слоя ферромагнетика, обменно-связанного 

с ним. Этот прием был предложен ранее для создания магнитоэлектрических материалов с 

сильным эффективным магнитоэлектрическим эффектом на основе гетероструктур 
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Cr2O3/Pt/Co/Pt [222,223] и YMnO3/Py [224]. Переключая электрическую поляризацию 

феррита висмута, и меняя тем самым оси анизотропии, можно поворачивать спины 

антиферромагнитных подрешеток, а значит, посредством обменной связи слоев управлять 

большой намагниченностью (1500 Гс) в ферромагнитном слое CoFe [225,226].  

   
а)   б)   в) 

      Рис.1.20. Переключение магнитного параметра порядка электрическим полем (а) два 
сегнетоэлектрических домена, разделенных доменной границей в феррите висмута б) схематическое 
изображение гетероструктуры: электрод  (1) магнитоэлектрический слой (2), обменно-связанный с 
ферромагнитным  металлическим слоем (3). При изменении полярности электрического напряжения 
переключаются спины подрешеток в  антиферромагнитном слое (2), что влечет за собой переключение 
намагниченности в слое (3). в) превращение лабиринтной магнитной доменной структуры в полосовую под 
действием электрического поля (соответствующий эсперимент см. [227]). 
 

 Другой тактикой, позволяющей достичь того же эффекта, является  замещение 

атомов висмута редкоземельными ионами – в этом случае отпадает необходимость в слое 

ферромагнетика, поскольку замещенный состав феррита висмута обладает собственной 

намагниченностью (подробнее о замещенных составах, см. ниже). Те же управляющие 

напряжения ~10 В перестраивали магнитную доменную структуру из лабиринтной в 

полосовую [227]. Возможность электрического управления намагниченностью материала 

при комнатной температуре представляет интерес для использования в элементах 

компьютерной памяти с электрической записью и магнитным считыванием [179].  

  

 Большие перспективы сулит использование феррита висмута в качестве 

диэлектрического барьера в устройствах спинтроники, основанных на явлении 

туннельного перехода [177]. Феррит висмута имеет ромбоэдрически искаженную 

перовскитную структуру, схожую с той, в которую кристаллизуются некоторые известные 

магнитные полуметаллы, что позволяет комбинировать их друг с другом в 

эпитаксиальных гетероструктурах. В работе [177] проводились эксперименты с 

двухслойными структурами полуметалла La2/3Sr1/3MnO3  и феррита висмута, выращенные 

на подложке из титаната стронция SrTiO3 (001). Как показали исследования структурных, 

электрических и магнитных свойств получившихся гетероструктур диэлектрические и 

сегнетоэлектрические свойства феррита висмута сохраняются вплоть до толщин пленок в 

5 нм, также как и магнитные свойства полуметалла. 

1

3

1

2

3
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Определенные успехи достигнуты и в отношении совместимости феррита висмута 

с традиционной кремниевой электроникой путем выращивания эпитаксиальных пленок 

феррита висмута на кремниевой подложке. Хотя, при этом часто в качестве буферного 

слоя используются уже упомянутые перовскиты – титанат стронция [228] или  

La2/3Sr1/3MnO3  [229]) в последнее время появились сообщения о получении пленок 

феррита висмута прямо на кремниевой подложке с помощью импульсного лазерного 

осаждения [219] и золь-гель методом [230]. 

  

Экстраординарные свойства тонкопленочных материалов на основе феррита висмута во 

многом объясняются механическими напряжениями, возникающими при росте пленок. 

Это обстоятельство стимулировало серию исследований свойств феррита висмута при 

высоких давлениях, как гидростатических (изотропных), так и анизотропных. 

  

Как было показано в работе [231], уже относительно небольших механических 

напряжений ~ 7 МПа достаточно для того, чтобы снять вырождение в базисной плоскости 

по направлениям пространственной модуляции, что приводит к повороту плоскости 

спиновой циклоиды, так что вполне естественно ожидать, что большие давления могут 

привести к разрушению спиновой циклоиды. При экстремально высоких значениях 

давлений наблюдается серия структурных фазовых переходов: из ромбоэдрически 

искаженной в моноклинно искаженную перовскитную фазу при 3,5 ГПа, в 

орторомбическую фазу при 10 ГПа [232] и кубическую при 45 ГПа [231]. Последний 

переход сопровождается аномалиями магнитных, оптических, транспортных и 

структурных свойств кристалла [234, 235].  

 

Своеобразным аналогом механического давления может служить частичное 

замещение ионов кристалла BiFeO3 примесями. Исследования примесных составов на 

основе феррита висмута, начало которых относится к 1990-м годам [236, 189], составляют 

в настоящее время большую часть работ, относящихся к мультиферроикам, и в рамках 

данного обзора нет возможности обозреть их в полном объеме (подробнее см. обзоры 

[173,174]), мы же ограничимся наиболее существенными моментами. Составы на основе 

феррита висмута можно разбить на две основные группы: с замещением ионов висмута и 

с замещением ионов железа.  

В первом случае используются, как правило, редкоземельные примеси, и по мере 

увеличения их процентного состава свойства феррита висмута становятся ближе к 
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свойствам, характерным для ортоферритов [237,238]. Как было показано в [239,240] 

замещение ионов висмута редкоземельными примесями приводит к понижению 

критического поля подавления спиновой циклоиды (в ряде случаев спиновая циклоида 

оказывается подавленной даже в отсутствие поля [236,189,240-242]). Замещение висмута 

на ионы щелочноземельных элементов (Ca2+) приводило к подавлению пространственно 

модулированной структуры уже при 3% концентрациях [243]. Одним из наиболее часто 

встречающихся в литературе составов является феррит висмута с замещением ионов 

висмута неодимом Bi1-xNdxFeO3 (x=0-0.15), который также позволяет улучшить 

диэлектрические, пьезо- и сегнетоэлектрические свойства материала [196,244-246]. В 

составах c 14% замещением висмута самарием вблизи морфотропной фазовой границы, 

где появляется кристаллоструктурная неустойчивость, возникает усиление 

пьезоэлектрического эффекта [247].  Подобное явление наблюдается в классических 

пьезоэлектриках типа титанат-цирконата свинца, однако составы на основе феррита 

висмута выгодно отличаются отсутствием токсичного свинца. Существенно увеличить 

намагниченность Ms (до 4Ms=600 Гс) позволяет замещение ионами Tb [248]. 

Замещение ионов железа ионами переходных элементов с близкими ионными 

радиусами Ti4+ и Ni2+ изменяет на несколько порядков удельное сопротивление материала, 

соответственно, увеличивая или уменьшая его. Четырехвалентные ионы титана 

уменьшают количество кислородных вакансий и улучшают диэлектрические свойства 

вещества, а двухвалентные ионы никеля, напротив, увеличивают концентрацию 

кислородных вакансий, способствуя увеличению проводимости [249]. Замещение ионов 

железа ионами титана приводит также к возникновению слабого ферромагнетизма в 

спонтанном состоянии [240], и, следовательно, к подавлению спиновой циклоиды.   

 
В серии работ [177, 250-253] феррит висмута выступает как основа для создания 

наноструктур: нанотрубок диаметром 250 нм [250], эпитаксиальных гетероструктур, 

интегрированных в устройства спинтроники [177], нанокопозитных материалов, 

состоящих из слоев гематита α-Fe2O3 (в качестве магнитостриктора) и феррита висмута (в 

качестве пьезоэлектрика) [251]. Такой материал, а также нанокомпозиты представляющие 

собой столбчатые структуры из магнитострикционного материала в матрице из феррита 

висмута (рис.1.21а) [252], будут обладать эффективным магнитоэлектрическим эффектом 

20 мВ/(см·Э) [253], являющимся своего рода «произведением» магнитострикции и 

пьезоэффекта.  

Важно отметить, что хотя феррит висмута характеризуется значительной шириной 

запрещенной зоны (2.7 эВ), при комнатной температуре он проявляет свойства 



 50

полупроводника (а в области локализации доменных границ, как уже упоминалось в 

предыдущей части (п. 2.6), становится и вовсе проводящим материалом). С одной стороны, 

это затрудняет его использование в устройствах, где требуются диэлектрические и 

сегнетоэлектрические свойства материала, что, впрочем, решается замещением ионов 

висмута или железа примесями (см. выше). С другой стороны, полупроводниковые 

свойства материалов на основе феррита висмута настолько необычны, что заслуживают 

специальных исследований. Так, в пленках феррита висмута, легированных кальцием, с 

помощью электрического поля можно изменять тип проводимости и даже индуцировать 

p-n переход [254]: ионы кальция выступают как акцепторная примесь, а кислородные 

вакансии – как донорная. В термодинамическом равновесии они компенсируют друг друга, 

и феррит висмута проявляет себя как диэлектрик. Однако под действием электрического 

поля положительно заряженные кислородные вакансии перераспределяются в объеме 

образца (рис. 1.21 а): скапливаясь вблизи катода, они образуют область с n-типом 

проводимости, вне которой устанавливается проводимость  p-типа (величина удельного 

сопротивления при этом понижается до ~ 102 Ом·см ).  

Полупроводниковые свойства феррита висмута также проявляются в 

фотогальванических эффектах: под действием света в феррите висмута возникает 

фототок, направление которого зависит от направления электрической поляризации 

[255;256], при этом квантовый выход фотоэффекта в феррите висмута не уступает 

таковому в полупроводниках, традиционно используемых в фотоэлементах [180]. Как 

показано в работе [257], в механизме фотогальванического эффекта играют 

сегнетоэлектрические доменные границы, в которых возникает электрическое поле, 

эффективно разделяющее образовавшуюся электронно-дырочную пару, и существенно 

замедляя скорость рекомбинации. Хотя возникающая при облучении разность 

потенциалов на каждой из границ невелика (порядка 10 мВ), при замыкании цепи 

фотоЭДС доменных границ складываются и общая ЭДС от доменной структуры, 

простирающейся на сотни и тысячи периодов, может достигать десятков вольт, намного 

превышая ширину запрещенной зоны. Одним из следствий фотогальванических явлений в 

феррите висмута является наблюдавшееся в нем фотострикция – изменение размеров 

образца, индуцированное светом [258]. Она ранее наблюдалась в сегнетоэлектриках, 
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полимерах и полупроводниках, но никогда – в магнитных веществах. 

      
Рис. 1.21 а) Матрица из нанотрубок на основе BiFeO3  [250] б) под действием электрического поля выше 

критического (6·105 В/см) в образце феррита висмута происходит перераспределение кислородных вакансий 

(условно показаны в виде пустот белого цвета), приводящее к локальной раскомпенсации  концентраций 

донорной и акцепторной примесей (соответственно, кислородных вакансий и ионов кальция) и образованию 

области p-n перехода. в) растяжение образца феррита висмута под действием светового излучения.  

 

При определенном расположении источника освещения (рис. 1.21 в) наблюдается 

расширение образца в кристаллографическом направлении [010]. Под действием 

излучения от стоваттной лампы относительное удлинение составляет порядка 10-5. 

Происхождение фотострикции, по мнению авторов [258], может быть объяснено 

совокупным действием в феррите висмута фотогальванического эффекта и обратного 

пьезоэлектрического эффекта.  Характерно, что величина фотострикции зависит от 

приложенного магнитного поля – такое явление наблюдается впервые.  Величина 

фотострикции линейно спадает с ростом напряженности приложенного магнитного поля 

(на 30% в поле 1,5 Тл).  

       
Рис.1.22 Спектры спиновых возбуждений магнонных мод для спиновых волн распространяющихся 

в базисной плоскости (перпендикулярной направлению поляризации P) а) в продольной геометрии k||lxP 

(иллюстрируют неэквивалентность распространения спиновых волн спектра в направлениях вдоль и против 

вектора антиферромагнетизма l)  

б) в поперечной геометрии   klP (для одной из мод возникает минимум в точке k0 – волновом 

числе циклоиды) 

 

Феррит висмута перспективен для применений не только в оптическом диапазоне, 

но и в инфракрасном (для создания суперлинз в плазмонике [181]), а также в гига- и 

терагерцовом диапазонах. Изменение дисперсии спиновых волн, распространяющихся в 
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феррите висмута, под действием электрического поля было предсказано в серии работ 

[259-261]. Линейный магнитоэлектрический эффект проявляется в невзаимных эффектах 

(рис. 1.22 a), а неоднородное магнитоэлектрическое взаимодействие в появлении 

минимума в дисперсионной зависимости на пространственной частоте, соответствующей 

волновому вектору циклоиды k0 (рис. 1.22 б), что отражает развитие неустойчивости 

относительно перехода из однородного антиферромагнитного состояния (свойственного 

пленкам феррита висмута) в пространственно модулированное (характерного для 

объемных монокристаллов). Экспериментально зарегистрирована электрическая 

перестройка частоты магнонных мод в объемных образцах более чем на 30% [262]. 

  

 ----------------- 

 На протяжении минувшего десятилетия феррит висмута не переставал удивлять 

исследователей разнообразием своих свойств. Всплеск интереса к ферриту висмута, 

возникший в связи с его сегнетомагнитными и магнитоэлектрическими свойствами 

породил вал исследований, которые привели к открытию новых эффектов, существенно 

углубив представления не только в области магнитоэлектричества, но и в сопредельных 

областях – физике сегнетоэлектриков и полупроводников.  

 

 

1.2.2. Другие высокотемпературные магнитоэлектрические материалы 
 

Если не рассматривать многочисленные производные от феррита висмута, то число 

других материалов, проявляющих магнитоэлектрические свойства при комнатных 

температурах весьма незначительно. Среди них уже многократно упоминавшийся первый 

из открытых магнитоэлектриков Cr2O3  [26], спиральные мультиферроики гексаферриты 

[124,125; 263], оксиды железа-галлия [264], ферротанталаты, феррониобаты и 

ферровольфраматы свинца [156] и некоторые другие (см. таблицу 1.1).  

 

 Поляризация Намагниченность МЭ эффект, СГС TE;TM, K 

Cr2O3 нет нет 10-3  -; 307  

Ga2−xFexO3 

[264] 

 42 Гс·см3/г 10-2   - ; 250-280 

SrSm2Nb2O9 

[265] 

4 10-2 

мкКл/см2 

~2 Гс·см3/г 

 (9 Гс) 

-- >300; >300 
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BaFe0.3Zr0.7O3−δ 

[266] 

? 10 Гс  -- >300; >300 

Sr3Co2Fe24O41 

[124,125] 

10-3  мкКл/см2 20 μB/ф.е. 5 ·10-2 670; 670 

SrCo2Ti2Fe8O19 

[263 ] 

10-3  мкКл/см2 30 Гс·см3/г 5 ·10-2 420; 740 

InxFe0.5Mn0.5O3 

[267] 

1 мкКл/см2 0.1 μB/ф.е. -- >670; 250-

325 

NiBi2O4 

[268] 

2 мкКл/см2 0.03 Гс·см3/г  

(~0.05 Гс) 

-- >630; >630 

Bi4(TiFe2)O12−δ 

[269] 

3 мкКл/см2 0.01 Гс·см3/г -- >300; >300 

(Sr,Co)Bi2Nb2O9 

[270] 

10 мкКл/см2 4 Гс -- >300; >300 

TbFe3(BO3)4 

[271] 

параэлектрик 

выше TЕ=40K 

0 (антиферро-

магнетик) 

5· 10-4 

(линеаризованная 
зависимость для  
квадратичного 

эффекта вблизи 1 
Тесла)  

40; 40  

пленки феррит 
гранатов  

R3(Fe5Ga5)O12 

[272,273] 

нет 5-100 Гс 10-2 

(оценка по 
электромагнитооптич
ескому эффекту) [273] 

-; 400-700 

Таблица 1.1. Высокотемпературные магнитоэлектрики и мультиферроики. Здесь μB—единица 

элементарного магнитного момента (магнетон Бора), ф.е – формульная единица, TE;TM – температуры 

электрического и магнитного упорядочений.  

 

Среди них стоит особо отметить пленки ферритов гранатов R3Fe5O12 (где R-

редкоземельные ионы). Группа симметрии кристаллов содержит центр симметрии, 

поэтому в этом веществе запрещены линейные по электрическому полю эффекты. И, 

действительно, в кристаллах ферритов гранатов наблюдались квадратичный  по 

электрическому полю магнитоэлектрический эффект [272] и квадратичный 

электромагнитооптический эффект (изменение угла фарадеевского вращения плоскости 

поляризации света под действием электрического поля) [85].  

Однако в пленках  ферритов гранатов наблюдается и линейный 

электромагнитооптический эффект [273], что связано с исчезновением в них центра 

симметрии. Пленки ферритов гранатов замечательны еще и тем, что они позволяют без 

труда наблюдать магнитные домены с помощью магнитооптических методов, что делает 
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их очень удобным  объектом для наблюдения электрической поляризации связанной с 

микромагнитными структурами, возникающей вследствие неоднородного 

магнитоэлектрического взаимодействия. Теоретически предсказанные 

магнитоэлектрические свойства доменных границ [106, 274-278] и неоднородностей в них 

[279-281]  (таких как вертикальные линии Блоха, зарождаемые вдоменных границах 

магнитным или лазерным воздействием [282]) нашли свое подтверждение в серии 

экспериментов на пленках ферритов гранатов [155,157,158,280], результаты которых 

изложены в Главе 3 данной диссертации. Ествественным продолжением этой идеологии 

является исследование магнитоэлектрических свойств магнитных вихрей, 

стабилизирующихся в магнитных наночастицах и рассматриваемых в настоящее время 

как перспективный способ записи информации со сверхвысокой плотностью [283-286]. 

Вместо воздействия импульсов магнитного поля [284] или спиновых токов [285, 286] 

предполагающих высокую плотность электрических токов и тепловые потери, в данной 

диссертации (раздел 3.2.1) предлагается управление электрическим полем [287-289], под 

воздействием которого частица может переключаться из вихревого в антивихревое 

состояние  (заметим, что антивихревое состояние магнитной частицы в обычных условиях 

не реализуется, и существуют лишь единичные сообщения о  наблюдении магнитных 

антивихрей в метастабильном состоянии  в магнитных наночастицах сложной 

крестообразной формы [290,291]).  

 

1.3. Возможные практические применения 
магнитоэлектрических материалов 
 

Магнитоэлектрические материалы открывают широкие перспективы практических 

приложений в области информационных и энергосберегающих технологий: на их основе 

можно создавать магнитные сенсоры, емкостные электромагниты, элементы магнитной 

памяти, невзаимные СВЧ фильтры и другие устройства, не предполагающие протекания 

постоянных электрических токов и сопряженных с ними тепловых потерь. Некоторые из 

них, например сенсоры, уже вышли на уровень практической реализации, другие создают 

задел на будущее, иные вообще представлены пока только в виде идей. Несмотря на такое 

разннообразие степени их практической разработанности, мы сочли целесообразным в 

этой главе привести обзор многих из них, чтобы привлечь внимание исследователей к 

этой перспективной области.  
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1.3.1 Сенсоры магнитного поля 
 Магнитные датчики – наиболее очевидная и проработанная идея практического 

применения магнитоэлектрического эффекта [51-53,292-295]. На основе композиционных 

материалов создают датчики постоянного и переменного полей, с чувствительностью, 

намного превосходящей датчики на эффекте Холла и гигантском магнитосопротивлении 

(до 1 пикотесла в диапазоне 0.01-1000 Гц [293]), в то же время значительно более дешевые, 

чем СКВИД. Это позволяет говорить об их использовании даже в таких областях как 

магнитоэнцефаллография и магнитокардиография.  

    
      б)   в) 

Рис. 1.23 Датчики магнитного поля а) для измерения вихревых полей и токов б) для однородного поля в 

плоскости в) зонд магнитоэлектрического сканирующего зондового микроскопа  

 

 В зависимости от конфигурации магнитного поля подбирается оптимальная 

геометрия датчика: для регистрации вихревого поля от проводника с током используется 

сэндвич-структура из двух колец терфенола-D и пьезоэлектрического кольца между ними 

[294] (рис. 1.23), в то время как однородное поле лучше всего детектировать с помощью 

структуры из пьезоэлектрических волокон вытянутых вдоль поля и зажатых между двух 

магнитострикционных слоев [292]. Благодаря планарной геометрии магнитоэлектрические 

сенсоры достаточно просто могут быть миниатюризированы с использованием методов 

фотолитографии, что позволило авторам [295] предложить альтернативный вид 

магнитной зондовой микроскопии, в которой измеряется не силовое воздействие на 

магнитную иглу, а непосредственно компоненты магнитного поля (рис. 1.23 в). 
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1.3.2. Электрически переключаемые постоянные магниты 
 

Магнитоэлектрическое взаимодействие в веществе наряду с возникновением 

электрической поляризации под действием магнитного поля должно приводить и к 

обратному эффекту: возникновению намагниченности под действием постоянного 

электрического поля, что можно использовать для создания устройств, совмещающих в 

себе достоинства электромагнитов (возможность управления величиной и направлением 

магнитного поля) и постоянных магнитов (отсутствие расхода энергии на протекание 

электрических токов). В отличие от однофазных сред в композиционных материалах 

прямой и обратный эффект не равны друг другу [296,297], в традиционных слоистых 

композитах коэффициенты обратного магнитоэлектрического эффекта составляют 

величины ~ 0.1 Гс·см/В [298].  

В этой связи представляет интерес одна из ранних идей искусственного 

магнитоэлектрика – среды Теллегена (см. пункт 2.1.), которая, наконец, получила свое 

воплощение на основе одной из первых технологий электронных чернил  [299] и 

жидкокристаллических дисплейных элементов с внедренными магнитными 

наночастицами [300]. Приложение электрического поля к элементам вызывает 

переориентацию частиц, что позволяет управлять намагниченностью среды, не расходуя 

энергию на электрический ток. В случае жидкокристаллических элементов речь идет о 

молекулах жидких кристаллов (рис. 1.24 а,б), в случае электронной бумаги – это 

микросферы из полиэтилена, свободно вращающиеся внутри полостей с жидкостью (рис. 

1.24 в,г)).  

а)  б)  

в)  г)  

Рис.1.24 Пример композитных магнитных диэлектриков с магнитоэлектрическими свойствами. 

а) жидкокристаллическая ячейка со взвешенными наночастицами Ni продолговатой формы, б) 

переориентация молекул и связанных с ними наночастиц в электрическом поле в) фрагмент гирикона 

(электронной бумаги) с частицами-диполями, свободно вращающимися в микрополостях с жидкостью: +/- 

электрические полюса, S/N – магнитные полюса. г) Под действием электрического поля частицы 

ориентируются, порождая отличный от нуля результирующий магнитный момент.  
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Хотя величины магнитных полей, получаемых от таких устройств, оставляют пока 

желать много лучшего (миллигауссы для электронной бумаги и единицы гаусс для 

жидких кристаллов), соответствующим подбором  магнитных примесей можно эти 

величины нарастить. Более фундаментальная проблема таких устройств – это  низкое 

быстродействие: характерные времена переключения для жидких кристаллов – несколько 

миллисекунд, а для электронной бумаги – до секунды, так что для приложений в 

твердотельной микроэлектронике среды Теллегена представляют меньший интерес, чем 

слоистые композиты или однофазные магнитоэлектрические материалы. Однако они 

могут оказаться полезными для приложений в микрофлюидике (раздел гидродинамики, 

занимающийся созданием «жидкостных роботов», автоматизирующих химические и 

биохимические работы), микроэлектромеханических системах (MEMS) и, возможно, в 

пластиковой микроэлектронике.  

1.3.3 Устройства магнитной памяти и спиновой электроники 
 
Компьютерная память на магнитоэлектрических материалах  была предложена еще в 1965 

году [16]. В качестве битов информации в таких материалах могли бы выступать 

антиферромагнитные домены. Они не создают 

полей размагничивания, но, являясь одновременно 

и магнитоэлектрическими доменами, поляризуются 

под действием внешнего магнитного поля (рис. 

1.25).  

Существенным ограничением такой памяти 

является сложность процесса записи: нагревание 

выше температуры Нееля и охлаждение в 

присутствии магнитного и электрических полей до 

температуры ниже точки Нееля. В то же время, магнитоэлектрики могут служить основой 

для постоянных запоминающих устройств без возможности перезаписи (ROM – read only 

memory) с большим быстродействием: магнитоэлектрический коэффициент остается 

постоянным вплоть до сотни гигагерц – частоты антиферромагнитного резонанса. 

 

Жесткие диски 

Другим применением магнитоэлектрических эффектов могут служить головки 

записи/считывания в жестких дисках [301]. Дальнейшее уплотнение плотности записи 

информации требует уменьшения размеров битов, вплоть до критического размера 

 

H P H P 

Рис. 1.25  
Процесс считывания информации в 
виде МЭ доменов противоположной 
полярности
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(~10 нм), ниже которого биты могут спонтанно 

перемагничиваться из-за термических флуктуаций 

(суперпарамагнитный предел).  

Преодоление суперпарамагнитного предела возможно с 

использованием сред с большой коэрцитивной силой. Такие 

среды требуют сильных магнитных полей для записи 

информации, что означает увеличение тока в катушках записи 

и, следовательно, увеличение омических потерь и потерь на 

вихревые токи.  

 Замена традиционно используемых индуктивных 

головок (рис.1.25) на емкостные магнитоэлектрические 

элементы (рис.1.26) позволит уменьшить размер головок 

записи и потери в них. Приложение электрического 

напряжения к конденсатору, в котором диэлектрическим 

слоем является магнитоэлектрический материал, приводит к возникновению магнитного 

поля, достаточного для записи бита информации (рис. 1.26).  

 Выгоды от использования электрического поля для магнитной записи уже были 

продемонстрированы группой инженеров из института компьютерной памяти Сингапура 

(Data Storage Institute)  на коммерчески доступных устройствах записи  [302]: приложение 

напряжения 3 В между головкой записи жесткого диска и его подложкой позволяет 

уменьшить ток записи на 13%. Электрическое поле приводит к перераспределению 

плотности электронов и, как следствие, уменьшению магнитной анизотропии и 

коэрцитивного поля. Хотя принцип «электрическая запись/магнитное считывание» в 

таком устройстве реализован лишь частично, он уже достоин внимания как альтернатива 

разрабатываемым  в настоящее время способам преодоления суперпарамагнитного 

предела, таким как магнитная память с подогревом (HAMR - heat assisted magnetic 

recording), требующим включения в головку записи миниатюрных лазеров.  

 

Устройства на доменных границах 

Главным недостатком традиционной магнитной памяти, представленной жесткими 

дисками, является наличие движущихся частей, что ограничивает быстродействие и 

чрезвычайно повышает чувствительность к механическим воздействиям. В этой связи 

привлекательна идея использования в запоминающих устройствах движения и 

трансформации доменных границ, которые не сопровождаются механическим 

перемещением каких либо объектов [303-306]. 

Рис. 1.26 Головка записи на 
основе емкостного МЭ элемента: 
 1) магнитоэлектрический слой 
между обкладками, на которые 
подано электрическое 
напряжение 2) магнитовол 3, 4) 
домены с противоположной 
ориентацией намагниченности, 
соответствующие «0» и «1» 
(битам информации). 
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В современной концепции памяти без движущихся деталей (race track memory) 

разрабатываемой Стюартом Паркиным [303], доменные границы проходят по треку мимо 

считывающей головки. Насечки на треке способствуют дискретному перемещению 

доменных границ от одного устойчивого положения к другому. Разновидностью этого 

вида памяти является элемент памяти с двумя логическими состояниями (с высоким и 

низким сопротивлением), которые задаются положением доменной границы (рис.1.27) 

[304]. Как перемещение доменных границ, так и запись информации планируется 

осуществлять с помощью импульсов поляризованного по спину тока, плотность которого 

может достигать 106-107 А/см2, что приводит к большим потерями мощности и деградации 

элементов. 

 
Рис.1.27  Концепция ячейки памяти с подвижной доменной границей. Положение доменной стенки в 

свободном слое структуры типа «спиновый клапан» изменяется под действием импульсов спин-

поляризованного тока.  Считывание основано на эффекте гигантского магнитосопротивления [304]. 

 

В этой связи представляют интерес магнитоэлектрические эффекты, позволяющие 

изменять положение доменной границы с помощью электрического поля, что можно 

реализовать либо в средах с сильным флексомагнитоэлектрическим эффектом (пленки 

феррит гранатов [157,158] см. п. 3.3) либо в композитных структурах из пьезоэлектрика и 

магнитного материала, доменная структура которого меняется под действием 

механического воздействия [307, 308]. 

 

Магнитоэлектрическая MRAM  

 

В настоящее время в качестве памяти нового поколения предлагаются различные 

виды магнитной оперативной памяти (MRAM, Magnetoresistive random access memories), 

сочетающие быстродействие полупроводниковой памяти и способность сохранять 

информацию в отсутствии электропитания (энергонезависимость), характерную для 

магнитной памяти [309] (рис. 1.28 а). В узлах MRAM расположены туннельные контакты – 

устройства на основе эффекта гигантского магнитосопротивления, объединяющие в себе и 

среду записи (перемагничиваемый слой) и устройства считывания информации (контакт, 

сопротивление которого зависит от состояния намагниченности в слое записи). Доступ к 

каждому элементу памяти осуществляется подачей токов записи/считывания на 

соответствующие битовую и разрядную шины, в месте пересечения которых находится 
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данный бит информации. Управление намагниченностью в битах основано на токовых 

сигналах, поэтому нельзя говорить, что проблема уменьшения энергетических потерь 

решена полностью.  Кроме того, при миниатюризации заметным становится явление 

электромиграции ионов металла при протекании электрического тока большой плотности. 

Эти проблемы позволит решить запись информации на основе МЭ эффекта 

[179,221,310,311]. Так как в МЭ элементе перемагничивание происходит под действием 

статического электрического поля, а не тока, то это позволяет избежать дополнительных 

энергетических потерь.  

          

а)                                    б)  

Рис. 1.28  а) схематическое устройство магнитной оператичной памяти: на пересечении шин 

находятся запоминающие элементы б)  многослойная гетероструктура состоящая из 

металлического электрода (внизу), слоя мультиферроика и спинового клапана (вверху: два 

магнитных проводящих слоя разделенных немагнитной прослойкой), нижний слой которого 

обменно связан со слоем мультиферроика (подробнее см. [179]).    

 На рисунке 1.28 б) представлена одна из реализаций магнитного элемента памяти 

[179], переключаемого электрическим полем на основе гетероструктуры из 

мультиферроика и многослойной структуры типа «спиновый клапан», используемой в 

современных головках считывания жестких дисков [309]. Слой мультиферроика обменно 

связан с ферромагнитным проводящим  слоем (такая гетероструктура реализована, в 

частности, на основе феррита висмута и La0.7Sr0.3MnO3 [312]). Приложение электрического 

напряжения к затвору вызывает переключение электрической поляризации 

мультиферроика и перестройку его антиферромагнитной структуры (п. 3.1), которая, в 

свою очередь, конвертируется в переключение намагниченности прилежащего 

магнитного слоя. Последнее приводит к изменению относительной ориентации 

намагниченностей в слоях спинового клапана, и следовательно, скачкообразному 

изменению электрического сопротивления структуры (рис. 1.28 б).  

 Наряду с вышеописанной разрабатываются также иные схемы использования 

мультиферроиков в спиновых клапанах – в качестве диэлектрической прослойки между 

двумя магнитными слоями спинового клапана. В этом случае туннельное 

магнитосопротивление такой структуры сильно зависит от состояния электрической 

поляризации [311,313]. 
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 Основой для создания магнитоэлектрических элементов спинтроники могут 

служить не только магнитные сегнетоэлектрики и диэлектрики, но и полупроводники. Так, 

магнитные свойства арсенида галлия легированного марганцем зависят от концентрации 

свободных носителей зарядов, осуществляющих обменное взаимодействие между 

примесными атомами марганца. Благодаря этому появляется возможность управлять 

магнетизмом полупроводниковой среды, прикладывая электрическое напряжение к 

затвору [314,315].  

 Наконец, большим потенциалом в приложениях спиновой электроники обладают 

элементы на композиционных материалах, в которых изменение магнитного состояния 

при приложении электрического напряжения происходит опосредовано – через 

механическую деформацию. Оценки показывают, что элементы на магнитоэлектрических 

композитах требуют для своего переключения в сотни раз меньших затрат энергии, чем 

современные транзисторы – всего сотни и даже десятки kBT [316-318]. 

Спиновый полевой транзистор 

 Ключевым элементом традиционной микроэлектроники является полевой 

транзистор, в основе работы которого лежит идея управления электрическими токами с 

помощью напряжения на затворе. В этой связи вполне естественными выглядят попытки 

создания на сходных принципах устройств спиновой электроники, в которых управление 

магнитными моментами свободных электронов осуществлялось бы с помощью 

электрического напряжения.  

 Идея спинового полевого транзистора была выдвинута еще в 1990 г. в статье, 

которая называлась “Электронный аналог электрооптического модулятора” [319]. В самом 

названии заключена идея прибора: вместо поляризованного света в нем предполагалось 

использовать поляризованные по спину электроны. В отличие от традиционных полевых 

транзисторов, спиновый полевой транзистор обладает дополнительным преимуществом: 

он сохраняет свое состояние даже в отсутствие питания, т.е. является энергонезависимым 

и потому может служить элементом памяти [312,320].  

 

1.3.4 Устройства СВЧ техники, магноники и магнитофотоники  
 

В основе использования магнитоэлектрических материалов в СВЧ приборах лежит 

идея управления частотой магнитного резонанса. Магнитоэлектрический материал 

помещается в поле постоянного магнита так, чтобы частота его антиферромагнитного 

резонанса близка к частоте используемого СВЧ излучения. Приложением электрического 
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напряжения можно вызывать небольшие изменения магнитного поля, в котором 

находится МЭ материал, и тем самым, сдвигать частоту магнитного резонанса, что 

приводит к значительным изменениям в поглощаемой мощности СВЧ излучения [49,50]. 

Так как магнитоэлектрики являются материалами с нарушенной временной инверсией, то 

они могут быть использованы в качестве невзаимных устройств СВЧ диапазона: вентилей, 

циркуляторов и др. Квадратичные магнитоэлектрические эффекты могут быть 

использованы в приборах удвоения частоты [321,322].  

Наряду со спинтроникой, использующей транспортные свойства спин-

поляризованных токов, возможен иной подход к практическому освоению 

дополнительной степени свободы – спина. Он основан на использовании в логических 

устройствах спинтроники спиновых волн и получил название магноники. По аналогии с 

фотоникой, от магноники можно ожидать высокое быстродействие в терагерцовом 

диапазоне, а совместимость ее со спинтроникой даже выше, чем между фотоникой и 

традиционной электроникой.  

В отличие от поляризованного по спину тока, в котором информация о 

первоначальной спиновой поляризации сохраняется при распространении в 

ферромагнетике на длины не больше микрометра, спиновые волны при комнатных 

температурах могут оставаться когерентными на расстояниях вплоть до миллиметра, что 

делает их привлекательными для использования в спиновых вычислениях. Однако 

спиновые волны имеют один существенный недостаток – амплитуда волны, 

распространяющейся в среде, экспоненциально затухает с расстоянием вследствие 

магнон-фононного, магнон-магнонного и других видов рассеяния. Наиболее естественным 

способом компенсировать этот недостаток является введение в интегральные схемы 

дополнительных элементов – усилителей спиновых волн. В работе [323] предлагается 

создать такой усилитель на основе магнитоэлектрического эффекта. Схема устройства 

показана на рис. 1.29 a. Оно представляет собой слоистую структуру из кремниевой 

подложки, пленки из проводящего ферромагнитного материала, в котором и 

распространяются спиновые волны, а также пьезоэлектрического слоя с металлическим 

затвором. Приложение напряжения к металлическому затвору вызывает механические 

напряжения в пьезоэлектрическом слое, которые передаются прилегающему к нему слою 

ферромагнетика.   В результате в слое ферромагнетика, вследствие магнитострикции, ось 

анизотропии может поменять направление на 90 градусов (рис. 1.29 б).  
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Рис. 1.29. а) Магнитоэлектрический элемент на основе композитной среды: 

магнитострикционный материал (например, ферромагнетики CoFe, NiFe) и механически 

связанный с ним слой пьезоэлектрика (например, титанат-цирконат свинца); 

б) процесс раскачки колебаний в спиновой волне при повороте легкой оси намагничивания на 90 

градусов. 

Если изменять напряжение на затворе синхронно с колебаниями в спиновой волне 

можно увеличить амплитуду колебаний на несколько порядков (процесс, напоминающий 

параметрическую раскачку колебаний маятника). Усиление спиновых волн в таком 

приборе позволяет увеличить длину затухания в десятки раз до нескольких сотен 

микрометров. 

Открытие в магнитоэлектрических материалах магнонных мод, возбуждаемых 

электрическим полем (электромагнонов) [81] открыло перед магноникой новые 

горизонты, поскольку был предложен иной способ электрического управления спиновыми 

волнами без существенных потерь энергии, характерных для ранее используемых методов 

(с помощью магнитного поля или спиновых токов). Получены первые обнадеживающие 

результаты в феррите висмута: при комнатных температурах сдвиг частоты спиновых 

волн под действием поля 100 кВ/см достигал 30% [262].  

 Магнитоэлектрические материалы могут применяться для модуляции излучения не 

только в СВЧ и терагерцовом, но и в оптическом диапазоне. Первые сообщения о влиянии 

электрического поля на угол магнитооптического вращения плоскости поляризации света 

относятся к середине 80-х [85]. Однако эффект, названный электромагнитооптическим, 

оказался довольно слабым: в электрических полях 10 кВ/см в ферритах гранатах он не 

превышал нескольких десятков угловых секунд, что соответствовало относительному 

изменению угла фарадеевского вращения 0.01% [273]. Поскольку электрическое поле 

приводит к движению доменных границ в пленках ферритов гранатов (см. п. 2.3), то угол 

фарадеевского вращения луча света, сфокусированного на доменной границе, может 

существенно изменяться электрическим полем (рис. 1.30 а). Резкое увеличение (больше 

чем на порядок) электромагнитооптического эффекта на границах доменов, действительно, 
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наблюдалось в работах [324-325]. Однако быстродействие устройств, принцип действия 

которых основан на движении доменных границ, при скоростях ~100 м/c не будет 

превышать гигагерца.  

 а)     б)  

Рис. 1.30  

а) Движение доменной границы под действием электрического поля  вызывает изменение 

интенсивности луча лазера, сфокусированного на область доменной стенки  

б) перестраиваемый под действием электрического поля магнитный фотонный кристалл [332] 

 Альтернативный подход к решению данной проблемы основан на использовании 

эффектов усиления магнитооптических эффектов в многослойных структурах с 

периодически изменяющимся на масштабах порядка длины волны показателем 

преломления (фотонные кристаллы) [326-330]. Композиционный фотонный кристалл, 

состоящий из магнитооптических и электрооптических слоев, будет обладать 

эффективным электромагнитооптическим эффектом [331]. Другим вариантом, является 

схема, изображенная на рис. 1.30 б, в которой в решетку магнитного фотонного кристалла 

включается слой нематического жидкого кристалла [332]. Низкое быстродействие  такой 

системы компенсируется малыми управляющими напряжениями (десятые – единицы 

вольт).  

 Наконец, существуют идеи использования магнитоэлектрических материалов при 

создании метаматериалов и сред с отрицательным показателем преломления, этому 

посвящены теоретические работы [333-336]. 
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1.3.5 Беспроводная передача энергии и энергосберегающие 
технологии 

 

 Миниатюризация электронных устройств привела к появлению технологии 

беспроводных сенсорных сетей, представляющих собой множество датчиков, 

собирающих, обрабатывающих информацию и обменивающихся ей между собой. Такая 

распределенная самоорганизующаяся система может оказаться чрезвычайно эффективной 

для контроля рабочего состояния механизмов, экологического мониторинга и систем 

безопасности, в том числе и в деле предотвращения террористических угроз. 

 Развитие беспроводных сенсорных сетей в первую очередь ограничивается 

проблемой энергопитания, особенно остро этот вопрос стоит в том случае, когда датчики 

внедрены внутрь исследуемых объектов (например, при измерении давления в шинах 

движущихся автомобилей) и не могут быть подключены к электросети. Наиболее 

распространенным решением этой проблемы является использование электрохимических 

батарей, однако развитие источников питания, в плане уменьшения  их размеров при 

одновременном увеличении  емкости, идет не столь быстрыми темпами, как развитие 

твердотельной электроники. Поскольку многие беспроводные сенсорные сети рассчитаны 

на годы работы, необходимы какие-то иные решения. 

   

Рис.1.31. а) Магнитоэлектрический преобразователь на основе пьезоэлектрического и 

магнитострикционного материалов,  расположенных на подложке из сужающейся металлической 

пластины (волноводного акустического концентратора); б) узел беспроводной сенсорной сети с 

магнитоэлектрическим питанием [337] 
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 Наиболее привлекательным решением проблемы энергопитания  представляется  

сбор даровой  энергии  из окружающей среды (energy harvesting). Для этого могут 

использоваться системы, накапливающие энергию механических, температурных или 

электромагнитных колебаний, но поток энергии, поступающий от естественных 

источников, мал – меньше 1 мкВт/см2 (речь здесь не идет о световом излучении, 

поскольку, как уже говорилось ранее, датчики могут быть изолированными от 

естественного света). Поэтому в случае сенсорных сетей часто необходим специальный 

источник переменного поля, мощности которого достаточно для беспроводного питания 

множества удаленных датчиков. 

 В работе [337] предлагается магнитоэлектрическое устройство, способное 

длительное время (более 10 мин) накапливать энергию от переменного магнитного поля, 

преобразовывать ее в энергию батареи конденсаторов, а затем освобождать в виде 

электрического импульса длительностью порядка 1 c. Источником излучения является 

расположенный в грунте генератор вместе с антенной, создающий в месте расположения 

датчиков переменное магнитное поле с амплитудой около 1 Э и частотой 30 кГц. 

Преобразование энергии магнитного поля в электростатическую энергию заряженных 

конденсаторов осуществляется с помощью магнитоэлектрического элемента, состоящего 

из слоев магнитострикционного и пьезоэлектрических материалов, расположенных на 

общей металлической подложке, имеющей форму сужающейся к одному концу пластины 

(рис. 1.31 а). Переменное магнитное поле вызывает периодическую деформацию 

магнитострикционной пластины на резонансной частоте. Эти механические колебания 

передаются подложке и распространяются по ней, так что при подходе к узкому концу 

возрастает концентрация акустической энергии и амплитуда колебаний. Колебания 

подложки передаются пластинкам пьезоэлектрика, и в них возникает переменное 

электрическое напряжение. Данная конструкция является разновидностью 

магнитоэлектрического композиционного материала, однако, при помощи акустического 

концентратора удается получить выигрыш в два раза по сравнению с величиной 

магнитоэлектрического коэффициента для традиционной многослойной структуры из 

скрепленных магнитных и электрических слоев. На рис. 1.31 б представлена фотография 

основных узлов системы питания сенсоров. Магнитоэлектрический преобразователь, 

описанный в работе [337] может питать сенсор, передающий информацию на 60-100 м. 

 Для электропитания имплантов в медицине, автономных датчиков, а также средств 

связи и мобильной электроники, более подходящим решением является использование 

еще одного  энергетического ресурса – механического движения или вибраций. Одна из 

наиболее популярных схем сбора энергии основана на использовании упругой консоли 
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(кантилевера) из пьезоэлектрического материала (в качестве такового предлагается 

использовать феррит висмута [219]), механические колебания которой преобразуются в 

колебания электрического напряжения. Интересно, что, как показывают расчеты, резкое 

увеличение эффективности такого преобразования наблюдается на тонких пластинках 

толщиной десятки нанометров, что связано с вкладом от  флексоэлектрического эффекта: 

изгибная деформация пластины приводит к дополнительному вкладу в поляризацию, 

который может в разы превосходить вклад от обычного «объемного» пьезоэлектрического 

эффекта [338]. 
 Развитие описанной выше схемы сбора энергии с использованием уже 

магнитоэлектрических материалов предложено в статье [339]: кантилевер изготовлен из 

композиционного материала — слоя пьезоэлектрика, жестко скрепленного 

магнитострикционным слоем. При колебаниях кантилевера в магнитном поле Земли 

магнитострикционный слой испытывает дополнительные деформации, которые 

передаются связанному с ним пьезоэлектрическому слою, в результате чего амплитуда 

переменного напряжения удваивается по сравнению со случаем чисто 

пьезоэлектрического кантилевера, достигая десятка вольт. Такое устройство авторы [339] 

предлагают использовать на подводных аппаратах и буях, где всегда есть океанские 

волны и магнитное поле Земли. 

 Стоит отметить, что частоты колебаний ω, встречающиеся в естественных 

условиях невелики – герцы, от силы, десятки герц, а это означает, с одной стороны, малую 

мощность, вырабатываемую агрегатом (мощность пропорциональна произведению 

амплитуды силы инерции на амплитуду скорости, т.е. кубу частоты), с другой стороны – 

совсем немикроскопические размеры устройства, для которого такие частоты являются 

собственными [340]. Так, система, описанная в [339] представляла собой пластину длиной 

в 10 см, шириной 2 см и толщиной 3 мм с грузиком массой 1 г, и обладала удельной 

мощностью 1 мкВт см-3 (для сравнения, литий-ионная батарея с емкостью 

1 кДж/см3 может работать в таком режиме 30 лет). Лучших результатов ожидают от 

использования других видов колебательного движения: человеческого тела при ходьбе 

(расположенные в ботинке пьезоэлементы уже позволяют получать до 1 мВт/см3) и еще 

более высокочастотных вибраций мотора автомобиля – до 30 мВт/см3. В любом случае о 

том, что данные элементы могут заменить аккумуляторы в сотовых телефонах и 

карманных компьютерах, речи пока не идет, поскольку энергию приходится собирать по 

крохам от различных источников, что объясняет второе названия процесса сбора даровой 

энергии “energy scavenging” (scavenging в буквальном переводе с английского означает 

“уборка, утилизация мусора”). 
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Выводы 
  

 Стоит еще раз подчеркнуть, что все приведенные выше примеры практических 

применений, за исключением, может быть, только сенсоров магнитного поля, находятся 

на уровне идей или лабораторных прототипов. И хотя возможность практического 

использования магнитоэлектриков и мультиферроиков была и продолжает оставаться 

сильным стимулом к развитию данной области физики твердого тела и нанотехнологий, 

активные исследования, проводившиеся в прошедшее десятилетие, привели к 

значительному прогрессу в понимании фундаментальных природы магнитоэлектрических 

взаимодействий и механизмов образования электрической поляризации. Мультиферроики 

также послужили пробным камнем при отработке методов численного расчета кристаллов. 

В то же время, эта область все еще находится в стадии становления, многие представления 

продолжают активно развиваться, число высокотемпературных мультиферроиков остается 

относительно небольшим.  В связи с этим можно выделить три направления, связанных с 

поиском новых сценариев реализации магнитоэлектрических явлений в твердом теле: 

 

 Исследование проявлений флексомагнитоэлектрического механизма образования 

электрической поляризации, связанного с пространственно  модулированными 

спиновыми структурами (спиновыми циклоидами), аналогичного флексоэлектрическому 

эффекту в жидких кристаллах, в которых пространственная модуляция директора, 

возникающая при изгибе, порождает электрическую поляризацию. Это явление  

универсально для всех магнитоупорядоченных сред и действует не только в 

мультиферроиках, но и в центросимметричных магнитных диэлектриках, что позволяет 

существенно расширить класс магнитоэлектрических объектов.  

 

 Изучение свойств модифицированных материалов на основе уже найденных 

высокотемпературных магнитоэлектриков и мультиферроиков, поскольку добавление 

примесей, а также изготовление их в виде тонких пленок, приводит к существенному  

изменению их свойств.  

 

 Исследование сегнетоэлектрических аномалий, которые наблюдаются в 

разнообразных спонтанных и магнитоиндуцированных спин-переориентационных 

фазовых переходах, реализующихся в редкоземельных магнетиках. Установление роли 

редкоземельных ионов в магнитоэлектрических взаимодействиях.  

 

Этим трем проблемам посвящены последующие главы диссертации.  
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Глава 2. Магнитоэлектрические взаимодействия и 
магнитные фазовые переходы в сегнетомагнетике BiFeO3 
 

 Феррит висмута благодаря своей простой перовскито-подобной кристаллической 

структуре, а также большому разнообразию наблюдаемых в нем магнитоэлектрических 

явлений, стал модельным объектом при исследованиях и расчетах из первых принципов 

свойств мультиферроиков [1, 156, 341, 342]. Магнитная структура кристалла имеет 

несколько уровней организации: на масштабах порядка элементарной ячейки она может 

быть описана как антиферромагнитная структура G-типа (упорядочение спинов типа 

„шахматный“ порядок). При этом симметрия кристалла предполагает наличие слабого 

ферромагнетизма [186], проявляющегося в виде небольшого скоса (~1) [203] 

антиферромагнитных подрешеток, благодаря которому магнитный момент элементарной 

ячейки отличен от нуля. На бόльших масштабах наблюдается долгопериодическая, с 

периодом около 62 нм, пространственная модуляция спина, соответствующая спиновой 

циклоиде [201], лежащей в плоскости перпендикулярной базисной и бегущей вдоль одной 

из трех осей симметрии второго порядка (рис. 2.1 а). Возникновение спиновой циклоиды 

обусловлено неоднородным магнитоэлектрическим (флексомагнитоэлектрическим 

взаимодействием) [120; 110] вида PLL, где  P – электрическая поляризация L – 

магнитный момент,  – векторный дифференциальный оператор. Наконец, на масштабах 

микрометров области с различным направлением модуляции образуют домены, баланс 

между которыми может быть регулируем внешними воздействиями, например, 

электрическим полем и механическим давлением [345; 231].  

 
а)      б) 
 Рис. 2.1 а) расположение осей симметрии третьего и второго порядков в кубической 
ячейке перовскита б) сосуществование спиновой циклоиды и слабого ферромагнетизма.  
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В данной главе на модельном примере феррита висмута будет показана 

взаимосвязь констант неоднородного магнитоэлектрического взаимодействия и 

антисимметричного обмена. Также с использованием метода неприводимых 

представлений теории групп будет проведен анализ магнитоэлектрических свойств и 

магнитной структуры сегнетомагнетика феррита висмута: определен вид тензора 

магнитоэлектрического эффекта, показана возможность существования в феррите висмута 

пространственно модулированной спиновой структуры.   

Существование пространственно модулированной структуры, обусловленное 

неоднородным МЭ взаимодействием, существенно меняет в среднем по объему 

магнитоэлектрические свойства материала. Необходимым условием для проявления 

линейного магнитоэлектрического эффекта и слабого ферромагнетизма является 

подавление пространственно модулированной структуры. Данный фазовый переход, 

индуцированный либо внешним магнитным полем, либо механическими напряжениями в 

тонких пленках материала, также рассматривается в данной главе.   
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2.1 Симметрийный подход к описанию сегнетоэлектрических, 
магнитных и магнитоэлектрических свойств BiFeO3 

 

Многие свойства кристаллов могут быть выведены на основании знания 

пространственной группы кристалла – совокупности всех элементов симметрии 

кристаллической структуры. При рассмотрении магнитных кристаллов, вообще говоря, 

необходимо также учитывать магнитную симметрию, т.е. обменную структуру (взаимную 

ориентацию спинов в подрешетках и магнитное состояние (ориентацию спинов 

относительно кристаллографических осей) [30]. Однако если мы рассматриваем 

магнитные фазовые переходы или материалы с неоднородным распределением спинов (к 

примеру, феррита висмута с пространственно модулированной структурой), то их 

рассмотрение на основе магнитной симметрии, при котором направление спинов 

фиксировано, оказывается неудобным. В этом случае целесообразно исходить из 

кристаллографической симметрии, на фоне которой магнитная структура рассматривается 

как возмущение. Параметром малости служит отношение 05.0

a

a
, где а – параметр 

решетки, a  – характерное отклонение ионов от симметричных, в отношении 

пространственной инверсии, положений [187]. 

 

   
Рис. 2.2 Ромбоэдрически искаженная перовскитная ячейка, удвоенная за счет антипараллельного вращения 

кислородных октаэдров  вокруг оси. Показаны: а) аксиальная дисторсия ,  характеризующая поворот 

кислородных октаэдров б) полярные моды Z и , характеризующие  смещения ионов железа и относительно 

ионов кислорода вдоль с-оси и поперечные смещения ионов кислорода, соответственно. 
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Как уже было подробно описано в Литературном обзоре (п. 1.2.1), от идеального 

перовскита, характеризующегося пространственной группой Pm3m, феррит висмута 

отличается наличием дисторсий трех типов (рис. 2.2), приводящих к понижению 

симметрии до R3c и удвоению кристаллографической решетки.  Первая дисторсия 

(обозначенная буквой ) сводится повороту кислородных октаэдров (рис.2.2 а), вторая ( - 

дисторсия) – к искажению каждого из октаэдров (рис. 2.2 б), третья (Z-мода) 

соответствует полярному смещению ионов вдоль оси третьего порядка. При этом 

нарушается инверсионная симметрия как на ионе А (висмута, рис. 2.2 а), так и на ионе B 

(железа рис. 2.2 б), поэтому выбор прафазы (reference phase), необходимой для построения 

инвариантных комбинаций, входящих в свободную энергию, в известном смысле является 

произвольным: необходимо лишь соблюсти условие, чтобы изучаемая фаза (в данном 

случае R3c) и референтная cR3  были достаточно близки для применимости теории 

возмущений при построении свободной энергии. Истоки такого подхода берут начало в 

теории фазовых переходов Ландау. 

а)   б)  

Рис. 2.3. Две референтные фазы соединений перовскита ABO3, C3 – ось 3 порядка, U2 – ось 2 

порядка, I – центр инверсии, A,B – ионы. 

 

Выберем в идеальной перовскитной (ABO3) решетке упомянутую выше 

"удвоенную" элементарную ячейку с ионом A (Bi) в начале координат (рис. 2.3). Образуем 

две различные референтные фазы: 'A' и 'B'.  В фазе  'A' введем бесконечно малую 

дисторсию (типа ), нарушающую инверсию на ионе A (Bi) и симметрию, 

соответствующую трем осям 2-го порядка, проходящим через ион B (Fe). В фазе "B", 

наоборот, нарушаются эти операции симметрии,  соответственно, на ионах  B (Fe) и A (Bi) 

(рис. 2.3 б). Нарушающую симметрию дисторсию в этом случае обозначим буквой  

γ =  · π= · Z. 
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Таким образом, референтная фаза "A" обладает следующим набором основных 

элементов симметрии (генераторов группы):  E, IB, 3, 2A , а фаза "B":  E, IA, 3, 2B, где 

индексы  A, B указывают на локализацию соответствующего элемента симметрии. 

В Таблице 2.1 приведены трансформационные свойства основных величин, 

"восстанавливающих"  реальную фазу R3c из референтных "A", "B" фаз. Эти величины  

(моды) суть следующие: 

 дисторсия кручения , комбинированная дисторсия γ, магнитные параметры 

порядка M, L и смещения Z ионов Fe - вдоль оси z (т.е. [111] в квазикубической решетке).  

 В столбцах, соответствующих порождающим элементам симметрии, расположены 

их матричные представления. Компоненты векторов электрического поля E, магнитного 

поля H, электрической поляризации P, намагниченности M и вектора 

антиферромагнетизма L образуют неприводимые представления и расположены в таблице 

в соответствии с их трансформационными свойствами. 

  I 2x IB , 2A IA , 2B 

Г1 1 1 Ωz ; Lz ; Dz γ’z 

Г2 1 - 1 Mz Mz 
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Таблица 2.1 Трансформационные свойства магнитных и электрических векторов 

 

Из Таблицы 2.1 непосредственно следует, что поскольку в фазе "A", векторы  

 yx LL ,  и  yx MM ,  принадлежат одному неприводимому представлению Г3, то возможен 

инвариант вида  

 xyyxA MLMLf 0~  ,     (2.1) 

где α0 - амплитуда вращения кислородных октаэдров в -дисторсии. 

Аналогичным образом, поскольку Г3=Г4Г6 в фазе "B", соответствующий вклад в 

свободную энергию запишется в виде следующего инварианта:  

   xyyxzxyyxB MLMLPMLMLf  ~~ 0    (2.2) 
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где штрихованными символами обозначены величины, относящиеся к фазе "B". 

Последнее соотношение в (2.2) очевидно, т.к. ’ и Pz  преобразуются по одному и тому же 

одномерному представлению Г1, поэтому они пропорциональны друг другу. 

Формулы (2.1) и (2.2) выглядят различно; первая относится к “DLM”-типу, 

подобному взаимодействию Дзялошинского-Мория [346] вторая - к 

магнитоэлектрическому взаимодействию вида “PML” [347]. Вопрос о «правильной» 

форме  записи вклада в термодинамический потенциал последние годы  активно 

дискутировался в литературе [341; 342]. Однако различие двух записей (2.1 и 2.2) лишь 

кажущееся и связано лишь с выбором референтной фазы. В этом свете спор о 

«правильной» записи взаимодействия, включающего намагниченность, имеет столько же 

смысла, как и дискуссия о том, на каком ионе «на самом деле» локализован центр 

симметрии.   

Легко видеть, два представления естественно переходят друг в друга, если учесть 

различие трансформационных свойств входящих в них компонент антиферромагнитного 

параметра порядка, а именно различие  yx LL , и  yx LL  , .  

Действительно, из Таблицы следует, что произведение 













y

x

L

L
  

преобразуется по неприводимому представлению Г3 и пропорционально  величине 










y

x

L

L
  

которая тоже преобразуется по Г3. Отсюда непосредственно следует эквивалентность 

формул (2.1) и (2.2). 

 

 Из таблицы также нетрудно видеть, что скалярные произведения: 

 yxxyz LHLHE  ;     yxxyz EHEHL  ;  yxxyz ELELH  ; 

    xyyxyxxyyx LHLHELHLHE  соответствуют неприводимому представлению Г1, 

т.е. являются инвариантными относительно преобразований симметрии.  

Это означает, что в выражении для плотности свободной энергии будут 

присутствовать   слагаемые, пропорциональные данным инвариантам:  

         ... ...z y x x y z y x x y z x y y x x y y x x y x y y xf a E H L H L a L H E H E a H E L E L a E H L H L E H L H L 
  

                   3 4 2 1
 (2.3) 

Так как поляризация равна производной от свободной энергии по электрическому 

полю:  
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i

i E

F
P




  ,       (2.4) 

для тензора линейного магнитоэлектрического эффекта, связывающего вектор 

поляризации, индуцированной магнитным полем, с вектором магнитного поля: 

   induced
i ij jP H ,        (2.5) 

имеем: 

  

033

2141

2141

xy

xxzy

yyzx

ij

LaLa

LaLaLaLa

LaLaLaLa






 .    (2.6) 

Аналогичные магнитоэлектрические инварианты и выражение для тензора 

линейного магнитоэлектрического эффекта (2.6) может быть получено через компоненты 

вектора L в референтной фазе IB,  2A , но при этом коэффициенты ai, будут зависеть от 

полярных дисторсий Z и π (в (2.6) эта зависимость неявно тоже присутствует, так как 

изменение знака полярных смещений при неизменном «антивращении» октаэдров , 

согласно 2.2, повлечет за собой смену знака L').  

В большинстве случаев, в том числе и в рассматриваемых в последующих 

параграфах фазовых переходах, подразумевается, что электрическая поляризация 

кристалла однородна в пространстве и не изменяется во времени. При этом отличия в 

записях тензора магнитоэлектрического эффекта в различных референтных фазах 

отсутствуют.  

Как уже говорилось в Литературном обзоре (п. 1.1.3) наряду с однородным 

магнитоэлектрическим взаимодействием существует неоднородное или 

флексомагнитоэлектрическое взаимодействие вида PLL. С учетом того, что вектор 

набла преобразуется как полярный вектор (т.е. по не приводимому представлению Г4 в 

Таблице), а также полагая электрическую поляризацию кристалла равной P=(0,0,Pz) 

получаем следующий набор инвариантов: 

 yyxxzz LLLP  ,       (2.7 а) 

 zyyzxxz LLLLP  ,      (2.7  б) 

 yzyxzxz LLLLP  ,      (2.7  в) 

zzzz LLP  ,     (2.7  г) 

    zyyzxxz LLLLP  ,     (2.7  д) 

    yyzxxzz LLLLP  ,     (2.7  е) 

 zzzz LLP .      (2.7  ж) 
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Из всех инвариантов (2.7) для нас в дальнейшем будут представлять интерес только 

первые два: инварианты (2.7в) и (2.7г) при удвоении дают инварианты (2.7е) и (2.7ж), 

соответственно, а инварианты (2.7 д-ж) являются полными производными координат 

(поляризация zP  от координат не зависит).  

Получаем новое слагаемое, входящее в выражение для плотности свободной 

энергии: 

 yyzxxzzyyzxxzL LLLLLLLLPf    ,   (2.8) 

где γ – коэффициент, имеющий магнитоэлектрическую природу. Стоит отметить, что 

комбинация (2.8) названа инвариантом Лифшица по аналогии с инвариантом вида 

j i
i j

L L
L L

x x

 


 
, но отличительной особенностью комбинации (2.8), является то, что для ее 

существования необходимо наличие спонтанной поляризации. Таким образом, инвариант 

Лифшица (2.8) имеет магнитоэлектрическую природу, однако в отличие от однородного 

МЭ взаимодействия типа-Дзялошинского-Мория он существует только при наличии 

неоднородной антиферромагнитной структуры, т.е. при отличных от нуля 

пространственных производных вектора антиферромагнетизма. 

   

 

                                                 
 Мы опускаем полные производные, так как в дальнейшем будем рассматривать задачу Лагранжа-
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2.2 Микроскопический механизм возникновения неоднородного 
магнитоэлектрического взаимодействия в феррите висмута и 
перовскито-подобных материалах  
 
 Хотя в большом числе материалов таких как орторомбические манганиты RMnO3， 

гексаферриты и др. установлено, что неоднородное магнитоэлектрическое взаимодействие 

восходит к взаимодействию Дзялошинского Мории [134,  121], взаимосвязь констант 

обоих типов взаимодействий в литературе не приводится.  Особый интерес представляет 

случай первоскитных систем типа BiFeO3, в котором как скос антиферромагнитных 

подрешеток, приводящий к возникновению спонтанной намагниченности, так и спиновая 

циклоида, препятствующая наблюдению намагниченности, обязаны своим 

возникновением одному и тому же взаимодействию Дзялошинского-Мория.  

 В данном параграфе на основе формулы для антисимметричного сверхобменного  

(через ион кислорода) взаимодействия и простых предположений о его зависимости от 

взаимного расположения ионов в кристалле дан вывод формулы для 

флексомагнитоэлектрического взаимодействия и показана взаимосвязь его константы и 

константы антисимметричного обмена, а также приведены оценки микроскопических 

параметров взаимодействий.  

 Намагниченность феррита висмута определяется главным образом скосом 

антиферромагнитных подрешеток. Основную роль в этом играет антисимметричный 

обмен Дзялошинского-Мория, энергия которого, приходящаяся на один магнитный ион, 

может быть определен как сумма по ближайшим соседям иона, принадлежащим другой 

антиферромагнитной подрешетке: 

   
N

n
nnV ssD 02

1
      (2.9) 

где s0, sn – единичные векторы магнитного момента центрального иона железа и одного из 

ионов окружения, соответственно. D – вектор Дзялошинского, который согласно 

известной формуле Кеффера [135; 136] равен  n n nV  r r0 0 , где rn-0, rn-n  радиус-векторы, 

направленные из n-го иона лиганда (в качестве которого выступает ион кислорода) к 

магнитным ионам железа (рис. 2.4) 
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.  

Рис. 2.4 Расположение ионов в кристаллической решетке феррита висмута а) в кубической 

установке б) в гексагональной установке, вид со стороны главной оси.  

 

 В идеальной перовскитной ячейке ионы кислорода располагаются точно на линиях 

соединяющих соседние ионы железа (рис. 2.4 а): 

nr  20 an , nr  2ann  

где n– вектор, соответствующий n-му соседу иона железа (n=[100],[-100]… [00-1]). 

При этом все произведения  n n n r r0   равны нулю, равна нулю также и сумма (2.9). 

Однако в случае феррита висмута имеют место смещения ионов железа вдоль главной оси 

ZFe, а также смещение иона кислорода δrO, которое можно представить как суперпозицию 

нескольких вкладов за счет вращения кислородных октаэдров , полярных смещений Z 

вдоль с-оси, и смещений за счет полярной π-моды в поперечном главной оси направлении 

(см. рис.2.2): 

  nnOO πrΩZr  0  

Таким образом, для радиус-векторов, проведенных из иона лиганда в места расположения 

магнитных ионов, с учетом смещений получаем: 

     nOFen aa πnΩnZZr  220 ,      nOFenn aa πnΩnZZr  22

 В результате для произведения  iii rr  0  в первом приближении, учитывающим 

только линейные по малым параметрам , Z и π слагаемые имеем:  

         nFe aaa πnnΩnZZnrr   22
01101    (2.10) 

 Производя суммирование по шести магнитным ионам окружения (n=[100],[-100]… 

[00-1]) получаем, что вклад от первого слагаемого в (2.10)  равен нулю, поскольку оно 
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нечетно по n, а значения полярных смещений для всех ионов кислорода ZО и железа ZFe 

одинаковы. Аналогично равен нулю вклад от третьего слагаемого, так как для ионов 

кислорода с противоположными  n смещения одинаковы (O1 - O4; O3 - O6; O2 – O5  

соответственно, рис. 2.4 б). Таким образом, отличный от нуля  угол между спином s0  

центрального иона железа и спинами соседних магнитных ионов sn возникает за счет 

вращения кислородных октаэдров (второе слагаемое в 2.10). Этот скос спинов дает 

макроскопическую намагниченность m  в базисной плоскости, перпендикулярной главной 

оси (направлению [111] в кубической установке).  Учитывая относительную ориентацию 

векторов    33,cos  Ωn  для взаимодействия Дзялошинского-Мории получаем: 

       0
2

00
2

0 326 ssΩssΩ  nnDM aVaVV   (2.11) 

 Для оценки V0 найдем величину VDM как произведение DMFeDM HmV   магнитного 

момента феррита висмута в расчете на один ион железа иона mFe ~ 0.09 μB/Fe [203] и поля 

Дзялошинского-Мории HDM=1.2 105 Э, определенного в АФМР эксперименте (см. п.2.5). 

Получаем 0.7 10-4 эВ, что близко к значению 0.1 мэВ, полученному методом Монте-Карло 

на основе данных по дисперсии спиновых волн в феррите висмута [344].  Воспользуемся 

значениями угла скоса магнитных подрешеток ~1.3, определенных методом 

малоуглового рассеяния нейтронов [203], а также значениями для постоянной решетки и 

угла поворота кислородных октаэдров [187]:  а=3.96Å,  =14. Для V0 получаем  

   
.

,
. . . .

эВ эВ мэВ
V

ÅÅ Å



  


4

0 2 2 2

10 0 018
1 1

3 96 0 24 0 023 3 96
. 

 Ранее мы предполагали, что магнитная структура кристалла соразмерна 

кристаллической решетке и все соседние ионы железа имеют одно и то же направление 

спина. Однако как уже говорилось во введении, в монокристаллах феррита висмута имеет 

место несоразмерная пространственно модулированная структура и направления спинов  

даже в одной антиферромагнитной подрешетке образуют друг с другом угол 

пропорциональный расстоянию r между ними:  rq  s , где   - пространственная 

производная от угла θ, задающего направление вектора намагниченности 

антиферромагнитной подрешетки вдоль направления модуляции, задаваемого единичным 

вектором q.  

 Поэтому, строго говоря, формула (2.11) справедлива только в тех случаях, когда 

пространственно модулированная структура по каким-то причинам подавлена (как это 

происходит в примесных составах [236,  205] и в тонких пленках  материала [215]). В 

случае же монокристаллов феррита висмута формулу (2.11) надо понимать в смысле 

локального слабого ферромагнетизма, а ранее использованную величину спонтанной 
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намагниченности mFe – как амплитудное значение волны спиновой плотности (рис. 2.1 б). 

При оценке mFe неколлинеарностью спинов на масштабе ячейки можно пренебречь. 

Однако она оказывается существенной при оценке вклада в энергию V полярных 

смещений ионов Z и π, который  уже не равен нулю. Эта часть энергии  (2.9), связанная с 

полярными смещениями ионов, соответствует энергии флексомагнитоэлектрического 

взаимодействия:  

           

6

00

6

0000 )(
n

nn
n

iiiiflexoME aVVV ssπZnssrr      (2.12) 
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где 






 








2

cos
2 3

0 a

Z
aVV f - флексомагнитоэлектрическая константа, 

oFe ZZZ  относительное смещение ионов железа и кислорода, p=∆Z/∆Z – единичный 

полярный вектор вдоль направления главной оси [111],  ρ=1/2a·sinα – расстояние ионов 

кислорода до оси, α –  угол между единичным вектором n и этой осью ( 31cos  ). 

Здесь мы воспользовались тем фактом, что произведение  nπn  также как и полярные 

смещения ионов вдоль главной оси может быть выражено через полярный вектор p. 
nx

s
- 

производная вдоль направлений квазикубической кристаллической решетки: 

n=[100],[010],[001], в предпоследнем равенстве суммирование ведется по этим трем 

координатам. 

 Сравнивая  выражение для флексомагнитоэлектрической энергии в расчете на один 

ион (2.12) с выражением для плотности свободной энергии неоднородного 

магнитоэлектрического взаимодействия: 

     )ssPssP  divF
MEflexo      (2.13) 

где γ – константа неоднородного МЭ взаимодействия, P – электрическая поляризация, 

получаем выражение для поверхностной плотности энергии 

флексомагнитоэлектрического взаимодействия:  









 

2

22 0
3

Z
a

V

a

V
P

f
    (2.14) 

Воспользовавшись ранее определенным значением V0 , а также известными значениями 

смещений ионов железа относительно центра кислородного октаэдра  ∆Z=0.135 Å, 

∆ρ=0.044 Å  [187] получаем значение . / , /  2 20 057 0 92мЭв Å эрг см . Близкую оценку 
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можно получить в модели гармонической циклоиды , /   22 0 8Aq эрг см (см. пункт 2.3), 

если значение обменной константы равно 4 10-7 эрг/см, q=2π/ - волновое число циклоиды 

с периодом = 62 нм).   

 Таким образом, используя только одну квантовомеханическую формулу (2.9) 

можно рассчитать, исходя из данных о расположении ионов в кристаллической ячейке 

феррита висмута, не только величину слабого ферромагнитного момента, но и величины, 

характеризующие спиновую циклоиду. Отметим, что циклоида сосуществует с локальным 

слабым ферромагнетизмом (хотя первая и препятствует наблюдению последнего в 

макроскопических областях кристалла), поскольку они связаны с независимыми 

(полярными и аксиальными) модами, соответствующими смещениям ионов в 

взаимноперпендикулярных направлениях.  Оценки параметров микроскопических 

взаимодействий согласуются с данными магнитных, магниторезонансных и 

нейтронографических измерений, а также с ранее проводимыми оценками величины 

флексомагнитоэлектрического взаимодействия, полученными на основе данных о 

величине обменной жесткости и периоде спиновой циклоиды.   

2.3. Термодинамический потенциал мультиферроика. 
Пространственно модулированная спиновая структура (ПМСС) 
 

Введя с помощью симметрийного рассмотрения основные типы взаимодействий в 

магнитной подсистеме мультиферроика феррита висмута и выявив их микроскопические 

механизмы, рассмотрим фазовые переходы из пространственно модулированного 

состояния в однородное антиферромагнитное состояние.   

Полный термодинамический потенциал мультифероика, включает в себя потенциалы 

электрической и магнитной подсистем, и его объемная плотность может быть 

представлена в следующем виде:  

mel FFF  ,         (2.15) 

где elF  и mF — плотность свободной энергии электрической и магнитных подсистем:  

 zz
zz

el EEa
aaa

F 


  4
23

4
2

2
1

242
,         (2.16) 

0,0,0,0 4321  aaaa     — феноменологические константы, характеризующие 

электрическую подсистему,  ,z  — компоненты параметра порядка, параллельные и 

перпендикулярные оси z, ось z выбрана вдоль направления одноосной анизотропии 



 82

кристалла (с-ось).  В нашем случае сегнетоэлектрический параметр порядка направлен 

вдоль с-оси P=(0,0, Pz).  

Минимизация (2.16) по   для равновесного значения параметра порядка 0  в отсутствие 

внешнего поля Е дает:  

1

200 ,0
a

a
z


    ,        (2.17) 

 Компоненты параметра порядка   преобразуются под действием операций 

симметрии кристалла также как компоненты полярного вектора, поэтому в дальнейшем 

анализе мы будем рассматривать электрическую поляризацию 
1

2
4 a

a
aPs


  среды, 

пропорциональную  .  

Вклад магнитной подсистемы мультиферроика в полный термодинамический 

потенциал системы включает в себя однородный exchFhom_ и неоднородный exchF  обмен, 

зеемановское взаимодействие с внешним полем ZF ,  взаимодействие Дзялошинского-

Мории DMF , энергию магнитной анизотропии anF  и энергию неоднородного 

магнитоэлектрического взаимодействия, выражаемую инвариантом Лифшица FL: 

exchLanZDMexchm FFFFFFF  hom_ .    (2.18) 

Энергия однородного обмена представима в виде: 

 
22

1

2

1 2
2

||

2
hom_

L
blMMF exch 






,    (2.19) 

где 
L

L
l


  — единичный вектор антиферромагнетизма, определяемый 

разностью векторов намагниченностей подрешеток ионов Fe: 

21 MML


 , M


— намагниченность, равная их сумме 21 MMM


 , 

|| и   — продольная и перпендикулярная вектору 

антиферромагнетизма магнитные восприимчивости, соответственно, 

причем   || . Поскольку последнее слагаемое в (2.19) не зависит 

от ориентации вектора антиферромагнетизма в пространстве, то при 

дальнейшем рассмотрении, посвященном фазовым переходам с 

изменением направления L


, мы его опустим.   

Помимо обменного взаимодействия гейзенберговского типа (2.19) в 

мультиферроиках типа феррита висмута присутствуют слагаемые, 
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связанные с антисимметричным обменом Дзялошинского-Мории: 

  lMDFDM


 ,     (2.20) 

где D – вектор Дзялошинского, направленный вдоль с-оси, параллельной электрической 

поляризации P.  

Энергия зеемановского взаимодействия представима в виде: 

 HMFZ


 .      (2.21) 

Энергия анизотропии запишется в виде: 

2sinuan KF  ,     (2.22) 

где   — угол между вектором антиферромагнетизма и с-осью кристалла, uK  — 

константа одноосной анизотропии. 

Слагаемое, соответствующее неоднородному обменному взаимодействию выражается 

следующим образом: 

 2

,,




zyxi

iexch lAF ,              (2.23) 

где A  — константа неоднородного обмена (обменная жесткость). 

Наконец, последнее слагаемое в (2.18), LF  (инвариант Лифшица), соответствующее 

флексомагнитоэлектрическому (неоднородному  магнитоэлектрическому 

взаимодействию), в случае феррита висмута имеет вид  (см. п. 2.1) : 

  yyzxxzzyyzxxzL LLLLLLLLPF  ̂  ,              (2.24) 

где ijkl  — тензор неоднородного магнитоэлектрического взаимодействия.  

 Минимизируя магнитную энергию  (2.18) по M


 получаем: 

    0
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.     (2.25) 

Введя эффективное поле  DlHH eff


 , помножив (2.25) на l


, находим: 
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 .    (2.26) 

Подставляя (2.26) в (2.25) получаем для намагниченности: 
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где     
   

eff eff effH H H l l  – составляющая эффективного магнитного поля, перпендикулярная 

вектору антиферромагнетизма.  
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Поставляя (2.27) в формулы (2.19), (2.20), (2.21) для магнитной энергии имеем:  

   exchLeffexchLu

eff

m FFDlHKFFK
H

F  
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
 22
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  (2.28) 

где 

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


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
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22
s

ueff

MH
KK  — константа эффективной одноосной анизотропии, 

включающая в себя слагаемые, обусловленные не только анизотропией, но и 

зеемановским взаимодействием (2.20), а также взаимодействием Дзялошинского-Мории 

(2.21), приводящему к возникновению слабого ферромагнетизма со спонтанной 

намагниченностью  DlM s


  .  

Перейдем в сферическую систему координат с полярной осью вдоль главной оси с (ось 

третьего порядка [111] в квазикубической решетке, рис. 2.6). 

Направление единичного вектора антиферромагнетизма l


 в 

ней задается полярным углом   и азимутальным углом  :  

  cos,sinsin,cossin l


.    (2.29) 

Так как рассматриваемый магнитный фазовый 

переход состоит в изменении ориентации в пространстве 

вектора l , то для нас в выражении для свободной энергии 

будут иметь значение только слагаемые, зависящие от углов 

  , :  

      222
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   yxyxzL PF  cossinsincossincos   (2.30  б) 

2
_ sineffuan KF       (2.30  в) 

    cossinsinsin  yxssZ HHMHMF


   (2.30  г) 

 

Найдем антиферромагнитную структуру в отсутствие магнитного поля H


.  

Решая задачу Лагранжа-Эйлера на минимизацию функционала  свободной энергии 

  VdzyxFf
V
  ,, : 
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
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F

rd
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
 ,    (2.31) 
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 [111] 

Рис. 2.6 Ориентация вектора 
антиферромагнетизма в 
сферической системе 
координат (θ, φ) 

[1-21] 
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получаем систему уравнений:  

       02sincossinsin22 22  effyxz KAPA  , 

     0cossinsin22sinsin2 22   yxzPA . (2.32) 

В нулевом приближении, когда анизотропией можно пренебречь, 0effK  и решение 

уравнений (2.32) имеет вид:  

0 ( )y

x

q
const arctg

q
   , yqxq yx 0 ,       (2.33) 

где  yx qqq ,  — волновой вектор, указывающий направление спиновой модуляции. 

Решение (2.33) представляет собой циклоиду, плоскость которой перпендикулярна 

базисной плоскости и ориентирована вдоль направления распространения волны 

модуляции (рис. 2.1). Минимизируя  зависящую от пространственных производных часть 

свободной энергии по волновому числу q , получаем:  

   
0

)( 2














q

qPAq

q

FF

q

qF zLexch 
,   (2.34) 

и для q  и  , соответствующих минимуму энергии, имеем:  

A

P
q z

20





; 
zP

A

q 




 42

min

.    (2.35) 

Зная период структуры (λ= 620 Å) и полагая поляризацию равной 

СГСмКлPz
52 108.1/6.0  , а  обменную константу А=3·10-7 эрг/см, можно оценить 

значение неоднородного магнитоэлектрического коэффициента: γ=3.3 10-6 СГС.  

При ненулевой анизотропии циклоида отличается от гармонической, и зависимость 

угла   от координат становится нелинейной. Так же, как и при решении в нулевом 

приближении, для азимутального угла имеем const , а уравнение для   принимает вид 

(для определенности систему координат ориентируем так, чтобы циклоида лежала в 

плоскости xz: 0 ):  

   02sin2   effKA .          (2.36) 

 Переходя к безразмерной координате xAKeff  /  и интегрируя (2.36), получаем 

выражение для производной от угла по координате: 



 22 sin1

1
cos m

m
C

d

d
 ,                                           (2.37) 
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где С – константа интегрирования уравнения (2.36), 
1

1




C
m   – параметр 

эллиптического интеграла, знак которого противоположен знаку константы анизотропии 

effK  *.  

Период циклоиды  находим, интегрируя (2.37) по углу  от 0 до 2: 

 
effK

mA
mK


 14 ,             (2.38) 

  



2

0
21

sin1







m

d
mK  – полный эллиптический интеграл первого рода.  

 Согласно свойствам эллиптических функций Якоби:  

 myqsn y ,sin  ,       (2.39) 

где 

2

yq  — волновой вектор пространственно модулированной структуры.  

 На рисунке 2.7 показаны профили )(sin y , соответствующего горизонтальной 

проекции единичного вектора антиферромагнетизма l


. В отсутствие анизотропии (m=0) 

yn  является гармонической функцией координаты (рис. 2.7 а). При положительной 

константе анизотропии (m<0) векторы n


 проводят большую часть периода вблизи 

положения  180,0 и быстро меняют угол поворота в окрестности углов  270,90 , 

так как эти положения энергетически невыгодны: реализуется структура типа «легкая 

ось» (рис. 2.7 б). 

При отрицательной константе анизотропии (m>0), векторы стремятся находиться под 

малыми углами к базисной плоскости, т.е. вблизи значений углов  270,90 : 

реализуется структура типа «легкая плоскость» (рис. 2.7 в).  
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Рис. 2.7 Зависимость горизонтальной проекции yn  единичного вектора антиферромагнетизма от 

пространственной координаты а) гармоническая структура m = 0  б) структура типа «легкая ось» (m = - 1.5)  

в) структура типа «легкая плоскость» (m = 0.9) 

                                                 
* При этом предполагается, что С>1.  Для решений, соответствующих спиновой спирали (

dx

d  не 

знакопеременная) это условие выполнено.  
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 2.4. Индуцированный магнитным полем фазовый переход: 
Спиновая циклоида - однородное антиферромагнитное 
состояние 
 

 В сильном магнитном поле пространственно модулированная структура может 

стать энергетически менее выгодной по сравнению с  однородным состоянием.  

Закон распределения спинов в циклоиде (2.37) позволяет найти среднее по объему 

значение энергии и условия фазовых переходов в однородное состояние. При построении 

фазовых диаграмм удобно использовать безразмерную величину магнитного поля:  

    
2
02Aq

Hh 


,         (2.40) 

где 0q  — модуль волнового вектора циклоиды, соответствующий минимуму свободной 

энергии в гармоническом приближении (2.35).   

 Плотность свободной энергии также удобно записывать в виде суммы 

приведенных энергий, нормированных на энергию обмена 2
0Aq  гармонической циклоиды 

в отсутствие полей:  

2

2
0

2
0

1








dx

d

qAq

F
f exch

exch


,             (2.41) 

dx

d

qAq

F
f L

L




0
2
0

2
,      (2.42) 

  2
|| sinhkfan   .            (2.43) 

       sin2  hf Z     (2.44) 

где     2
||2

0
|| hk

Aq

K
hk u

eff  — безразмерная эффективная константа анизотропии, 

учитывающая действие магнитного поля, 
2
0Aq

K
k u

u  , 
2
0

2

2 Aq

M s






 , h||  и h   – 

составляющие магнитного поля вдоль и перпендикулярно главной оси.  

 Для однородного состояния cl ||  (параллельная фаза: 0 ) энергия целиком 

определяется анизотропным слагаемым, а зависящие от пространственных производных 

обменная энергия и инвариант Лифшица равны нулю: 
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0|| f .         (2.45) 

Аналогично, для однородного состояния cl   (перпендикулярная фаза: 
2

  ) имеем: 

  hhkf 2)( || .              (2.46) 

Для нахождения среднего по периоду циклоиды значения энергии пространственно 

модулированной фазы 


f , найдем средние 
exchf , 

Lf ,
anf .  

Рассмотрим случай ориентации поля вдоль с-оси: h=h||.  Среднее значение энергии обмена 

    
2

00

41








d
d

dx
fdxxff exchexchexch .    (2.47) 

Учитывая (2.37), (2.38) и (2.41) получаем:  

 
   

)(

)(
sin1

11

1

2
2

0

2

1
2
0 mK

mK

m

hk
dm

Am

hK

mKq
f

eff

exch  





 ,   (2.48)  

где   



2

0
21

sin1







m

d
mK ,  

2

0

2
2 sin1)(



 dmmK  — полные эллиптические 

интегралы первого и второго родов.  

Аналогично для среднего значения энергии неоднородного магнитоэлектрического 

взаимодействия (инварианта Лифшица) имеем:   

     mKm

hk

qAm

K

mK
d

d

dx
ff

eff

LL
101

2

0

)(

2

214 










  . (2.49) 

Среднее от энергии анизотропии:  

 
  










2

0 1

22 1
)(

sin
4

)(






 mK

mK

m

hk
d

d

dx
hkfan .    (2.50) 

Учитывая, что знаки m и k(h) всегда противоположны (см. вывод формулы 19) для полной 

энергии пространственно модулированного состояния имеем:  
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   
   

 
m

hk

mKmK

mK

m

hk
fcycl













11

221


.       (2.51) 

 Каждому значению h соответствует свое значение параметра эллиптического интеграла 

m, минимизирующего энергию, что физически означает изменение формы циклоиды под 

действием приложенных полей. В сильных полях форма циклоиды значительно 

отличается от гармонической, приближаясь к периодической структуре доменов, 

разделенных доменными стенками (солитонами), ширина которых много меньше ширины 

доменов.  

 Уравнения для линий фазовых переходов могут быть найдены аналитически, если 

мы подставим в выражение для энергии (2.41) решение в нулевом (гармоническом) 

приближении (2.33). В нулевом приближении, как следует из формул (2.42, 2.43), 

обменная энергия и энергия неоднородного магнитоэлектрического взаимодействия 

примут вид:  

1exchf ,       (2.52) 

2Lf .      (2.53) 

Для средней по периоду энергии имеем:  

2

)(
1

hk
f

cycl
  .        (2.54)  

Из (2.45), (2.46) и (2.54) могут быть получены аналитические формулы для полей 

перехода из пространственно модулированной фазы в однородные (параллельную и 

перпендикулярную, соответственно) в приближении гармонической циклоиды (2.33):  







 

2
122 

ukh ,     (2.55 а)  







 

2
122 

ukh ,     (2.55 б)  



 90

Первое из равенств (2.55) соответствует границе между пространственно 

модулированной фазой и однородной cl || , второе — между пространственно 

модулированной и однородной cl  .  

Из (2.55 б) видно, что однородная фаза cl   всегда возможна при достаточно больших 

h. Условие (2.55 а) существования однородной  cl ||   фазы можно записать в виде: 

2 uk .      (2.56) 

Фактически разность  ueff kk (одноосной анизотропии и вклада от 

взаимодействия Дзялошинского-Мории) играет роль эффективной магнитной 

анизотропии, которая определяет, то, какого типа реализуется спиновая циклоида 

(«легкоосная» или «легкоплоскостная», рис 2.7 б, 2.7 в, соответственно), а также 

критическое поле перехода в легкоплоскостное состояние h=hc (2.56) На рисунке 2.8 

приведена соответствующая фазовая диаграмма в пространстве  hkeff , . Сплошными 

линиями показана граница фаз, рассчитанная в гармоническом приближении (2.55),  

штриховыми – в ангармоническом приближении с использованием формулы (2.51). 
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Рис. 2.8 а) фазовая диаграмма феррита висмута в координатах  hkeff , .  б) изменение периода 

циклоиды во внешнем магнитном поле 
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Экспериментальные данные, приведенные в последующих параграфах 

свидетельствуют о том, что эффективная магнитная анизотропия кристалла соответствует 

анизоропии типа “легкая плоскость” keff>0. В этом случае величины критического поля h 

перехода в легкоплоскостное состояние,  рассчитанных в гармоническом приближении 

(2.55) и в ангармоническом приближении (2.51), отличаются менее, чем на 10% (чем 

больше keff , тем меньше эта разница).   

 Трансформация циклоиды во внешнем поле также сопровождается изменением ее 

периода (рис. 2.8 б). Видно, что существенное изменение периода циклоиды наблюдается 

в непосредственной близости от критического поля. Таким образом, гармоническое 

приближение: 
0

2

q

  , 2
0AqFexch    хорошо описывает циклоиду в широком диапазоне 

полей.  

 

 Оценку для критического магнитного поля можно получить, пренебрегая 

анизотропным вкладом ( uk - ) в (2.55). Тогда 2ch или, переходя к размерному полю 

Hс = 5
2
0 102

2



Aq

hH  Э=20 Тл (при вычислениях волновой вектор 0q полагался 

равным 10-6 см-1 [201] ,  константа обменной жесткости может быть оценена по 

температуре Нееля TN≈650 K [170] и постоянной решетки a~0.4 нм [187]  

~  610B Nk T
A эрг

a
). Несмотря на грубость оценки,  значение 20 Тесла близко к 

экспериментально наблюдаемым значениям, которые в зависимости от ориентации поля 

варьируются от 18 до 24 Тесла [211, 171, 213] .   

 Проведем более точные вычисления, воспользовавшись измеренной в [213] 

зависимостью  для критического поля фазового перехода от ориентации поля по 

отношению к главной оси кристалла, задаваемой углом : H=(0, H sin, H  cos). 

Согласно (2.46) и (2.54) условие перехода в легкоплоскостное состояние в гармоническом 

приближении может быть записано в следующем виде: 

2

)(
12)( ||

||

hk
hhk       (2.57) 

Получаем квадратное уравнение относительно h: 

02sin4cos22   ukhh    (2.58) 
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 



2

22

cos

cos2sin4sin2 
 u

C

k
h   (2.59) 

 

На рисунке 2.9 приведены результаты расчетов согласно формуле (2.59) с наложенным на 

них  данными работы [213]. При расчете волновой вектор гармонической циклоиды 

полагался равным 6
0 10

62

2


нм
q


см-1 [201] Остальные параметры определялись в 

различных экспериментах, связанных с подавлением циклоиды в сильных магнитных 

полях: магнитная восприимчивость 5105.4 
  — по зависимости намагниченности от 

магнитного поля (пункт 2.4), магнитная кристаллическая анизотропия 

5104.6 uK эрг/см3 (по результатам измерений зависимости частот 

антиферромагнитного резонанса в феррите висмута от магнитного поля (пункт 2.5), 

значения намагниченности разнятся sM от 2.5 Гс в магнитных измерениях (пункт 2.4) до 

5 Гс в магнитно-резонансных измерениях (пункт 2.5). Таким образом, остаются 

неопределенными два параметра, которые играют роль подгоночных: намагниченность, 

меняющаяся в указанных пределах, и константа обменной жесткости A, которая может 

быть оценена как 10 –7÷10-6  эрг/см. Наилучшее согласие с экспериментом достигается при 

7101.4 A эрг/см (значение хорошо согласуется с величиной обменной константы, 

использованной в пункте 2.2, в котором рассматривались микроскопический механизм 

неоднородного магнитоэлектрического эффекта) и 5.3sM Гс, что попадает в диапазон 

экспериментально наблюдаемых значений.  

 
Рис.2.9. Зависимость критического магнитного поля фазового перехода от угла между магнитным полем и с-

осью  кристалла феррита висмута: экспериментальные точки – данные измерений в сильных магнитных 

полях [213], пунктирная кривая – зависимость, вычисленная по формуле (2.59). 
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Данные параметры соответствуют безразмерным параметрам 51.1
2
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2 2
0

 
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Hh


,  и точке с координатами (1.19; 1.78) на фазовой 

диаграмме (рис. 2.8).   
 

 

2.5. Магнитно-резонансные исследования феррита висмута 

 

2.5.1 Измерения спектров антиферромагнитного резонанса в сильных 

магнитных полях. Экспериментальная установка 

Измерения спектров электронного антиферромагнитного резонанса (АФМР) в 

сильных магнитных полях проводились в 2003 году автором диссертационной работы под 

руководством доктора С. А. Звягина с использованием оборудования Национальной 

Лаборатории Сильных Магнитных Полей в США (National High Magnetic Field Laboratory, 

NHMFL, Tallahassee, Florida).  

 
Рис. 2.10. Экспериментальная установка по измерению спектров электронного магнитного резонанса 
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Схема установки представлена на рисунке 2.10. Источниками миллиметрового и 

субмиллиметрового излучения служили перестраиваемые СВЧ генераторы OV-24 и OV-

30 на лампе обратной волны (ЛОВ), суммарный диапазон частот которых лежал в 

интервале 115-360 ГГц. СВЧ волна, выходящая из генератора, модулируется с помощью 

механического прерывателя, выполненного в виде вращающегося диска с лопастями, и 

направляется в волновод. Распространяясь по волноводу, СВЧ волна проходит сквозь 

расположенный внутри магнита образец исследуемого материала (монокристалл феррита 

висмута размером 1×1×0.5 мм3). Интенсивность  СВЧ волны на выходе волноведущей 

системы измеряется с помощью InSb болометра QFI/3 (QMC Instruments LTD), линейного 

в диапазоне 30-750 ГГц. Для детектирования электрического сигнала болометра 

использовалась стандартная методика, базирующаяся на применении синхронного 

детектирования.  

 Магнитная установка представляет собой водоохлаждаемый соленоид 

биттеровского типа, потребляющий мощность 20 МВт и создающий магнитные поля 

вплоть до 25 Тесла (250 кЭ). Отличительной особенностью данного магнита, специально 

приспособленного для магнитных резонансных измерений, является сверхвысокая 

однородность поля: линии магнитного поля расходятся под углом 10-5 рад. При размерах 

образца ~1 мм поле меняется менее чем на 0.001%, что позволяет избежать уширения 

спектральных линий вследствие неоднородности поля. 

Измерения профилей спектральных линий проводились при постоянной частоте 

генератора в линейно изменяющемся во времени магнитном поле. После прохождения 

диапазона полей от 0 до 25 Тесла, на что требовалось порядка 25 мин, частота генератора 

перестраивалась, и измерения повторялись на новой частоте. Измерения проводились при 

температуре жидкого гелия 4,2 К. Для эффективного охлаждения образца в камеру 

закачивался гелий.  

При измерениях использовались образцы, выращенные д.т.н. проф. А.А. Бушем 

(НИИ Информатики МГТУ МИРЭА) методом раствор-расплавной кристаллизации. 
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2.5.2 Результаты измерений АФМР спектров в сильных магнитных полях 

Результаты измерений для различных частот представлены на рис. 2.11. в виде 

серии кривых зависимостей интенсивности сигнала АФМР от магнитного поля.  При 

низких частотах f≤115 ГГц наблюдается  одиночный пик поглощения, обозначаемый 

стрелкой (1). С повышением частоты пик смещается в область более высоких полей, и 

степень поглощения возрастает.  Добавочные пики поглощения появляются в области 

высоких полей. Они обозначены стрелками (2) и (3). 

Обращает на себя внимание появление в поле 18 Тесла интенсивного пика 

поглощения (3) на частоте 200 ГГц. Его возникновение мы связываем с магнитным 

фазовым переходом от пространственно модулированной к однородной 

антиферромагнитной структуре, происходящим в поле 18 Тесла. На это указывает 

значительный гистерезис частоты резонанса (рис. 2.12). При возрастании поля 

пространственно модулированная структура сохраняется вплоть до полей чуть больших 

18 Тесла, при убывании поля образец остается в однородном антиферромагнитном 

состоянии вплоть до полей чуть меньших 18 Тесла. Такие метастабильные состояния 

характерны для фазовых переходов первого рода. 

Полученные в ходе наблюдений зависимости частоты резонансных пиков от 

магнитного поля H приведены на рисунке 2.13. Можно выделить три диапазона полей.  

Диапазон малых полей  (0< H <10 Тесла) 

Отчетливо видна прямо пропорциональная зависимость резонансной частоты от 

магнитного поля (черные кружки, рис. 2.13), имеющая наклон ~27 ГГц/Тл, выражаемая 

простой формулой электронного парамагнитного резонанса:  

H    (2.60) 

где   – частота электронного парамагнитного резонанса, гсм /107.1 7   – 

гиромагнитное отношение, определяемое как отношение магнитного момента к 

механическому 


Bg


    , где 
mc

e
B 2


  — магнетон Бора, g =2– фактор Ланде для 

ионов железа. Эта мода антиферромагнитного резонанса соответствует  пикам, 

обозначенным стрелкой (1) на рисунке 2.11.   
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Рис. 2.11 Спектры антиферромагнитного резонанса  BiFeO3 при T=4,2 K: зависимости интенсивности 

прошедшей волны от магнитного поля в интервале 0-25 Тесла для различных частот в диапазоне 115 -365 

ГГц.  

 

Промежуточный диапазон магнитных  полей  (10<H<18 Тесла)  

Низкополевая мода H    продолжается и в диапазоне высоких полей с тем же 

наклоном, соответствующим g=2. Однако, в  промежуточном диапазоне полей 10<H<18 

Тесла можно заметить появление нескольких резонансных мод с аномальным 

поведением: уменьшением частоты с возрастанием поля (серые квадраты, рис. 2.13).  

В это диапазоне полей становятся заметными гистерезисные явления при 

увеличении и последующем уменьшении поля. Самый заметный гистерезис имеет место в 

районе фазового перехода 18 Тл, проявляющийся на рисунке 2.13 в сильном разбросе 

экспериментальных точек.  
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Диапазон высоких магнитных полей H>18 Тесла 

 Магнитный фазовый переход в поле 18 Тесла отчетливо виден на рисунке 2.13 как 

возникновение новой резонансной моды (пустые кружки, рис. 2.13). Никаких 

гистерезисных явлений в этом диапазоне полей не наблюдалось. 

 В следующем разделе будет разработана теоретическая модель, объясняющая 

особенности спектра в области высоких полей. 

 
Рис.  2.12 Магнитный гистерезис пика поглощения, обозначенного стрелкой (3) на рисунке 2.11.  

Сплошная линия – результаты измерения в возрастающем магнитном поле, штриховая – в убывающем.    

 

Рис. 2.13 Зависимости частот антиферромагнитного резонанса от магнитного поля B (T=4,2 K). 

 
 
 
 
 
 
 



 98

2.5.3  Теоретический анализ спектров антиферромагнитного резонанса  
 

При рассмотрении динамических свойств магнитной структуры, обусловленных 

осцилляциями вектора антиферромагнетизма в поле СВЧ волны, используем Лагранжиан:  

FllHlL eff 










 





  







22

2

2
,       (2.61) 

где, как и ранее в п. 2.3 эффективное магнитное поле effH


, действующее на ион железа, 

слагается из внешнего магнитного поля и поля Дзялошинского-Мории: 

 





s
eff

M
HDlHH


, гсм /107.1 7  – гиромагнитное отношение,  F – плотность 

свободной энергии (2.18).  

 В больших полях  (H>Hc) циклоидальная структура разрушается, и 

устанавливается однородное спиновое распределение, поэтому мы можем не 

рассматривать вклады в свободную энергию,  пропорциональные пространственным 

производным от вектора намагниченности (обменное взаимодействие (2.23) и инвариант 

Лифшица (2.24)). Полагая Hy=0, получаем: 

 
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2
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KllH
dt
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d
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,   (2.62) 

где effH  — его проекция на направление перпендикулярное вектору 

антиферромагнетизма.  

Рассмотрим малые отклонения вектора антиферромагнетизма от положения 

равновесия, задаваемого углами θo=φo=90o (см. Главу 2 п.4)      tyxyxtyx o ,,,,,    и 

     tyxyxtyx o ,,,,,    соответствующие положению равновесия. Уравнения Лагранжа 
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
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LL
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

 в линейном приближении по   и   могут 

быть записаны в виде: 

 
02 2

2

2

2

2  

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
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

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u HHHMH
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d ,    (2.63 a) 

 
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2
 

 



zxxsx HHHMH
dt

d .    (2.63 б) 

Рассматривая малые отклонения от положения равновесия в форме гармонических 

колебаний   tietyx   ,,  и   tietyx   ,, , получим следующую систему уравнений  
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Приравнивая определитель системы к нулю, для частот резонансного спектра получаем 
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Уравнения (2.65) описывают зависимость частоты антиферромагнитного резонанса 

от внешнего поля в области высоких полей, в которой устанавливается однородное 

спиновое состояние. Как видно из (2.65), резонансная частота зависит только от двух 

независимых параметров: 

(i) параметра анизотропии,  

                              

uK

,                 (2.66 a) 

(ii) и поля Дзялошинского-Мория  






s
DM

M
H .     (2.66 б) 

 

Эти параметры могут быть получены аппроксимацией экспериментальных данных. 

На рисунке 2.14 представлены экспериментальные данные (точки) и теоретические 

кривые (линии). Для параметра анизотропии было получено значение 


uK

=  03.041.1  ·1010 эрг/см3, для поля Дзялошинского-Мории 






s
DM

M
H =  01.019.1  ·105 Э (или 11.9 Тл). Кривая, соответствующая решению 

cb 42   в формуле (2.63 a), отвечает  резонансной линии в поле выше критического 

(~18 Тесла). Решение, соответствующее cb 42   в (2.65  a), дает частоты превышающие 

частоты, наблюдаемые в эксперименте. В больших полях они с хорошей точностью 

ложатся на пропорциональную зависимость H   (продолжение пунктирной прямой). 
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Используя значение 5105.4 
  [189], для константы анизотропии получаем 

uK =  2.04.6  ·105 эрг/см3.  

 
Рис.2.14 Зависимости частот антиферромагнитного резонанса от магнитного поля (T=4.2K). Точки – 

экспериментальные данные, линия – теоретическая кривая 

 
 

2.6.  Возникновение слабого ферромагнетизма при разрушении 
пространственно модулированной структуры в сильных 
полях  

Подавление пространственно модулированной структуры сопровождается 

магнитными аномалиями. Ниже будут показано, что они могут быть объяснены как 

проявление слабого ферромагнетизма при подавлении спиновой циклоиды.  

2.6.1 Экспериментальная зависимость   

В 2003 году сотрудниками проблемной лаборатории магнетизма МГУ 

А.М. Кадомцевой, Ю.Ф. Поповым, Г.П. Воробьевым [171] проведены измерения 

зависимости намагниченности BiFeO3 от магнитного поля (рис. 2.15). 

Измерения велись при Т=10 К для направления [001]с (вдоль ребра кристалла с 

естественной огранкой, близкой к кубической). Идентичные кривые намагничивания 

получены и для направлений [100]с и [010]с.  
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Рис. 2.15. Кривая намагничивания феррита висмута [171]. 

Экспериментальная зависимость намагниченности в диапазоне малых и больших 

полей хорошо описывается линейными зависимостями:  








 C
spont HHHMM

HHM

 ,

Э 100  ,

]001[ 


,    (2.67) 

т.е. в полях выше критического CH  в феррите висмута наблюдается возникновение 

дополнительной намагниченности гсмГсM 3
]001[  02.025.0    1.95 0.15   Гс  а 

зависимость от поля описывается линейной функцией с коэффициентом наклона 

  )(смГс10 01.058.0 3-5 Эг  , хорошо согласующимся с величиной восприимчивости 

материала в направлении, перпендикулярном вектору антиферромагнетизма 

 ЭгсмГc  
 /106.0 35  [189]. В расчете на 1см3 вещества ( 3/ 8.7

3
смгBiFeO  ) эта 

величина равна 5107.4 
  . В малых полях  (H<100 кЭ)  зависимость хорошо 

описывается прямой пропорциональностью, где величина восприимчивости 

   ЭгсмГc   /1001.050.0 35  составляет примерно 83% от величины полной 

восприимчивости  . В области полей 150-200 кЭ  зависимость становится сильно 

нелинейной. 

 Таким образом, теоретической интерпретации требуют следующие наблюдаемые 

факты:  

 Различие в углах наклонов кривой намагничивания при малых (H<100 кЭ)  и 

больших ( CHH  )  магнитных полях (0.83   и  , соответственно).  

 Нелинейный характер зависимости в области промежуточных полей 

( кЭHкЭ 200100  ) 

 Появление спонтанной намагниченности в области CHH   и выше.  
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2.6.2. Теоретический анализ кривой намагничивания  

  

Рассмотрим пространственно модулированную структуру во внешнем поле 

 zx HHH ,0,


 (рис. 2.16). Плоскость циклоиды, как было показано в разделе 2.4 этой 

главы, во внешнем поле ориентируется перпендикулярно составляющей поля в базисной 

плоскости, т.е. направлению проекции xH . 

z 

x 
H


xM
zM

y 
M


 

 

Рис. 2.16. Циклоида во внешнем магнитном поле. Направления магнитного поля H


  и 

намагниченности M

различаются в силу анизотропии пространственно модулированной структуры. 

  

Полная намагниченность складывается из намагниченности за счет слабого 

ферромагнетизма WFM


 и  намагниченности индуцированной полем HM H


  , 

HWF MMHM


)( .     (2.68) 

Вследствие анизотропии магнитной структуры, направление вектора 

намагниченности HM


, индуцированного полем, не совпадает с направлением внешнего 

поля H


 и слагается из двух  компонент: перпендикулярной  плоскости спирали xM  и 

параллельной оси с zM .  

Так как вектор  антиферромагнетизма 

L


все время остается в плоскости, 

перпендикулярной компоненте поля xH , то 

намагниченность, индуцированная полем H
xM , 

определяется простой формулой:  

x
H
x HM    .   (2.69) 

Намагниченность zM  рассчитывается 

более сложно, так как взаимное расположение 

 
zH

L


  

сM


 zM  

Рис. 2.17. К выводу величины вертикальной 
компоненты намагниченности.   
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вектора антиферромагнетизма и поля zH  меняется от точки к точке. Компонента 

намагниченности сycloidM  в плоскости циклоиды зависит от взаимной ориентации 

векторов антиферромагнетизма и поляризации  (рис. 2.17):  

 sinzcycloid HM  .      (2.70) 

Она максимальна тогда, когда вектор антиферромагнетизма перпендикулярен полю, и 

минимальна, когда 0 . Проекция этой компоненты на ось z будет зависеть от угла   по 

закону:  

 2sinsin zcz HMM       (2.71) 

Учитывая, что в эксперименте [171] поле было направлено  вдоль ребра псевдокубической 

решетки  3,0,32 HHH 


, а намагниченность также измерялась вдоль оси [001]с, 

получим:   


 2

]001[ sin
3

1

3

2

3

1

3

2
HHMMM H

z
H
x

H
  .  (2.72) 

Формула (2.72) позволяет объяснить некоторые особенности графика 2.15, а именно 

различный наклон экспериментальной кривой в области малых полей и в полях выше 

поля фазового перехода. В малых полях структура спирали близка к гармонической, 

зависимость )(x  линейна и среднее за период значение квадрата синуса равно ½. Для 

индуцированной полем намагниченности получаем: 

HM H
 

6

5
]001[ .     (2.73) 

При приближении к полю фазового перехода циклоида становится 

ангармонической, уравнение (2.32)  с учетом зеемановского взаимодействия (2.30 г) 

принимает вид:   

 0cos2sin2   xseff HMKA     (2.74) 

и зависимость полярного угла от координаты становится нелинейной:  

 
sin~sin1 2 mm

mA

K

dy

d eff 


     (2.75) 

в отличие от случая h||c описываемого формулой (2.37), здесь необходимо 

учитывать также зеемановский вклад:  
)(

2~

||hk

h
mm 




, где использованы ранее введенные 

обозначения 
2
02Aq

Hh 


 
2
0

2

2 Aq

M s






 ,     2
||2

0
|| hk

Aq

K
hk u

eff  
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Наконец, в точке фазового перехода производная )
2

(
2








d

dy
, а в поле выше 

поля фазового перехода )
2

(
2








d

dy
. Среднее за пространственный период значение 

квадрата синуса стремится к 1, и для намагниченности, индуцированной полем, имеем:  

HM H
 ]001[  .    (2.76) 

Таким образом, нам удалось объяснить различный наклон линейных зависимостей 

)(]001[ HM  в малых полях и в поле выше поля фазового перехода, а также нелинейный 

характер зависимости в промежуточных полях, связанный с нарастанием 

ангармоничности циклоиды.  

Рассмотрим процесс появления намагниченности за счет слабого ферромагнетизма 

намагниченности в поле фазового перехода. Усредненная по пространственному периоду 

период намагниченность: 









d
d

dy
Mdy

M
M s

sWF  
2

00

sinsin
 ,   (2.77) 

где 
d

dy
 определяется по формуле (2.37). 

 В малых полях структура циклоиды мало отличается от гармоничной и среднее 

значение намагниченности за период равно нулю. В высоких полях в непосредственной 

близости от точки фазового перехода среднее значение намагниченности (107) начинает 

быстро возрастать и в точке перехода стремится к Ms. Этим объясняется быстрое 

возрастание намагниченности при приближении к полю фазового перехода. Проецируя 

намагниченности (2.68) на ось квазикубическую [001] получаем  


 2

]001[]001[ sin
3

1

3

2
sin)( HHMHM WF

 
   (2.78) 

Рассчитанная по формуле (2.78) зависимость показана на рис. 2.18. При 

вычислениях использовались данные  = 0.6 10-5 см3·Гс/г [189], λ=620 Å [201], константа 

анизотропии с учетом поля Дзялошинского-Мория полагалась равной 

3
5

2

105
2 см

эргM
KK s

uu 


. Как видно из рис. 2.18, между экспериментальной и 

теоретической зависимостями M(Н) существует хорошее согласие.  
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Рис. 2.18 Зависимость намагниченности феррита висмута от магнитного поля при 10 К. 

 1- экспериментальная кривая, полученная в поле, ориентированном вдоль направления [001]с. 

 2- теоретическая зависимость, полученная  из формулы  (2.78) 

Пунктирная линия – экстраполяция зависимости в сильных полях в область малых полей. 

2.7.  Скачки электрической поляризации при 
магнитоиндуцированном фазовом переходе с подавлением 
циклоиды. Спин-флексоэлектрический эффект 

 
Как уже говорилось в обзоре (п.2.3) неоднородное магнитоэлектрическое 

(флексомагнитоэлектрическое) взаимодействие при нарушении в веществе 

пространственной инверсии приводит к образованию модулированных спиновых 

структур, но возможен и обратный эффект: пространственная модуляция спина может 

приводить к исчезновению центра симметрии из числа элементов симметрии кристалла и 

к появлению электрической поляризации.  

В случае сегнетоэлектомагнетиков BiFeO3 и BaMnF4, в которых электрическая 

поляризация уже присутствует в материалах, пространственная модуляция спина 

порождает дополнительную поляризацию, обнаружить которую становится возможным 

только при особых условиях — при фазовых переходах между состоянием с 

пространственно модулированными спиновыми структурами и однородным 

антиферромагнитным состоянием, т.е. при подавлении или наведении циклоиды 

магнитным полем.  

Флексоэлектрическая поляризация проявляющая себя при таких фазовых 

переходах может быть найдена из вклада в термодинамический потенциал: 
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dx

d

E

F
P Flexo 




 ,   (2.79) 

где   – электрическая восприимчивость материала: P=E, E— электрическое поле. 

При усреднении по периоду циклоиды получаем: 







 2
)(

1 2

0

  d
d

dx
xPP ,   (2.80) 

где λ – период циклоиды.  

Воспользовавшись формулой (2.35) и (2.80) мы можем оценить  

флексомагнитоэлектрическую поляризацию, проявляющуюся в виде скачка поляризации в 

магнитоэлектрической энергии при критическом поле: 

sP

Aq
P

22
 ,  (2.81) 

Используя значения PS~1 Кл/м2 (3105 СГС) [193],  A=3·10-7 эрг/см, q0 =106см-1, 

=/(4)-13  получаем ∆P~2·10-5 Кл/м2 (6 СГС) что близко к значению скачка 

поляризации, который наблюдается в критическом поле ~200 кЭ при подавлении 

пространственно модулированной структуры (рис. 2.19 а). Это явление долгое время не 

находило объяснения, поскольку его пытались трактовать как возникновение линейного 

магнитоэлектрического эффекта [212]. Последнее, однако, противоречит симметрийному 

рассмотрению (п.2.1), из которого следует, что вдоль направления главной оси 

продольный линейный магнитоэлектрический эффект равен нулю. 

   Рисунок 2.19 б иллюстрирует аналогичное явление BaMnF4: различный ход 

магнитоэлектрической кривой в зависимости от угла к b-оси кристалла магнитного поля, 

приложенного в bc-плоскости, наблюдавшиеся в экспериментах [348], но до сих пор не 

объясненные теоретически. Можно предположить, что эта аномалия отражает фазовый 

переход из однородного антиферромагнитного состояния в несоразмерную фазу при 

ориентации поля 45˚ к b-оси кристалла.  

Действительно, симметрия BaMnF4 (класс 2, пространственная группа A21am) 

допускает неоднородное магнитоэлектрическое взаимодействия вида: 

 
x

P
H

x
PHHF xxzyFlexo 
















 2cos

2

2
11

011101    (2.82) 

где Ф – угол, образуемый вектором магнитного поля с b-осью кристалла.  
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 Оно отличается от ранее введенного флексомагнитоэлектрического 

взаимодействия (2.8) тем, что коэффициент γ в данном случае  может зависеть от 

величины и ориентации внешнего магнитного поля. Как нетрудно видеть из (2.82) 

магнитоэлектрический коэффициент достигает максимального значения при угле Ф=45˚ и 

действительно, критическое магнитное поле в этом районе минимально (рис. 2.19 б). 

 

 

а) 
 

б) 

 

Рис. 2.19 Магнитоэлектрические аномалии при фазовых переходах: а)  несоразмерная фаза—однородное 

состояние в феррите висмута [211] б) однородное состояние — несоразмерная фаза в BaMnF4 [348] (на 

вставке – фазовая диаграмма в осях Hy Hz, HM- однородное антиферромагнитное состояние, IC – 

несоразмерная фаза). 

 

2.8.  Подавление  спиновой циклоиды в пленках феррита 
висмута. Фазовый переход, индуцированный механическим 
напряжением  
  
 Внешнее магнитное поле – не единственная причина, по которой пространственно 

модулированная структура может быть подавлена. В эффективную анизотропию keff, 

наряду с вкладом от взаимодействия Дзялошинского - Мории, может входить 

магнитоупругая энергия, ненулевой вклад от которой возникает при наличии 

механического напряжения в материале. Значительные величины деформаций, 

варьирующиеся в диапазоне (-6%~1%) можно получить в тонких пленках феррита 

висмута, выбирая соответствующую подложку (рис.2.20), что позволяет перемещаться не 

только по вертикальной оси фазовой диаграммы (рис. 2.8 а), соответствующей 

магнитному полю, но и  по горизонтальной оси keff. 

 Авторами [349] были найдены критические значения деформаций, при которых 

структура переходит из пространственно модулированного в однородные 
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легкоплоскостное и легкоосное состояния.  Для пленок, выращенных на подложках с 

кристаллографической ориентацией [001], критические величины относительных 

удлинений составляли, соответственно -1.7% и 0.6%.  

 
Рис. 2.20. Относительные удлинения пленок феррита висмута при эпитаксиальном росте на различных 

подложках [349] 

 

 Теоретический анализ данного результата не может быть проведен в рамках той же 

модели, в которой строилась фазовая диаграмма (рис. 2.8 а), поскольку ось анизотропии, 

индуцированной механическим напряжением, в данном случае не совпадает с легкой осью 

[111].  

 Для учета этого вида анизотропии  необходимо в термодинамический потенциал 

(2.18) добавить вклад от магнитоупругой энергии:  

   22

_ coscoscossinsin  nnElasticM UnlUF 


,   (2.83) 

где  nnn  cos,0,sin


 – координаты вектора нормали к пленке (для пленки (001) при 

нулевом растяжении  31cosarn  .  

Уравнения Лагранжа в этом случае примут вид:  

        
02sincossinsin22

2

22 






 nl
UKAPA effyxz


 (2.84 а) 

      
0cossinsin22sinsin2

2

22 






 nl
UPA yxz


  (2.84 б) 
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где угол φ отмеряется от оси  211 .  

Актуальными решениями уравнений (2.84), которые 

имеют наименьшую энергию при наличии двух типов 

анизотропий, являются два типа циклоид:  

1. Циклоида с волновым вектором вдоль направления 

 011  и плоскостью наклоненной  к нормали пленки 

(рис. 2.22 а). Данная циклоида аналогична циклоиде, 

наблюдающейся в объемных монокристаллах (см. 

Введение, рис. 2.1, направление 2x’). В гармоническом 

приближении, когда анизотропией пренебрегают, 

зависимость для углов имели простой вид: yq0 , 

2  , где q0 определяется также как в кристалле 

(формула 2.33) и соответствует периоду 62 нм.  

 

2. Пространственно модулированная структура второго типа вообще говоря имеет более 

сложный вид модуляции, как в плоскости пленки, так и по глубине. Однако усредненная 

по толщине пленки зависимость полярного угла от координаты соответствует модуляции   

вдоль направления  110  (или  nn  sin;0;cos  в выбранной системе координат) с 

увеличенным периодом (рис. 2.22 б). Зависимость для углов в гармоническом 

приближении описывается простыми формулами:   q , 0 . Для зависящих от 

пространственных производных обменной энергии и неоднородной 

магнитоэлектрической энергии в гармоническом приближении имеем:  

 
x

qPAqF z 



2

      (2.85) 

и после минимизации по q получаем:  
 nqq cos0       (2.86) 

что соответствует большему в 3cos 1    раз пространственному периоду.  

n=[001]  
нормаль  
к пленке 

U l


Рис. 2.21 Взаимная 
ориентация перовскитной 
кристаллической ячейки, 
антиферромагнитного 
вектора l, нормали пленке и  
направления  
растяжения/сжатия U.  
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    a)     б) 

Рис.2.22. Два типа структур, реализующихся в пленках (001) а) циклоида с обычным периодом б) циклоида с 

увеличенным периодом. 

Вводя, как и ранее, в п. 2.4 безразмерные величины
2
0Aq

F
f   2

0Aq

K
k u

u  , 
2
0

2

2 Aq

M s






  

запишем плотности свободной энергии для различных типов взаимодействий: 

 

 2

2
0

2
0

1  
qAq

F
f exch

exch ,     (2.87) 

 
0

2
0

2

qAq

F
f L

L ,       (2.88) 

   22 coscoscossinsinsin  nnuan ukf   ,       (2.89) 

где 
2
0Aq

U
u  , θ' – пространственная производная по углу,   — её проекция на базисную 

плоскость.   

  Для однородного состояния, при котором вектор антиферромагнетизма лежит на 

пересечении базисной плоскости и плоскости пленки l || y , θ=φ=π/2:   

   uan kff       (2.90) 

Для однородного состояния, при котором вектор антиферромагнетизма лежит вдоль 

нормали [001] к пленке φ=0, n  :  

      ukukff unnunan   222 sincossin .   (2.91)  

[001] 

[1-10] 

z 

y 

[110] 
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Для средней по периоду плотности свободной энергии в первом циклоидальном 

состоянии ( yq0 , 2   ):   

  n
u

nu

cycl uk
uk

q

q

q

q
f 


 2222

0

0

2
0

2
0

1
cos

22
1coscossin

2



  (2.92) 

Для циклоиды второго типа (  q , 0 ):   

   
22

1cossin
2

sin 22

0
2
0

2
0

2

uk
uk

q

q

q

q
f u

nun

cycl 





  (2.93) 

В зависимости от величины u будет энергетически выгодна одна из четырех 

перечисленных выше фаз.  

Для границы легкоплоскостной фазы и циклоиды первого типа, приравнивая плотности 

энергий (2.90) и (2.92)  имеем: 

  
 

n

u
C

k
u




2cos

2 
  ,    (2.94) 

т.е. легкоплоскостная фаза стабилизируется при деформации сжатия.  

Циклоида первого типа переходит в циклоиду второго типа при изменении знака 

деформации:  

 0u     : C-C21
 cyclcycl

ff  .   (2.95) 

И наконец, циклоида второго типа переходит в легкоосное состояние l||[001] наблюдается 

при критическом растяжении:   

    21sin2 2
||   unC ku  .   (2.96) 

 В рассматриваемом случае пленок (001) направление главной оси и совпадающее с 

ней направление электрической поляризации вследствие тетрагональных искажений 

зависят от величины деформации пленки (рис. 2.23) [349], Поэтому угол между нормалью 

к пленке и главной осью n  также зависит от деформации следующим образом:  

   
   








0  %,5.21031cos

0  %,75.1531cos








ar

ar

n

n     (2.97) 
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Рис. 2.23 Зависимость величины модуля, компонент электрической поляризации и ее угла с нормалью к 

пленке от величины относительной деформации.    

 

 Используя значение намагниченности Ms=3 Гс из середины диапазона 

наблюдаемых величин в кристаллах и пленках материала получим зависимости полной 

энергии для различных состояний антиферромагнитной структуры от деформации 

кристалла (относительная деформация 1%  соответствует магнитоупругой энергии 

13.5 105 эрг/см3).  
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Рис. 2.24. Зависимость энергий различных фаз в тонких пленках феррита висмута (001) относительно 

легкоплоскостного состояния (принятого за нулевой уровень) от механической деформации: сплошная 

линия – циклоида первого типа (рис.2.22 a), штриховая – циклоида второго типа (рис.2.22 б), 

штрихпунктирная – легкоосное состояние. 
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2.9 Выводы 
В заключение, перечислим основные результаты, полученные в данной главе:  

 

 Проведен анализ микроскопического происхождения флексомагнитоэлектрического 

взаимодействия в феррите висмута.  Показана взаимосвязь константы 

флексомагнитоэлектрического взаимодействия и константы антисимметричного 

обмена, обуславливающего слабый ферромагнетизм в феррите висмута. 

Одновременное существование спиновой циклоиды и локального скоса подрешеток, 

объясняется тем, что эти два явления связаны с независимыми дисторсиями, 

соответствующим ортогональным (полярным и аксиальным) модам кристалла. По 

величине магнитного момента в расчете на один ион железа иона mFe ~ 0.09 μB/Fe в 

BiFeO3, проведена оценка константы флексомагнитоэлектрического взаимодействия 

20,6 /эрг см  совпадающая с ранее проводимыми оценками величины 

флексомагнитоэлектрического взаимодействия, полученными на основе данных о 

величине обменной жесткости и периоде спиновой циклоиды.    

 На основе метода неприводимых представлений кристаллографических групп 

кристаллов построен термодинамический потенциал сегнетомагнетика BiFeO3, 

позволяющий проводить анализ магнитных, магнитоэлектрических и 

флексомагнитоэлектрических свойств кристалла и фазовых переходов. 

 

 Построена модель индуцированного магнитным полем фазового перехода 

пространственно модулированная спиновая структура – однородное состояние. 

Получена  зависимость величины критического магнитного поля разрушения 

циклоиды от его ориентации  при различных величинах в геометрии поля, 

согласующаяся с результатами экспериментов [211, 213].  

  

 На основе флексомагнитоэлектрического механизма объяснена аномалия в 

магнитоэлектрических зависимостях для феррита висмута и BaMnF4, наблюдающаяся 

при критическом поле в виде скачка электрической поляризации. Оцененная величина 

добавочной поляризации, обусловленной флексомагнитоэлектрическим 

взаимодействием ~ 20 мкКл/м2 согласуется с экспериментальными значениями скачка 

электрической поляризации в критическом поле перехода [211]. 
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 Дано теоретическое объяснение результатов наблюдений спектров 

антиферромагнитного резонанса BiFeO3 в сильных магнитных полях (до 250 кЭ). 

Путем аппроксимации экспериментальных зависимостей получены значения 

параметров поля Дзялошинского-Мории магнитоэлектрической природы 

DMH =1.19·105 Э и константы одноосной анизотропии  uK =6.6·105 эрг/см3. 

 Дана теоретическая интерпретация экспериментов по наблюдению возникновения 

слабого ферромагнетизма при магнитном фазовом переходе, индуцированном 

магнитным полем. Объяснен ход кривой намагничивания, который позволяет 

проследить процесс искажения и разрушения пространственно модулированной 

структуры внешним магнитным полем [171].  

 Проведен анализ фазовых переходов с подавлением спиновой циклоиды 

индуцированных механическим напряжением при эпитаксиальном росте пленок. 

Показано, что в зависимости от знака механического напряжения фазовый переход 

может идти как в легкоплоскостное состояние (при сжатии кристаллической решетки 

больше 1.7%) так и в легкоосное (при растяжении больше 0.4%), что подтверждается 

результатами экспериментов на пленках феррита висмута, выращенных  на подложках 

с кристаллографической ориентацией  (001). 

 

Результаты, изложенные выше, были опубликованы в 15 журнальных публикациях 
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Глава 3. Электрическая поляризация микромагнитных 
структур 

 
Пространственная модуляция намагниченности может возникать не только в 

спиральных мультиферроиках, но и в любом магнитном веществе, которому свойственно 

разбиваться на области с различным направлением намагниченности (магнитные домены). 

Границы между ними – доменные стенки – представляют собой переходные зоны, в 

которых вектор намагниченности плавно разворачивается от направления в одном домене 

к направлению в другом, т.е. доменные границы являются магнитными спиралями-

солитонами, причем в зависимости от типа разворота выделяют два класса: стенки Блоха, 

соответствующие геликоиде, и стенки Нееля, в симметрийном плане аналогичные 

циклоиде. Поскольку с циклоидами вследствие флексомагнитоэлектрического эффекта 

(п.1.1.3) может быть ассоциирована некоторая электрическая поляризация, то появляется 

возможность управлять микромагнитной структурой с помощью электрического поля.  

Примечательно, что сам термин “неоднородный магнитоэлектрический эффект”, 

соответствующий флексомагнитоэлектрическому взаимодействию был введен В.Г. 

Барьяхтаром в связи с рассмотрением доменных границ (ДГ) в магнитоупорядоченных 

материалах [106], их магнитоэлектрические свойства также обсуждались в последующих 

теоретических работах  [109,112, 274-277]. Тем более удивительно, что до недавнего 

времени экспериментальных доказательств электрических свойств ДГ не было. 

3.1. Магнитоэлектрические свойства доменных стенок  
в пленках феррит - гранатов 

 

На фоне бурной исследовательской деятельности развернувшейся в мире вокруг 

феррита висмута и новых материалов на его основе, в тени оказались другие 

высокотемпературные магнитоэлектрические материалы. Среди них стоит особо отметить 

пленки феррит-гранатов R3Fe5O12 (где R-редкоземельные ионы), являющихся классическим 

магнитооптическими материалами [350, 351]. Группа симметрии кристаллов содержит 

центр симметрии, поэтому в этом веществе запрещены линейные по электрическому полю 

эффекты. И, действительно, в кристаллах феррит-гранатов наблюдались квадратичный  по 

электрическому полю магнитоэлектрический эффект [272] и квадратичный 

электромагнитооптический эффект (изменение угла фарадеевского вращения плоскости 

поляризации света под действием электрического поля) [85].  

Однако в пленках  феррит-гранатов наблюдается и линейный 

электромагнитооптический эффект [273], что связано с исчезновением в них центра 
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симметрии. Пленки феррит-гранатов замечательны еще и тем, что они позволяют без труда 

наблюдать магнитные домены с помощью магнитооптических методов. Это делает их 

очень удобным  объектом для изучения связанной с микромагнитными структурами 

электрической поляризации, возникающей вследствие неоднородного 

магнитоэлектрического взаимодействия.  

3.1.1 Исследуемые образцы 
 

В качестве объекта исследования были выбраны  образцы пленки феррит-гранатов 

(BiLu)3(FeGa)5O12, выращенные д.т.н., профессором А.М. Балбашовым в Московском 

энергетическом институте методом жидкофазной эпитаксии на подложках из Gd3Ga5O12 

толщиной 500 мкм с кристаллографической ориентацией  (111), (110) и (210). Параметры 

исследуемых пленок представлены в табл.3.1.  

Номер 
образца 

Ориентация 
подложки 

h, мкм 4πMs, Гс p, мкм (θ0,φ0)  
град. 

Наличие 
эффекта 

1 n4 (111) 8,5 63 77 (0; 0) нет 

2 n3 (111) 19 78 39 (0; 0) нет 

3n10 (110) 4 162 9,2 (10; -53) да  

4n11 (110) 6 76 14 (10; 1,5) да 

5n28 (210) 7.4 77 44 (46; 207) да 

6n29 (210) 10 62 28 (46; 189) да 

7n27 (210) 10 53.5 34 (40; 189) да 

8n32 (210) 11 43.5 36 (46;-17) да 

9n30 (210) 18.7 62.2 26 (50;-203) да 

   1024 (111) 10 144 8,7 (0;0) нет
∗ 

 
Табл.3.1. Параметры исследуемых образцов (BiLu)3(FeGa)5O12. h – толщина пленки, Ms – 

намагниченность насыщения, p – период доменной структуры в невозмущенном состоянии, (θ0;φ0) угловые 
координаты вектора намагниченности в доменах в координатой системе с нормалью  к пленке в качестве 
полярной оси и азимутальной осью вдоль направлений [ ]101  и [ ]201  для пленок (110) и (210), соответственно. 

Образец 10 имел состав несколько отличный от остальных: (BiTm)3(FeGa)5O12 Благодаря малому периоду 
доменной структуры он использовался для наблюдений МЭ свойств вертикальных блоховских линий (ВБЛ, 
см. п.3.2.2), на участках доменных границах без ВБЛ эффект отсутствовал, как и во всех образцах (111).    

 

Домены в образцах с кристаллографической ориентацией подложки (111) имеют 

лабиринтную структуру, намагниченность в них направлена перпендикулярно пленке (рис. 

3.1 а).  Доменная структура в образцах с кристаллографической  ориентацией подложки 

(110) и (210) вследствие наличия легкой оси в плоскости пленки (орторомбическая 
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анизотропия) становится полосовой.  Благодаря совместному действию кубической, 

орторомбической и одноосной анизотропий направление намагниченности в доменах 

образцов (110) и (210)  отличается от нормального к пленке и задается углами сферической 

системе координат (θ, φ) соответственно, где θ – полярный угол, отсчитываемый от 

нормали к пленке, φ - азимутальный, отсчитываемый от направления [110] для пленок 

[120] для пленок (210) [352,353] (рис. 3.1 б,в, соответственно).  

 

а)     б)    в)   

Рис.3.1. Направление намагниченности в доменах образцов с кристаллографической ориентацией: 

 а) (111), б) (110), в) (210). Белым цветом показаны домены, серым цветом – доменная граница. 

 
Характеризация поверхности образцов производилась методами сканирующей 

зондовой микроскопии на микроскопе Фемтоскан-Онлайн (А.П. Пятаков, кафедра физики 

колебаний, МГУ) в режиме атомной силовой микроскопии в контактной моде [354], а 

также с помощью растрового электронного микроскопа JSM-6460LV (В.Б. Митюхляев, 

НИЦПВ) в низком вакууме в режиме детектирования отраженных электронов (low vacuum 

back-scattered electrons mode). Изображения поверхностей образцов 6 и 7, на которых 

получена большая часть экспериментальных результатов, приведены на рисунке 3.2. 

Шероховатость поверхности, характеризуемая среднеквадратичным отклонением профиля 

поверхности относительно базовой линии, составляла для исследуемых образцов около 3 

нм. 

Изображения, как поверхностей, так и  поперечного сечения образцов (рис 3.3 а) 

показывают, что пленки представляют собой монокристаллы и не содержат кристаллитов. 

По спектру рассеянных электронов определялся также химический состав (рис. 3.3 б) в 

различных точках поперечного сечения пленки феррит-граната. Относительная доля 

различных элементов не зависела от расстояния до поверхности: вариации не превышали 

статистической погрешности (рис. 3.3 в).   
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а)       б)   

в)  г)     

Рис.3.2 Поверхность образцов №6, (a, б) №7 (в,г) из Таблицы 3.1.,характеризуемая с помощью растрового 

электронного микроскопа (РЭМ) и сканирующего микроскопа атомной силы (АСМ) (а,в и б,г, 

соответственно).  Изображения, снятые с помощью РЭМ и АСМ соответствуют различным участкам 

вследствие сложности точного позиционирования зонда АСМ.  

 

  
а)    б)       в)  

Рис. 3.3. Исследование поперечного сечения образцов а) изображение, полученное с помощью РЭМ  

б) энергетический спектр отраженных электронов, по которому определялся химический состав образцов 

 г) Относительная доля различных элементов в зависимости от расстояния от поверхности h.  

(Данные В.Б. Митюхляева, НИЦПВ) 
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3.1.2.  Методика эксперимента 
 

Экспериментальные исследования магнитоэлектрических свойств микромагнитных 

структур в пленках феррит-гранатов проводились на установке в лаборатории фотоники и 

спинтроники физического факультета МГУ имени М.В. Ломоносова. Наблюдение 

микромагнитной структуры тонких пленок осуществлялось в проходящем свете с 

помощью магнитооптического эффекта Фарадея.  

а)  

б)  

Рис.3.4. Общая схема экспериментальной установки (а), схема эксперимента (б). 1-электрический зонд, 2 

– электрод, имеющий потенциал земли, 3, 4 – образец и подложка, 5 – оптическая система микроскопа, 6 – 

намагничивающие катушки. Волнистыми линиями показано лазерное излучение. 

 

Общая схема эксперимента приведена на рис.3.4. Источником излучения является 

азотный лазер с длиной волны  λ=337 нм. С помощью красителя родамин 6Ж свет от лазера 

преобразуется в излучение с длиной волны  λ=540 нм, попадающей в диапазон оптического 

пропускания феррит-гранатов. После прохождения поляризатора излучение фокусируется 

на образце. Изображение доменной структуры формируется при помощи 

поляризационного микроскопа и проецируется на фотокатод электронно-оптического 

преобразователя (ЭОП). С экрана ЭОП изображение регистрируется камерой, выводится на 

экран персонального компьютера, сохраняется и обрабатывается на компьютере (рис.3.4 а). 

Для проведения экспериментов требующих приложения магнитного поля в плоскости 

пленки исследуемый образец помещался между двумя катушками, (рис.3.4 б). 

Электрическое поле создавалось зондами из немагнитных материалов (медь, золото, 
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палладий). В качестве зондов использовались заостренные медные проволоки диаметром 

50 мкм, проволоки из управляющей сетки пентодов 6В1П диаметром 10мкм, проводящие 

зонды сканирующего зондового микроскопа (СЗМ). Со стороны подложки образца 

находился второй электрод в виде фольги, находящийся под потенциалом земли. При 

напряжении, подаваемом на зонд в диапазоне до 1500 В напряженность электрического 

поля вблизи острия иглы составляла до 3 МВ/см. Благодаря диэлектрическим свойствам 

пленок феррит-гранатов приложение напряжения между иглой и подложкой образца не 

сопровождалось заметным протеканием тока (проверялось с помощью микроамперметра). 

Несмотря на большие величины напряженности поля вблизи острия, пробоя не 

наблюдалось, что объяснялось быстрым убыванием поля с расстоянием от острия в толще 

образца (вблизи электрода подложки напряженность составляла всего 500 В/см). Если игла 

находилась на значительном (~1мм) расстоянии от краев образца пробоя по воздушному 

каналу также не происходило. Для защиты от возможного пробоя при контакте с 

металлическим частями установки в цепь зонда включено балластное сопротивление в 5 

МОм, так что даже в этой нештатной ситуации величина тока не превышала 0.3 мА, 

соответствующего магнитному полю всего 0.1 Э.  

При измерении динамических явлений использовался метод высокоскоростной 

фотографии [355]: за импульсом электрического поля (ширина импульса ~ 300нс, ширина 

фронта ~20нс) следовал импульс лазерной подсветки (длительность ~10нс) с помощью 

которого получался мгновенный снимок структуры, находящейся под действием 

электрического поля. Изменение времени задержки между импульсом поля и лазерным 

импульсом позволяло наблюдать последовательные фазы  движения доменной стенки. 

Амплитуда электрических импульсов достигала 400 кВ/см.   

Исследования магнитоэлектрических свойств доменных границ проводились также 

методами сканирующей зондовой микроскопии помощью сканирующего микроскопа 

«ФемтоСкан Онлайн» [354], работающем в режиме атомной силы. В данном случае 

электродом  служили стандартные зонды fpC11-Au с проводящим немагнитным покрытием 

(золото), размеры балки кантилевера, на которой крепится игла зонда составляли 350×35×1 

мкм
3, радиус закругления иглы 25 нм. Особое внимание уделялось предотвращению 

влияния на магнитомягкие образцы пленок феррит-граната магнитных полей от некоторых 

деталей СЗМ, содержащих постоянные магниты (рисунок 3.5, выделены красным): была 

произведена замена материала дна головки СЗМ, также для исключения влияния 

магнитных полей от магнитных деталей пьезоманипулятора головка СЗМ (внутри которой 

находится образец непосредственно во время сканирования) была перенесена вверх на 4 

сантиметра. 
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Рис.3.5. Детали сканирующего зондового микроскопа (СЗМ) [354]: 1 – блок управления, 2 – блок 

преобразователей,3 – блок пьезоманипулятора,  4 – головка микроскопа (для сканирования в режиме атомной 

силы), 5 головка туннельного микроскопа (не используется в данной работе) 6 – виброзащитная подставка,    

7-11 столики для образцов, 12, 13 – держатели зондов, 14 – термостатируемый столик, 15-18 кабели для 

различных режимов сканирования, 19,20 – зонды СЗМ (кантилеверы с иглами на конце), 21 – сетевой кабель.  

На вставке в верхнем правом углу микроскоп в режиме сканирования. 
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Подвод иглы к образцу осуществляется с помощью шагового двигателя 

пьезосканера, с шагом в 30 нм. Момент касания определялся стандартным для 

сканирующего зондового микроскопа методом: по смещению луча лазера, отраженного от 

кончика кантилевера (рис. 3.6), которое регистрировалось с помощью четырехсекционного 

фотодиода.   

Положение зонда в латеральной плоскости контролировалось с помощью 

оптического микроскопа. Микроскоп также позволял наблюдать доменную структуру 

пленки в проходящем свете, при этом  образец находился между скрещенными 

поляроидами, а подсветка образца осуществляется снизу зеленым светодиодом (см. рис. 

3.6), что позволяло с помощью зеленого фильтра отсекать паразитное красное излучение, 

используемое в оптической системе зондового микроскопа. Изменения в микромагнитной 

структуре под действием электрического поля зонда СЗМ регистрировались с помощью 

web-камеры, присоединенной к оптическому микроскопу.  

 
Рис. 3.6. Схематическое изображение экспериментов с использованием системы СЗМ: игла кантилевера 

выполняет роль электрического зонда с прецизионным контролем расстояния игла-образец. Контакт зонда с 

поверхностью определяется по сигналу с четырехсекционного фотодиода, на который падает луч лазера, 

отраженный от кончика кантилевера. Наблюдение микромагнитной структуры осуществляется с помощью  

оптического микроскопа в проходящем свете при скрещенных поляроидах.   
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3.1.3. Перемещение магнитных доменных границ под действием 
электрического поля  

  
При измерениях в статическом режиме регистрировалось распределение 

намагниченности в первоначальном состоянии и доменная конфигурация после 

приложения электрического поля  к игле (рис. 3.7). Направление смещения менялось на 

противоположное при смене полярности электрического напряжения на игле (рис. 3.8). 

При отключении напряжения доменная граница возвращалась в положение равновесия 

(рис. 3.8. штриховые линии). Смещение отчетливо наблюдалось в пленках  (210), в 

меньшей степени в пленках (110) и не наблюдался в пленках (111) (Рис. 3.7 и Табл. 3.1). 

 

      
  а)   б)      в)       г) 

Рис. 3.7. Магнитооптическое изображение пленки в проходящем свете: а) 1 – заостренная проволока из 

немагнитного металла (медь), 2 – изображение доменной границы б) смещение доменной границы при 

подаче положительного относительного подложки потенциала на иглу (образец №6 из Таблицы 3.1). Рисунки 

в) и г)   -- аналогичные изображения для образца образец №3 из Таблицы 3.1 На рис. (г) в выделенной 

области для визуализации малых смещений использован метод разностного контраста путем вычитания 

изображений (черный цвет на вставке соответствует первоначальному положению доменных границ, белый – 

конечному). Величина напряжения между электродом и подложкой во всех экспериментах – 1500 В.  

 

        

а) 
 

б) 
 

в 

Рис. 3.8. Зависимость смещения от полярности электрического поля: притяжение к игле при 

положительном потенциале на ней (положение стенки показано красным) и отталкивание при отрицательном 

напряжении (показано синим). Равновесное положение показано штриховой линией а) образец №5 из 

Таблицы 3.1 б) образец №6 из Таблицы 3.1  в) образец №7  из Таблицы 3.1 

10 мкм 

мкм 
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При увеличении электрического поля статическое смещение доменной границы 

монотонно возрастало, однако характер зависимости установить не удается, из-за слабой 

повторяемости величин смещений для различных участков стенки и гистерезисных 

явлений, что связанно, вероятно, с пиннингом доменной границы на дефектах кристалла 

(рис. 3.9, более подробно результаты представлены в кандидатской диссертации Г.А. 

Мешкова [356]). При постепенном изменении электрического поля смещения ДГ 

переставали увеличиваться при напряжениях 400-500В. При этом резкое изменение 

напряжения на игле от нуля до 1000-1500 В могло приводить к бόльшим смещениям 

(рис.3.7).   

 
  а)    б)      в) 

 
  г)    д)     е) 

Рис.3.9. Смещения доменной границы в образце №6 под действием электрического напряжения: а)  +300В,   

б) +350В, в) +400 В.  Рисунки г), д), е) – аналогично для соседней доменной границы.  

 

Наиболее отчетливо эффект смещения проявляется на головках магнитных доменов 

(рис. 3.10-3.14). При смещениях доменной головки более чем на 10 мкм изменения, 

вызванные электрическим полем, становились необратимыми (рис. 3.11, 3.12).  

10мкм 
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а)      b)    c) 

Рис.3.10. Магнитооптическое наблюдение воздействия электрического поля на головки магнитных 

доменов (образец №8 из таблицы 1). Диффузные темные линии – изображения доменных границ. а) 1 – 

изображение зонда-электрода, 2 – головка магнитного домена b) притяжение головки к игле при 

положительном потенциале относительно подложки  c) отталкивание при отрицательном потенциале.  

 

 
Рис.3.11. Изменение микромагнитной структуры образца №6 из Таблицы.  a) – начальное состояние в 

отсутствие электрического поля: 1 – игла электрода, 2 – цилиндрический магнитный домен (ЦМД), 3 – 

головка магнитного домена. b)  притяжение  головки и участка ЦМД, ближайшего к игле,  при потенциале  

+500V,  c)  смещение при отрицательном потенциале -500 V. d) слияние ЦМД с головкой домена при снятии 

отрицательного напряжения с иглы.  
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Рис. 3.12. Наблюдение необратимых изменений микромагнитной структуры образца №6 из Таблицы  под 

действием электрического поля. Электрическое напряжение между зондом и подложкой 500 В. 

 

Аналогичные изменения в микромагнитной структуре возникали и при 

использовании методов сканирующей зондовой микроскопии. На рисунке 3.13 показано 

магнитооптическое изображение доменной структуры: в отсутствие электрического поля 

(рис. 3.13 a, 3.13 d) и при приложении к зонду СЗМ напряжения разных знаков (рис. 3.13 b, 

3.13 e, соответственно). Также приведены кадры, полученные в результате вычитания 

кадров до и после приложения потенциала (рис. 3.13 c, 3.13 f). Разностные кадры 

приведены в инвертированном контрасте. 

 
Рис. 3.13 .Оптические изображения доменных структур под действием электрического поля от зонда СЗМ:  

начальное положение зонда перед подачей напряжения на зонд (рис. 3.13 a, d) ; после при приложения 

положительного и отрицательного напряжения (рис.3.13 b, e, соответственно); кадры, полученные в 

результате вычитания кадров до и после приложения потенциала (рис. c, f). Образец №8 из Таблицы 3.1 
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При динамических измерениях становится возможным измерить скорость доменных 

границ и ее зависимость от электрического поля (рис. 3.14), что является более надежным 

способом измерения силы эффекта по сравнению с методом статических смещений, 

поскольку при этом уменьшается роль пиннинга. Сопоставив результаты измерений в 

электрическом поле с измерениями в магнитном поле, можно оценить эффективное 

магнитное поле, действующее на доменную границу: напряжение 500 В (что соответствует 

напряженности на острие 1 МВ/см) производит такой же эффект как магнитное поле 50 Э.  

  
 а)       б) 

Рис. 3.14. Движение головки магнитного домена, вызванное электростатическим воздействием: 

 а) исходная конфигурация 1 – электрод, 2 – головка магнитного домена, показаны также 

последовательные положения головки в различные моменты времени  б) зависимость смещения доменной 

границы от времени при различном потенциале на электроде. При динамических измерениях использовался 

образец 6 из таблицы 3.1. 

 

Обобщая данные экспериментов можно выделить следующие характерные 

особенности наблюдаемого воздействия электрического поля на микромагнитную 

структуру образцов:  

1. Нечетность по электрическому полю: при смене полярности электрического 

напряжения граница смещалась в противоположную сторону от положения 

равновесия (рис. 3.8). 

2. Четность по намагниченности: эффект не зависел ни от того над каким доменом 

располагалась игла (рис. 3.9), ни от того справа или слева от доменной границы 

она находилась, рис. 3.8) 

3. Для всех образцов положительное напряжение соответствовало притяжению 

доменной границы к зонду, отрицательное – отталкиванию (рис. 3.8, 3.10, 3.11, 

3.13).  
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4. Эффект возрастал при уменьшении расстояния между иглой и доменной 

границей (что проявлялось, в частности, в несколько более сильных эффектах 

притяжения, по сравнению с отталкиванием, рис. 3.7 б, 3.13) 

5. При увеличении электрического поля монотонно возрастала как величина 

смещения, так и скорость движения доменных границ (рис. 3.9, 3.14 

соответственно).  

6. Эффект смещения доменных границ был в наибольшей степени выражен в  

образцах, выращенных на подложках (210), заметные, но меньшие смещения 

наблюдались в образцах (110), в образцах (111) смещений доменных границ под 

действием электрического поля не выявлено (Рис. 3.7, Табл. 3.1).  

7. Наибольшие значения смещений наблюдались на головках магнитных доменов 

(рис. 3.10-3.14) 

3.1.4.  Обсуждение экспериментальных результатов. 
Теоретическая модель явления 
 

Изменение положения магнитных доменных границ при подаче электрического 

потенциала на иглу относительно подложки может возникать вследствие целого ряда 

причин, которые выступают как артефакты при изучении флексомагнитоэлектрической 

поляризации доменных границ, а именно:   

1) механическое давление кончика иглы на поверхность образца (при радиусе 

контактной площадки <5мкм, и силе электростатического притяжения иглы к поверхности 

~10-4 
Н, давление может достигать значительных величин ~1 МПа). 

2) действие магнитного поля токов, возникающих при зарядке/разрядке электрода, а 

также утечек при постоянном электрическом напряжении.    

3) однородный магнитоэлектрический эффект, линейный по электрическому полю, в 

том числе и «композитный» (произведение магнитострикции на пьезоэффект),  

4) индуцированное электрическим полем локальное изменение магнитной 

анизотропии материала, которое может приводить к затягиванию доменной границы в 

область с уменьшенной анизотропией типа легкая ось (при положительном напряжении), и 

выталкивание из области с увеличенной (при отрицательном напряжении).  

Первое свойство эффекта (нечетность по электрическому полю) позволяет 

исключить первый тип паразитного эффекта связанный с механическим давлением иглы, 

поскольку электростатическое притяжение кончика электрода к поверхности имеет место 

при обоих знаках электрического напряжения и эффект не должен менять знак при смене 

электрической полярности зонда.  
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Второе свойство (четность по намагниченности) позволяет отсечь артефакты, 

связанные с действием магнитного поля токов (если таковые все-таки возникнут, вопреки 

всем мерам предосторожности, описанным в экспериментальной части), поскольку 

действие иглы в этом случае зависело бы от магнитной полярности домена, над которым 

она находится.   

Флексомагнитоэлектрический механизм объясняет свойства 1 и. 2. (см. Глава 2).  

Перепишем формулу (1.8) в виде, удобном для последующего анализа микромагнитных 

структур:   

( ) ( )( )mmmmΕ ∇⋅−⋅∇⋅⋅⋅−= γ~MEFlexoF         (3.1) 

m – единичный вектор намагниченности, ∇ – векторный дифференциальный 

оператор, E – электрическое поле, γ~ – перенормированная константа 

флексомагнитоэлектрического взаимодействия.  Как непосредственно следует из формулы 

(3.1), эффект должен быть нечетен по электрическому полю и четен по намагниченности в 

полном согласии с экспериментом.  

Гораздо труднее исключить влияние третьего рода артефактов – паразитных 

магнитоэлектрических эффектов однородного типа, которые могут возникать в пленках 

феррит-гранатов. Данный эффект может проявляться в том, что электрическое поле от 

положительно заряженного зонда приводит к уменьшению магнитного (в данном случае, 

также и магнитоэлектрического) домена над которым находится положительно 

заряженный зонд (что внешне проявляется как притяжение доменных границ к игле), и 

увеличению доменов при отрицательном напряжении.  Однако весь опыт 

экспериментальных исследований свидетельствует в пользу того, что эффект связан 

именно с магнитными неоднородностями – доменными границами, а не с областями 

однородной намагниченности (доменами). В частности, притяжение доменной границы к 

игле в случае однородного магнитоэлектрического эффекта должно было бы ослабевать, а 

не увеличиваться с приближением ДГ к игле (свойство 4), поскольку в этом случае в 

область сильного электрического поля попадает и соседний домен, что приводило бы к 

противоположному движению ДГ.  

Тем не менее, однозначным свидетельством в пользу флексомагнитоэлектрического 

механизма явления, позволяющим отмести как третий тип паразитных эффектов, так и 

почти неотличимый от искомого неоднородного магнитоэлектрического эффекта 

четвертый тип (изменение анизотропии), может служить только зависимость эффекта от 

киральности (направления разворота намагниченности) доменных границ. В разделе 3.1.6 

описаны опыты, в которых переключение киральности доменных границ, действительно, 
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приводит к смене электрической полярности доменных границ. Пока же ограничимся 

замечанием, что свойство 3 эффекта в рамках флексомагнитоэлектрического механизма 

надо трактовать как то, что все доменные границы во всех образцах имеют одинаковую 

киральность, а следовательно и электрическую полярность (соответствующую 

отрицательным поверхностным электрическим зарядам).   

Для объяснения свойств 5-7, связанных с количественной мерой эффекта следует 

более подробно рассмотреть теоретическую модель, основанную на 

флексомагнитоэлектрическом  (неоднородном магнитоэлектрическом) механизме. 

 Воспользовавшись формулой (3.1) для объемной плотности свободной энергии 

неоднородного магнитоэлектрического взаимодействия (формула 1) найдем электрическую 

поляризацию, связанную с доменной границей:  

( ) ( )( )mmmm ∇⋅−⋅∇⋅⋅=
∂

∂
−= γ~

E

F
P FlexoME

ME   (3.2) 

Расписывая по компонентам, и предполагая, что ось x направлена вдоль направления 

модуляции, т.е. по нормали к плоскости доменной границы (здесь и далее считаем, что 

плоскость доменной границы вследствие минимизации поверхностной энергии 

ориентируется перпендикулярно поверхности пленки) имеем:  

 
( )( )xxxxxxx mmmmP ∇−∇= γ     (3.3 a) 

( )( )yxxxxyy mmmmP ∇−∇= γ    (3.3 б) 

( )( )zxxxxzz mmmmP ∇−∇= γ    (3.3 в) 

  

Очевидно что, проекция электрической поляризации на направление модуляции Px=0. 

Компонента Py  направлена в плоскости образца и вдоль доменной границы поэтому 

соответствующая компонента дивергенции поляризации 0y yP∇ =   Таким образом, задача 

сводится к нахождению всего одной компоненты поляризации – в направлении нормали к 

пленке, равной поверхностной плотности связанных электрических зарядов Pz =σ. Стоит 

отметить, что строго говоря при изгибе доменной границы в месте расположения головки 

домена (рис.3.15 а) y yP∇  отлична от нуля, но характерный масштаб закругления 

относительно велик ~10 мкм и объемными зарядами, им порождаемыми, можно 

пренебречь по сравнению с поверхностными зарядами от  Pz. 
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Рис. 3.15 a) Геометрия задачи: 

доменная стенка в месте 

расположения головки домена. 

m0 – ориентация 

намагниченности в домене, 

направленная под углом  θ0 к 

нормали к пленке (см. Таблицу 

3.1) 

Рис. 3.15  б) Фрагмент доменной 

границы вблизи головки 

полосового домена.  Ось x’ – 

нормаль к плоскости доменной 

границы, направленная вдоль 

направления модуляции k, y’ 

касательная к ней. 

Рис. 3.15 в) Доменная граница 

(ДГ) в общем случае направлена 

под углом φ0 к проекции 

намагниченности на плоскость 

пленки m0xy (см. Таблицу 3.1) 

Намагниченность в центре доменной границы m∆/2 по определению должна лежать в 

плоскости перпендикулярной направлению намагниченности в доменах (разворот на 90 

градусов в 180-градусной стенке), а ее ориентация в плоскости будет определяться 

балансом нескольких вкладов в энергию: орторомбической, одноосной и кубической 

анизотропий, а также  магнитостатической энергии, связанной с магнитными зарядами 

xxx mmdiv ∇= .  

 Векторное произведение [ ]0 / 2∆= ×Ω m m  векторов намагниченности в домене m0  и в 

центре доменной стенки m∆/2  является нормалью к плоскости разворота циклоиды.  

Учитывая, что дифференциальный оператор ∇ можно заменить волновым вектором 

спирали 
x∂

∂= nk  где n – нормаль к плоскости ДГ, получаем  следующее представление (1):  

[ ]( )ΩkPm
m

nP ×⋅−=




















 ×
∂
∂×⋅−= γγ ~~

x
FME .              (3.4) 

Таким образом, электрическая поляризация в пространственно модулированных 

структурах может быть найдена как векторное произведение k и Ω: 

[ ]( )ΩkPP ×⋅= γ~ .                                                  (3.5) 

[-120] 

ДГ 

-m0x m0x 

-m0xy 
m0xy 

φ0 φ0 
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Из формулы (3.5) следует, что отличная от нуля поляризация возникает при 

неколинеарности направления модуляции k и плоскости разворота Ω, т.е., как уже 

говорилось ранее, максимальная по величине поляризация должна наблюдаться в случае 

стенок Нееля, а для стенок Блоха она равна нулю (рис.3.16). Из (3.5) также следует, что 

изменение направления вращения (Ω ���� -Ω) приводит к переключению поляризации (P ���� - 

P).  

а) б)  

Рис. 3.16 Основные микромагнитные конфигурации ДГ: а) стенка Нееля б) стенка Блоха 

 

Таким образом, для компоненты поляризации, нормальной к пленке, имеем:  

x
P yz ∂

∂Ω= θγ~     (3.6) 

 Учитывая, что размер зонда, характеризуемый радиусом кривизны R, значительно 

превосходит  ширину доменной границы ∆ (R~5 мкм, ∆~50нм), то доменную границу 

целесообразно характеризовать не поляризацией Pz,  а погонным зарядом  ρl: 

( )( ) ( )
0 0

θ
ρ θ γ πγ

∆ ∆ ∂
= = = Ω

∂∫ ∫% %
l l y

x
P x dx dx

x
,    (3.7) 

Рассмотрим два частных случая взаимного ориентации намагниченности в доменах и 

доменной границы:  

а) намагниченность параллельна плоскости доменной границы (т.е. m0y ⊥ k||x, рис. 3.15 а). В этом 

случае появление в доменной границе отличной от нуля mx означает дополнительную 

магнитостатическую энергию и намагниченности в середине доменной границе выгодно 

быть оставаться  в плоскости yz. Того же требует орторомбическая анизотропия с легкой 

осью вдоль оси y. В этом случае мы имеем электрически неполяризованную ( 0yΩ = ) 

стенку блоховского типа.  

б) проекция намагниченности на плоскость пленки перпендикулярна доменной 

границе (m0y || k||y, участки доменной границы в месте расположения головки домена, рис. 

3.15 а).  В этом случае мы уже имеем отличные от нуля магнитные заряды на стенке, т.к. 
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проекция намагниченности на нормаль к ДГ меняет знак (рис. 3.15 б) независимо от того в 

какой плоскости будет происходить разворот намагниченности. Таким образом, в случае 

головки реализуется ситуация отличной от нуля поляризацией (3.5).  

В случае взаимодействия зонда с протяженным линейным участком границы (рис. 3.15 в) ситуация 

в действительности более сложная, чем рассмотрена в случае а): помимо оси орторомбической 

анизотропии [-120], вдоль которой направлены доменные границы (рис. 3.15 в) и конкурирующей с 

ней ростовой анизотропии с легкой осью по нормали к пленке, действует также кубическая 

анизотропия ось которой наклонена к плоскости доменной границы. Это приводит к отличной от 

нуля составляющей намагниченности в доменах на нормаль к плоскости доменной границы x (рис. 

3.15в), а также изменению направления плоскости разворота и появлению отличной от нуля 

компоненты  
0 2 0 2
m m m m

y x z z x
 Ω = − ∆ ∆ 

, где m0 – намагниченность в домене, m∆/2   – 

намагниченность в центре доменной стенки.  Учитывая ориентацию вектора  m0, задаваемую 

углами (θ0;φ0) в (см. Таблица 3.1) получаем  ~ sin sin
0 0

P θ φ   т.е. при направлении 

намагниченности в доменах по нормали к пленке (θ0=0, как это имеет место в пленках 

(111)), доменные стенки электрически не поляризованы, в то время как в пленках (210), где 

отклонение вектора намагниченности от нормали θ0 наибольшее (Таблица 3.1),  эффект 

должен проявляться в наибольшей степени.   

 Хотя приведенные выше рассуждения ни в коей мере не претендуют на 

количественную теорию явления, тем не менее, в рамках простой геометрической модели, 

находят свое объяснение увеличение эффекта на участках доменных границ в областях 

доменных головок, отсутствие эффекта в пленках (111), а также то наблюдение, что 

величины эффектов в пленках (210) выше, чем в пленках (110).  

 Динамические измерения позволяют провести оценки величины 

магнитоэлектрического эффекта по скорости движения границы в электрическом поле. 

Выражение для эффективного магнитного поля находится как вариационная производная 

от плотности свободной энергии:  

( ) ( )( )mEmE
M

H ⋅∇−⋅∇=−=
s

ME
eff M

F γ
δ

δ 2     (3.8) 

(здесь предполагалось, что мы рассматриваем статический случай и дополнительным 

слагаемыми в 3.8, пропорциональным компонентам rotE можно пренебречь) Сравнивая 

(3.8) с выражением для электрической поляризации доменной границы:  

( ) ( )( )mmmm
E

P ∇⋅−⋅∇=
∂

∂−= e
ME

DW

F γχ      (3.9) 

получаем простое соотношение:  
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effDW MHEP =2        (3.10) 

Зная параметры эксперимента  экспериментальные параметры Ms~5 Гс Heff~50 Э, 

E= 3·103 СГС для электрической поляризации границы неелевского типа (доменной стенки 

в месте расположения головки домена) получаем оценку P=0,04 СГС =0,1 мкКл/м2  

 C другой стороны, учитывая, что эффективная ширина доменной границы порядка 

100 нм, получаем оценку для константы неоднородного магнитоэлектрического 

взаимодействия в феррит-гранатах: γ  ~ 10-6 эрг см .   

3.1.5. Наклон плоскости доменных границ в электрическом поле 
  
 Помимо изучения воздействия на микромагнитную структуру точечного электрода, 

представляет интерес также исследование влияния электрического поля от электродов 

иных геометрий, в частности электрода типа «заряженная нить».  

 
Рис.3.17 Магнитооптические изображения доменной структуры в пленке феррит-граната, 

подвергнутой воздействию электрического поля 1- доменная граница, 2 – полосковый электрод, 3 – 
контактная площадка. б) магнитооптические изображения выделенного участка на рис. а) при различных 
величинах напряжения на электроде. Образец №9 из Табл. 3.1 

 

 На поверхность образца 9 из Таблицы 3.1 фотолитографическим методом была 

нанесена система полосковых палладиевых электродов. Между электродом и подложкой  

прикладывалось напряжение от высоковольтного источника, наблюдения микромагнитной 

структуры образца производились магнитооптическим методом в проходящем свете 

(рис.3.17).     

При расположении полоскового электрода параллельно доменным границам 

наблюдалось уширение изображений доменных границ, монотонно возрастающее в три 

раза при увеличении напряжения от 0 до 1600 В (рис.3.17). Данное изменение видимой 

ширины доменной границы может быть интерпретировано как наклон плоскости доменной 

границы на угол ~10◦  (рис. 3.18). При этом доменные границы (за исключением 

ближайшей к электроду) практически не смещались в сторону электрода, как это имело 
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место в случае точечного зонда, что, по-видимому, объясняется стремлением сохранить 

неизменными размеры доменов.  

 

Рис.3.18. Схематическое изображение рассматриваемой ситуации: электрическое поле E 

положительно заряженного полоскового электрода воздействует на электрический диполь доменной стенки 

(поверхностные заряды доменной границы показаны знаками «+» и «-»),  h—толщина пленки, l —участок 

доменной границы, w — видимая ширина доменной границы, α – угол наклона доменной границы, 

штриховой линией показана граница в наклоненном положении. В иллюстративных целях наклон доменной 

границы преувеличен.  

 

Согласно теории неоднородного магнитоэлектрического эффекта, магнитная 

доменная граница представляет собой диполь, который стремится ориентироваться 

параллельно линиям электрического поля от линейного электрода (рис. 3.18). 

Результирующий угол наклона определяется балансом уменьшения энергии 

электростатического взаимодействия и роста поверхностной энергии доменной границы за 

счет увеличения ее площади при наклоне. Как видно из рисунка 3.18, приращение площади 

доменной границы ∆S≈lαw, где l–длина участка доменной границы, w –видимая ширина 

доменной границы, а угол поворота плоскости доменной границы  α ≈ w/h, где h–толщина 

магнитной   пленки.  

Зависимость поверхностной энергии доменной границы с поверхностным 

натяжением σ от угла наклона описывается выражением Wsurf = σlh(1+ α2/2). При повороте 

доменной границы уменьшается электростатическая энергия Wel= PSElh∆cos(π/2-α),  где 

PS— спонтанная электрическая поляризация доменной границы, E – напряженность 

электрического поля, в котором находится доменная граница,  ∆ — истинная ширина 

доменной границы, определяемой конкуренцией энергий обмена и магнитной анизотропии. 

Минимизируя полную энергию Wsurf+Wel на единицу поверхности доменной границы 

имеем:  

∆= EPSασ       (3.11) 

l 

h 

w  

α 

α 

h 

w 

E ДГ 
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Подставляя значения α=10◦, σ=0.01 эрг/см2,   E~600 кВ/см=2·103 
СГС, ∆=10-5 см, 

получаем оценку для электрической поляризации доменной границы PS~ 0.1 СГС = 0.3 

мКл/м2 , что близко к оценке поляризации из динамических измерений (3.10), приведенной 

в предыдущем параграфе. 

 

3.1.6. Переключение электрической полярности доменных 
границ в пленках феррит-гранатов с помощью магнитного 
поля 
 

Обращает на себя внимание, что все доменные границы во всех образцах, где 

наблюдалось воздействие электрического поля на микромагнитную структуру,  вели себя 

одинаковым образом: притягивались  к положительно заряженной игле и отталкивались от 

отрицательно заряженной (третья характерная особенность эффекта, п. 3.1.3). В рамках 

теории неоднородного магнитоэлектрического эффекта это означает, что все доменные 

границы в спонтанном состоянии имеют одну и ту же киральность (рис.3.19 а). Такое 

нарушение симметрии (в общем случае направления вращения намагниченности по- и 

против часовой стрелки равновероятны) можно связать с нарушением в пленках 

центральной симметрии, что подтверждалось наблюдением в пленках феррит-гранатов 

линейного электромагнитооптического эффекта [273] и генерации второй гармоники [93]. 

Причиной нарушения центральной симметрии и возникновение в пленке полярного 

направления вследствие градиента механического напряжения за счет асимметричной 

структуры биморфа «пленка-подложка», а также неоднородности кристаллической 

структуры по глубине, возникающей при росте пленки (проявляющейся в небольших 

смещениях редкоземельных ионов от равновесных кристаллических позиций [357]).   

 

 

a) 

 

б) 

Рис. 3.19 Схематическое представление микромагнитной структуры в пленках феррит-гранатов а) спонтанное 

состояние б) во внешнем магнитном поле. В иллюстративных целях размер доменных границ преувеличен.  

 

Можно предположить, что поскольку электрическая поляризация зависит от 

микромагнитной структуры доменных границ, то с помощью внешнего магнитного поля ее 

можно перестраивать и, тем самым, менять электрическую поляризацию, подобно тому как 



 139 

это происходило со спиновой циклоидой в сильных полях Главе 2, но в данном случае 

можно ожидать гораздо меньших величин управляющих магнитных полей и возможности  

изменения не только величины, но и знака электрической поляризации. Действительно, 

магнитное поле, направленное перпендикулярно плоскости доменной стенки, должно 

изменять микромагнитную конфигурацию в доменной границе таким образом, что вектор 

намагниченности в центре ДГ становится параллельным полю. В результате магнитная 

пленка переходит в новое состояние, в котором направление разворота намагниченности в 

соседних доменных границах противоположно (рис. 3.19 б). Кроме того, при инверсии 

магнитного поля должно переключаться направление вращения намагниченности в 

доменных границах, и, следовательно, меняться электрическая полярность доменных 

стенок.  

 
Рис. 3.20. Зависимость электрической полярности магнитных доменных границ от их микромагнитной 
структуры, перестраиваемой магнитным полем. Представлены  комбинации магнитооптических изображений  
со схематическим изображением иглы и микромагнитной структуры образца. Противоположные направления 
вращения намагниченностей в соседних стенках проявляются при взаимодействии с электрически 
заряженным зондом, поскольку соответствуют  поверхностным электрическим зарядам противоположных 
знаков. Образец №6 из табл. 3.1 

 

Оба свойства (различная электрическая полярность соседних границ и 

переключение их полярности при изменении направления магнитного поля на 
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противоположное) действительно наблюдаются в эксперименте при приложении 

магнитного поля, величина которого превышает некоторое критическое значение (рис. 

3.20). Данные измерений критических полей для различных образцов (210) приведены в 

Таблице 3.2  

Номер 

образца 

4πMs, Гс Hc, Э FFlexoME,   

эрг/см3 

σFlexoME,  

мэрг/см2 

5 77 80±5 500 0.8 

6 62 50±3 250 0.4 

7 53.5 70±10 300 0.5 

8 43.5 18±5 63 0.1 

9 62.2 25±5 123 0.2 

 

Табл. 3.2. Критические магнитные поля Hc для образцов из таблицы 3.1. Намагниченность Ms, 

критическое поле, и оцененная по формуле (3.19) объемная FFlexoME и поверхностная σFlexoME плотности  

энергии, соответствующей флексомагнитоэлектрическому вкладу. 

 

Рассмотрим теоретическую модель явления. Выражение для плотности свободной 

энергии системы представляет собой сумму неоднородного обменного взаимодействия, 

магнитной анизотропии, зеемановской энергии (взаимодействие с внешним магнитным 

полем) и магнитоэлектрического слагаемого:  

=−−−= FlexoMEZeemananysotropyexchangetotal fffff  

( ) ( ) ( )( )( )mmmmPm ⋅∇−∇⋅⋅⋅−⋅−−∇= ∑
=

0
2

23

1

cossincos γϕθθ HMKA su
i

i  (3.12) 

где A  – константа неоднородного обмена (или обменная жесткость), Ku — константа 

одноосной анизотропии, Ms – спонтанная намагниченность, θ и φ полярные и 

азимутальные углы  для единичного вектора намагниченности 

( )θϕθϕθ cos,sinsin,cossin=m  в сферической системе координат с полярной осью 

вдоль нормали к пленке и азимутальной в направлении  модуляции намагниченности 

(нормаль к плоскости доменных границ). Внешнее поле  H также направлено вдоль 

азимутальной оси. Последнее слагаемое соответствует неоднородному 

магнитоэлектрическому взаимодействию (3.1), где P0 – полярный вектор, 
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характеризующий ранее обсуждавшееся нарушение симметрии в пленки, возникающие 

либо вследствие изгиба образца, либо при росте пленки. Как будет показано ниже, он 

определяет электрическую полярность доменных границ в спонтанном состоянии.   

Минимизация функционала свободной энергии F f dV= ∫ ⋅  методом Лагранжа-

Эйлера позволяет найти функции ( , , )x y zθ  и ( , , )x y zϕ :  

κϕθβθ
ξ
θ =++







0

2

2

cossincos
d

d
   (3.13а) 

ϕ: ϕ0 =0, π,      (3.13б) 

где ∆= xξ  – безразмерная координата, uKA=∆  (Ku>0) – ширина доменной границы, 

u

s

K

HM=β  — параметр, характеризующий энергию магнитного взаимодействия с 

внешним полем, κ  — константа интегрирования.  

В отсутствие магнитного поля H=0 получаем:  

( )θ
ξ
θ 2

2

cos1
1 ⋅−=








m

md

d
   (3.14) 

( ) mmK14 ⋅∆=λ      (3.15) 

где λ – период доменной структуры, ( ) ∫ −
=

2

0
21

cos1

π

θ
θ

m

d
mK , m=1/κ — параметр интеграла. 

 Решения (3.13) соответствуют доменной структуре с границами неелевского типа 

(рис. 3.16 а), т.е. направление модуляции намагниченности лежит в плоскости вращения 

намагниченности.   

 Как правило, период доменной структуры в доменных пленках на несколько 

порядков превосходит толщину доменных границ  λ>>∆, κ⇒1 и фазовая траектория 

доменной структуры в координатах (θ, dθ/dξ), см. рис. 3.21, практически совпадает с 

сепаратрисой: 

θ
ξ
θ 2

2

cos1−=








d

d
    (3.16) 

 В отсутствие магнитного поля β = 0 решения с противоположными направлениями 

вращения  намагниченности в доменных границах разделены (рис. 3.21 b, вставка, 

непрерывная линия). 
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Рис.3.21 a) схематическое изображение микромагнитной структуры магнитной пленки с 

перпендикулярной анизотропией в спонтанном состоянии. Показаны координатные зависимости угла 

разворота намагниченности и электрической поляризации b) фазовый портрет структуры в магнитной пленке, 

описываемый уравнением (3.14) при анизотропии типа легкая ось (К>0) и κ⇒1 (кривая стремится к 

сепаратриссе, описываемой формулой (3.16).  Черной непрерывной линией показана траектория 

соответствующая спонтанным состояниям, штриховая красная линия при β=0.2 (что соответствует 

экспериментальным значениям Ms=5 Гс,  H=60 Э и Ku~1000 эрг/см3). Точки A,O,D соответствуют доменам – 

областям с однородной намагниченностью (dθ/dξ=0).  

ДГ 1 ДГ 2 
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Сравним энергии, соответствующие следующим структурам, задаваемым 

уравнением (3.14):  

i) структура с направлением вращения намагниченности во всех доменах по часовой 

стрелке (как на рис. 3.19 а), соответствующая открытой траектории ABOCD рисунка 3.21 

б)  

ii) структура с противоположным направлением вращения в каждой доменной 

границе (против часовой стрелки), соответствующая открытой траектории DFOEA рисунка 

3. 21 b) 

iii) структура с переменным направлением вращения намагниченности (как на 

рисунке 3.19 б) (закрытые траектории OEABO и OCDFO на 3. 21 b)  

Обменная энергия и энергия анизотропии в формуле (3.12) остаются неизменными 

для всех типов траекторий, в то время как последнее, флексомагнитоэлектрическое 

слагаемое снимает вырождение по энергии, поскольку оно чувствительно к направлению 

вращения намагниченности. Усредненная по периоду величина 

флексомагнитоэлектрического взаимодействия  в этих трех случаях различна: 

0

0 0

0

2    ( )

1 2      ( )

0            ( )
ME z

P i

df P dx P ii
dx

iii

λ

π γ λ
θ π〈 〉 = −γ ⋅ = − γλ λ



∫     (3.17) 

 

Таким образом, в отсутствие внешнего магнитного поля в пленках феррита висмута 

реализуется только вариант (ii)   благодаря нарушению симметрии, описываемым вектором 

поляризации P0 (P0z= - P0<0).  

Во внешнем магнитном поле (3.16) примет вид:  

  0

2

2

cossincos1 ϕθβθ
ξ
θ −−=








d

d
.   (3.18) 

 

В сеператрисе возникает зазор  (рис. 3.21 b, вставка) делающий возможными 

замкнутые траектории (iii). Фазовый переход от состояния (i) к состоянию (iii) описывается 

конкуренцией в доменной границе зеемановского и флексомагнитоэлектрического вкладов 

в термодинамический потенциал (3.12):   

 0

2
PHM Сs γπ

∆
=        (3.19) 
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Рис. 3.22 Вихревое 
распределение  
намагниченности порождает 
радиальное распределение 
электрической поляризации. 

где Ms =5 Гс – спонтанная намагниченность, HC – критическое поле фазового перехода (см. 

таблицу 3.2),  ∆≈100 нм – ширина доменной границы.  Таким образом, мы можем оценить 

поверхностную энергию γP0, соответствующую флексомагнитоэлектрическим вкладу 

(табл.3.2 последний столбец). Она не превышает тысячной эрг/см2 (для сравнения, 

поверхностная энергия доменной границы в данных материалах порядка 0,01-0.1 эрг/см2). 

Флексомагнитоэлектрический вклад не только снимает вырождение по энергии для 

границ с противоположными направлениями разворота намагниченности, но и, как уже 

говорилось в предыдущих пунктах, приводит к образованию добавочной поляризации в 

области доменных границ (обратный эффект). Как видно из эксперимента (рис.3.20), 

изменение направления магнитного поля на противоположное приводит к изменению 

направления вращения намагниченности в доменной границе и, следовательно, 

электрическая поляризация ДГ меняет знак. Это свойство позволяет отделить 

флексомагнитоэлектрические явления от паразитных эффектов не связанных с 

пространственной модуляцией спина (см. обсуждение в п. 3.1.4). Рассчитанные 

распределения электрической поляризации вместе с координатной зависимостью для угла 

разворота θ(x) показаны на рисунке 3.21 a). 

3.2 Электрическая поляризация микромагнитных структур 

размерности меньшей двух 

 

Магнитные вихри рассматриваются как альтернатива 

магнитным доменам для представления двоичной 

информации [283] поскольку магнитные вихри не создают 

полей рассеяния, влияющих на соседей и являющихся 

заметным лимитирующим фактором при увеличении 

плотности записи. Однако управление магнитными вихрями 

остается сложной задачей. Было предложено несколько 

способов, включающих в себя перемагничивание 

импульсами магнитного поля [284] или спиновых токов 

[285]. К сожалению оба этих способа подразумевают 

высокую плотность электрических токов и тепловые потери.  

В этой связи представляется интересной возможность управления магнитными вихрями 

с помощью статического электрического поля, которую предоставляет 

флексомагнитоэлектрический эффект.  Магнитный вихрь можно рассматривать как 

замкнутую на себя спиновую циклоиду, направление модуляции в которой изменяется от 
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точки к точке (рис. 3.22).  В этом случае, полная электрическая поляризация такого вихря 

равна нулю: электрические свойства присутствуют,  но в явном виде себя не проявляют. 

Однако нулевая поляризация не означает отсутствие электрических свойств, поскольку 

дивергенция P соответствует связанному электрическому заряду ( )r
rρ : 

( ) ( )rdivPr
rr −=ρ     (3.21) 

где ( )rP
r
определяется формулой (3.2). Это создает возможность управления магнитными 

вихрями с помощью электрического поля. Рассмотрим электростатические свойства вихря 

более подробно.  

3.2.1 Магнитный вихрь в электрическом поле 
 

Рассмотрим концентрическое распределение намагниченности, соответствующее 

точкам, отстоящим от центра вихря на расстоянии большем радиуса ядра вихря 

(центральной области, в которой спины выходят из плоскости): 

[ ]reeem ×=−= 312

1
]sincos[

r
ϕϕ                              (3.22) 

где m – единичный вектор намагниченности, r = (-r·sinϕ; r·cosϕ) – радиус вектор, 

проведенный из центра вихря в данную точку, e1,e2,e3  – единичные векторы, направленные 

вдоль координатных осей, с z-осью вдоль оси вихря.  

Согласно формуле (3.2) распределение поляризации в вихре:  

( )( ) [ ]( )
223

~~)(~
rrr

rr
re

m
mmmmP γγγ =







 +×∇⋅=∇−⋅∇⋅=   (3.23) 

 

M ϕϕϕϕ 

M r 

 
       а) б) 

 

Рис. 3.23.  Геометрия задачи: а) кольцевое распределение намагниченности в 

области магнитного вихря далеких от центральной (от ядра вихря). б) погонный заряд QL , 

образующийся в центре вихря, r - радиус вектор, P – поляризация.     

QL h 

-
-
-
-
-
-

r 

P 
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Воспользовавшись теоремой Гаусса (рис. 3.23 б) для линейной плотности  

связанных зарядов в центре вихря имеем:  

 γπ~2−==
h

q
QL      (3.24) 

Здесь стоит отметить, что изменение киральности вихря (направления вращения 

против или по часовой стрелке) приведет лишь к изменению знака намагниченности в 

формуле (3.23), но не электрической поляризации и заряда (в силу четности 

флексомагнитоэлектрической энергии по намагничности). Линейной плотности заряда 

противоположного знака будет соответствовать топологический антипод вихря – 

антивихрь (рис. 3.24 б). В этом случае распределение намагниченности описывается 

формулой: 

 ]sincos[ 21 ϕϕ eem −= ,     (3.25) 

а соответствующее распределение поляризации и заряд имеют противоположный 

знак, по отношению к случаю вихревого распределения: 

2
~

r

r
P γ−= ; γπ~2=LQ     (3.26) 

а)   б)  
Рис. 3.24 Микромагнитные распределения в ферромагнитных наноточках:  

a) магнитный вихрь б) магнитный антивихрь. 
 

 Антивихревое состояние магнитной частицы (рис. 3.24 б) в обычных условиях не 

реализуется, поскольку с ним связана дополнительная магнитостатическая энергия за счет 

образования магнитных зарядов на краях частицы. Существуют единичные сообщения о  

наблюдении магнитных антивихрей в метастабильном состоянии  в магнитных 

наночастицах сложной крестообразной формы [290,291]. Однако, как будет показано ниже, 

антивихревое состояние может стать энергетически выгодным при критической величине 

электрического потенциала точечного электрода. Для оценки флексомагнитоэлектрической 

энергии магнитного вихря в электрическом поле можно представить ее как 
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электростатическую энергию заряда (3.24) в поле точечного электрода с электрическим 

потенциалом φ:  

ϕγπϕ ⋅⋅== hqWME
~2 ,        (3.27) 

где q – интегральный заряд, h –  высота магнитного диска.  

Обменная энергия может быть оценена как  

( ) hAhAVAkWExch
22

2
2 2

2 ππ =∆







∆

==    (3.28) 

где к – волновой вектор модуляции магнитного параметра порядка, ∆ – поперечный 

размер частицы.  

Таким образом, критическое электрическое напряжение, которое нужно приложить 

к электроду, чтобы  зародить вихрь (антивихрь) определяется условием  WME  + Wexch =0 и 

может быть найдено как 

γ
πϕ ~

2 A
C =        (3.29) 

Используя значения константы неоднородного магнитоэлектрического эффекта для 

феррита висмута и пленок феррит-гранатов γ~ ~10-6 3/ смэрг (пункты 2.3 и 3.1.4), 

получаем при обменной жесткости A= 10-7 
эрг/см, характерной для диэлектриков, 

проявляющих магнитные свойства при комнатной температуре, величину φc=±150V.  

Более строгий подход к расчету критического напряжения должен учитывать конечный 

размер ядра. Однако оценка (3.27) остается справедливой и в этом случае при условии, что 

под напряжением (3.29) подразумевается наименьшее напряжение, при котором на 

периферии частицы зарождается вихревое состояние, под зарядом (3.24) – заряд, 

распределенный по поверхности цилиндра, окружающего ядро вихря, а под параметром ∆ 

в (3.28) - диаметр ядра.                  

  

a) 

 

б) 

Рис. 3.25 Электрическое переключение топологического заряда магнитного вихря в магнитной наночастице  

а) магнитный  вихрь б) магнитный антивихрь. 
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Неоднородное электрическое поле, создаваемое, например, иглой кантилевера 

зондового микроскопа может зарождать в магнитной наночастице вихревое или 

антивихревое состояние в зависимости от электрической полярности иглы (рис. 29), что 

позволяет рассматривать данную систему как прототип электрически переключаемого 

элемента магнитной памяти с двумя логическими состояниями.  

 

Рис. 3.26 Гистерезисный цикл для переключения вихря и антивихря в электрическом поле. На 

вставках изображены (слева направо) микромагнитные распределения в антивихревом, однородном и 

вихревом состояниях. Сплошная линия – гистерезис для значения намагниченности MS =5 Гс, пунктирная 

линия -  50Гс. R=100нм 

 

Микромагнитные вычисления проводились в микромагнитном SpinPM [358], который 

был модифицирован, с учетом вклада в эффективное магнитное поле от 

флексомагнитоэлектрического взаимодействия (3.1).  

На рисунке 3.26 представлены результаты численных расчетов  гистерезисного цикла в 

электрическом поле в 200 нанометровой магнитной частице с параметрами типичными для 

магнитных диэлектриков с температурой магнитного упорядочения выше комнатной:  

константа обменного взаимодействия A=3·10-7
эрг/см3, намагниченноcть Ms=5÷50 Гс, 

магнитоэлектрическая константа γ=10-6. Предполагалось, что источником электрического 

поля является тонкая (толщиной в 10 нм) проволока, проходящая через центр диска. 

Абсолютное значение электрического поля, необходимого для зарождения антивихря,  

больше, чем для вихря, что объясняется большей магнитостатической энергией  

антивихревого состояния. В материалах с меньшей намагниченностью насыщения картина 

становится более симметричной  (рис. 3.26, сплошная линия).  
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3.2.2 Линия Блоха  
 

Рассмотрим также вихри, образующиеся в блоховских доменных границах в местах 

изменения направления вращения намагниченности в доменной границе – вертикальные 

линии Блоха (ВБЛ). Они наблюдаются в пленках феррит-гранатов как в динамике (за счет 

возникновения уединенных изгибных волн на движущейся доменной границе [359, 360]), 

так и в статическом состоянии в режиме темнопольного магнитооптического наблюдения 

[355]. На рисунке 3.27 a) показано микромагнитное распределение 

( ) ( ) ( )[ ]∆Λ∆Λ∆= yxyxy θϕθϕθ cos);(sinsin);(cossinm в вертикальной блоховской 

линии, определяемое зависимостями для углов (θ, φ) в сферической системе координат с  

полярной осью вдоль нормали к пленке: 

)exp(2
∆

= y
arctgθ     (3.30 а) 

)exp(2
Λ

= x
arctgϕ     (3.30 б) 

∆   и Λ   – ширины доменной границы и ВБЛ, соответственно (предполагается, что 

распределение намагниченности однородно по толщине пленки) 

 
a)      б)    в) 

Рис. 3.27. Вертикальная блоховская линия (ВБЛ) в доменной стенке, разделяющей домены с вертикальной 

ориентацией намагниченности (вид сверху на пленку) (a) микромагнитное распределение (доменная граница 

шириной ∆ показана штриховой линией, ВБЛ шириной Λ расположена в центре); б) рассчитанное по 

формуле (3.30 б) распределение плотности электрического заряда  [249] в) поверхностная плотность заряда в 

месте расположения линии Блоха, равная нормальной компоненте электрической поляризации, согласно 

формуле (3.30 в). 

 
Для поляризации, а также ассоциированными с ней объемной и поверхностной 

плотностями зарядов (рис. 3.27 б и в, соответственно)  согласно формула (3.2) и (3.21) 

имеем: 

( )















 ′
∆

−′
Λ

+′
Λ

= θϕϕϕθθϕθγ sinsincossinsin~, 3

2

2 eeP yx    (3.31 a) 

x 

y 
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( ) ϕθθγρ ′′⋅
Λ∆

−= 2sin
~

, yxbulk    (3.31 б) 

( ) 







∆
′

−′
Λ

= θϕθθϕγρ sincos
sin~, yxsurf     (3.31 в) 

где φ', θ' – производные зависимостей (3.30) по нормированным координатам x/Λ и y/∆, 

соответственно.   

Наличие распределений поверхностных и объемных электрических зарядов, 

связанных с ВБЛ, предполагают возможность воздействия на них электрического поля (в 

том числе и в пленках (111), в которых доменные границы не проявляли МЭ свойств). 

Такое воздействие действительно наблюдалось, но оно носило в меньшей степени 

повторяемый характер, чем движение или наклон доменных границ, что связано с большей 

ролью пиннинга. Действительно, в отличие от случая доменных границ, равновесное 

положение которых определяется квазиупругой возвращающей силой магнитостатического 

происхождения, для ВБЛ различные участки границы полосового домена равнозначны и ее 

положение задается дефектами кристалла.   На рисунке 3.28 показано магнитооптическое 

изображение доменных границ в образце пленки феррит-граната (BiTm)3(FeGa)5O12 

выращенного на подложке (111) в темном поле (режим наблюдений, при котором в 

объектив микроскопа попадает только свет, рассеянный на неоднородностях) до, во время 

и после воздействия электрического поля зонда. Однозначной зависимости направления и 

величины смещения ВБЛ от полярности и величины электрического напряжения не 

наблюдалось, что мы связываем с неустановленной внутренней структурой линий Блоха 

(от направления вращения намагниченности в которых зависит знак объемных и 

поверхностных зарядов), а также с отмеченной выше ролью пиннинга. 

 

а)   б)     в) 

Рис. 3.28. Наблюдение методом темного поля воздействия электрического поля иглы на вертикальные 

линии Блоха а) начальные положения ВБЛ б) воздействие электрического поля от острия проволоки 

(изображение иглы окружено заревом за счет рассеянного на кончике иглы света) в) конечное положение 

ВБЛ.  Использовался образец 10 из Табл. 3.1. 
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3.2.3 Точка Блоха  
  

 Наряду с одномерными структурами типа ВБЛ в доменных границах возможно 

образование 0-мерных микромагнитных структур [357, 361] – точек Блоха, являющихся 

переходными областями в скрученной доменной стенке, возникающей под действием 

полей рассеяния от доменов (рис. 3.29 а).   

     
а)         б) 

Рис.3.29 Нуль-мерные микромагнитная структуры в доменных границах (точки Блоха): а) ВБЛ (на переднем 
плане) и скрученная доменная граница с точкой Блоха позади; б)  Конфигурация намагниченности типа 

«магнитный антивихрь» в окрестности точки Блоха, находящейся в центре рисунка. [361] 
 
 Как видно на рисунке 3.29 б, конфигурацию намагниченности в точке Блоха можно 

рассматривать как магнитный вихрь (антивихрь), т.е. для оценки ее электрического заряда 

можно воспользоваться выводами пункта 3.2.1 (формула 3.26), с той лишь разницей, что 

вместо высоты частицы h  здесь выступает характерная длина L, характеризующая 

протяженность этой переходной области в направлении вдоль границы (ось x).  Эта 

характерная длина определяется конкуренцией обменной Wexch= 8πAL и 

магнитостатической энергии с объемной плотностью ~ M2 [362]. Полагая L=300 нм, γ=10-6 

для заряда точки Блоха LLQq L πγ2==  получаем величину 2 10-10 СГС, т.е. порядка заряда 

одного электрона. Учитывая сложность оптического обнаружения точек Блоха и большое 

расстояние (порядка нескольких микрон) между местом расположения точки Блоха в 

глубине пленки и зондом, поднесенным к поверхности пленки, экспериментальные 

исследования воздействия электрического поля на точку Блоха не представляются 

перспективными.  
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ВЫВОДЫ 
 

Таким образом, как экспериментальные исследования, так и результаты численного 

моделирования говорят о том, что взаимосвязь пространственной модуляции магнитного 

параметра порядка и электрической поляризации может играть заметную роль в 

формировании микромагнитных структур,  наряду с диполь-дипольным и обменным 

взаимодействиями, магнитной анизотропией и зеемановским взаимодействием. Данная 

взаимосвязь проявляется:  

1) в смещении магнитных доменных границ под действием электрического поля  

2) в одинаковой киральности доменных границ  пленок феррит-гранатов 

3) в возможности зарождения и переключения магнитных вихрей в наночастицах.   

 

Помимо фундаментальной значимости подобной взаимосвязи она также открывает 

возможности управления магнитным состоянием вещества с помощью электрического 

поля, что представляет интерес для спинтроники, в которой в настоящее время для той же 

цели используются токи большой плотности. Перестраиваемые электрическим полем 

магнитные микро- и наноструктуры хорошо вписывается в современную тенденцию в 

развитии спиновой электроники и магнитной памяти использующую движение и 

перестройку структуры доменных границ  [303,305,306]. Малая диссипация в феррит-

гранатах по сравнению с материалами-мультиферроиками  (такими как феррит висмут и 

др.) делает их перспективными материалами для электрически перестраиваемых 

магнонных устройств [260-262]. 

  

Результаты, изложенные выше, были опубликованы в 11 журнальных публикациях (список 

приведен ниже) и  представлены на 24 докладах, прочитанных на международных 

конференциях 2006-2012 годов 
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Глава 4. Магнитоиндуцированная электрическая 
поляризация в неполярных средах без центра симметрии 
на примере редкоземельных ферроборатов RFe3(BO3)4  

 
В предыдущей главе мы рассмотрели случай возникновения электрической 

поляризации в центросимметричном кристалле при образовании в нем определенного 

типа магнитной (или микромагнитной) структуры.  Однако магнитоиндуцированная 

электрическая поляризация может наблюдаться и в кристалле с нецентросимметричной 

кристаллохимической структурой, поскольку отсутствие центра симметрии еще не 

означает наличие в нем полярного направления. Появление ниже температуры Нееля 

антиферромагнитного порядка понижает симметрию и выделяет полярное направление, 

при этом магнитоэлектрическое взаимодействие описывается комбинацией типа PLL, где 

P – электрическая поляризация,  L — антиферромагнитный вектор [60]. Ярким примером 

этому служит новое семейство мультиферроиков – редкоземельных ферроборатов с общей 

формулой RFe3(BO3)4, на примере которых мы рассмотрим механизмы 

магнитоэлектрических взаимодействий в нецентросимметричных неполярных кристаллах. 

4.1. Кристаллическая структура и симметрия редкоземельных 
боратов 
 
 Бораты – соединения с общей химической формулой RM3(BO3)4 , где R – ион 

редкой земли, M – ион металла (В случае M=Fe соединения называют ферроборатами, 

M=Al,Cr соответственно, алюмоборатами и хромоборатами) кристаллизуются в 

тригональную структуру хантита [363].  

Основным структурным мотивом в кристаллах 

боратов являются винтовые цепочки, вьющиеся 

вокруг с-оси кристалла из кислородных октаэдров, в 

центре которых находится M-ион. Цепочки 

соединены призмами RO6 и треугольниками BO3 (рис. 

4.1). 

Наличие цепочек предполагает нарушение 

пространственной инверсии кристалла, при этом 

сохраняется ось третьего порядка и три 

перпендикулярные ей оси второго порядка (точечная группа 32).  

Рис. 4.1 Кристаллическая структура 
боратов 
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Рис. 4.2 Пространственная группа R32 и ее элементы симметрии (Кристаллографические таблицы Birkbeck College, 

University of London) 

При высоких температурах все кристаллы семейства ферроборатов RFe3(BO3)4 имеют 

тригональную структуру, которая принадлежат к пространственной группе R32 (рис. 4.2). 

В соединениях с большим ионным радиусом (R=La, Ce, Pr, Nd, Sm) эта структура остается 

неизменной вплоть до самых низких температур, в то время как у соединений с меньшим 

ионным радиусом (R=Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) имеет место структурный фазовый переход, 

температура которого возрастает (см. таблицу 4.1) с уменьшением ионного радиуса [22]. 

Изоструктурные соединения  RAl3(BO3)4  остаются в высокосимметричной фазе для всех 

ионов редкоземельного ряда. 

Структурный переход сопровождается аномалиями диэлектрических и  

магнитоэлектрических свойств, что, согласно гипотезе, выдвинутой в [64, 57] связано с 

возникновением неколлинеарного антисегнетоэлектрического упорядочения 

геликоидального типа (рис. 4.3).   

 
а) 

 
 
б) 

Рис. 4.3. Предполагаемая антисегнетоэлектрическая структура в ферроборатах с R=Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er  
ниже точки переориентационного перехода TSR а) вид сбоку на главную ось, с- период кристаллической 

решетки вдоль главной оси  б) вид сверху на базисную ab-плоскость 

с/3 
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4.2. Магнитная симметрия ниже точки антиферромагнитного 
фазового перехода в редкоземельных ферроборатах 
 

При магнитном упорядочении спины антиферромагнитных подрешеток железа 

могут быть параллельными главной оси (легкоосная анизотропия) или перпендикулярны 

ей (легкоплоскостная анизотропия). Наиболее интересен второй случай, поскольку 

магнитные моменты подрешеток выделяют полярное направление в базисной плоскости, 

нарушая симметрию третьего порядка (рис. 4.4). Возникающая при этом электрическая 

поляризация проявляется уже в относительно слабых магнитных полях (~1 кЭ, рис. 4.5), 

делающих образец однородно антиферромагнитно-упорядоченным.   

    
   а)     б) 

Рис. 4.4 a) Кристаллическая симметрия боратов (класс симметрии 32): показаны ось третьего 

порядка (главная, с-ось) и три оси второго порядка, перпендикулярные ей. б) понижение симметрии при 

магнитном упорядочении: s1, s2 – антиферромагнитно-упорядоченные спины ионов железа, m1, m2 – 

магнитные моменты редкоземельных ионов, намагниченных полями обмена с ионами железа (поле f-d 

обмена) и внешним полем H.    

 

Разнообразие свойств ферроборатов обусловлено наличием в них двух магнитных 

подсистем: ионов железа и редкоземельных ионов. Ниже TN=30-40 K в ферроборатах 

возникает антиферромагнитное упорядочение ионов Fe3+. Близость температур Нееля для 

ферроборатов с различным типом редкой земли (см. Таблица 4.1) говорит о 

доминировании обмена в подсистеме ионов железа по сравнению с обменом в 

редкоземельной подсистеме. Ионы редкой земли остаются парамагнитными вплоть до 

самых низких температур. Поскольку подсистема железа – антиферромагнитная и 

образована чередующимися ферромагнитно упорядоченными слоями, можно ожидать, что 

парамагнитные редкоземельные  ионы тоже разобьются на две подрешетки (рис. 4.4 б), за 

счет эффективных магнитных полей порядка ~ 10÷100 кЭ, действующих на 

редкоземельный ион со стороны ближайших ионов железа  (поле f-d обмена).  
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Слабость обменных взаимодействий в редкоземельной подсистеме не означает, 

однако, что роль редкой земли незначительна, поскольку через поле f-d обмена они 

влияют на подсистему ионов Fe. Ориентация магнитных моментов ионов железа 

относительно кристаллографических осей определяется типом редкоземельного иона 

[364]: реализуется либо легкоосная антиферромагнитная структура, когда спины железа 

упорядочены вдоль тригональной с-оси (R=Pr, Dy, Tb) [69, 365-367], либо 

легкоплоскостная структура (R=Nd, Eu, Er), когда спины железа упорядочены в аb-

плоскости перпендикулярно с-оси кристалла [367-371]. Для двух ионов редкоземельного 

ряда Gd [61, 65] и Ho [372] в различных температурных диапазонах наблюдаются оба типа 

анизотропии.  

R Rion, Å 

 

TS TN анизотропия 

g||/g⊥⊥⊥⊥, TSR 

Pr 0,99 - 32 ↑↑↑↑ 

Nd 0,98 - 31 →→→→ 1.4/2.4 

Sm  - 31 →→→→ 

Eu 0,95 88 

 

34 →→→→ 

Gd 0,94 174 

 

37 ↑↑↑↑→→→→ 

10 К 

Tb 0,92 241  41 ↑↑↑↑ 

18/0 

Dy 0,91 340  39 ↑↑↑↑ 

13/16 

Ho 0,89 427 39 ↑↑↑↑→→→→ 

5 К 

Er  450 

 

39 →→→→ 1.3/9.5 

Y 0,89 445  38 - 

 

Таблица  4.1 Cвойства редкоземельных ферроборатов RFe3(BO3)4 . R – тип редкоземельного иона, Ts – 

температура структурного перехода, TN-температура антиферромагнитного упорядочения. TSR – 

температура спиновой переориентации.  

 

 Антиферромагнитное упорядочение, возникающее ниже TN, приводит к удвоению 

элементарной ячейки вдоль с-оси, и магнитная элементарная ячейка ферробората уже не 
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совпадает с кристаллохимической. Это затрудняющее обстоятельство отличает 

рассматриваемый материал от типичных объектов в симметрийной теореме 

антиферромагнетизма [30], где предполагается, что они совпадают. Очевидный путь 

преодолеть эту трудность – удвоить кристаллохимическую ячейку ферробората и тем 

самым вернуться к традиционному подходу, рассмотрев редуцированную 

пространственную группу R32, в которой трансляции на постоянные элементарной ячейки 

в базисной плоскости и удвоенную трансляцию  вдоль с-оси  полагают равными 

тождественному преобразованию E.  

 

Табл. 4.2 Трансформационные свойства основных физических тензоров в группе 32

~
G , R – матрица 

поворота на 120 градусов.  

 

Редуцированная группа 32

~
G  характеризуется следующими генераторами: E  –  

единичное преобразование, +
3C  –  ось третьего порядка параллельная с-оси, +

x2  –  одна из 

трех осей второго порядка перпендикулярная с-оси и направленная вдоль а-оси, −
1T  – 

трансляция на один период решетки вдоль оси c. Знаки “+/-“ обозначают обменную 

симметрию. Так, четные операции симметрии +
3C , +

x2  переводят антиферромагнитную 

подрешетку саму в себя, а нечетная операция  −
1T  переводит одну антиферромагнитную 

подрешетку в другую, с противоположным направлением намагниченности.  

 E T1 3С

 
x2  iL  iM  ji LL  ji MM  iP  iju  

Г1 1 1 1 1   22
yx LL + ; 2
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Используя эти генераторы, можно построить таблицу трансформационных свойств 

векторных параметров порядка и тензорных величин для магнитоэлектрического эффекта 

и магнитострикции для пространственной группы 32

~
G  (табл. 4.2). Как следует из Таблицы 

4.2, формулы для компонент вектора P
r

 имеют вид: 

( ) ( ){ }∑
=

+−+−+=
2

1
5

22
3

22
21 2

1

i
iyiziyixyxzyx mmcmmcLLcLLcP    (4.1а) 

{ }∑
=

+−−−=
2

1
5321 2

2

1
2

i
ixiziyixyxzxy mmcmmcLLcLLcP    (4.1б) 

( ) { }∑
=

−+−=
2

1

22
7

22
z6 3

2

1
3

i
iyixizixyxxz mmmmcLLLLcP ,    (4.1в) 

где L  –  антиферромагнитный параметр порядка для ионов Fe3+, mi – магнитные моменты 

ионов редких земель, суммирование ведется по двум парамагнитным «подрешеткам» 

i=1,2, на которые разбивается редкоземельная подсистема в результате 

антиферромагнитного упорядочения ионов железа.  

Аналогично для продольных компонент магнитострикции получаем:  

( ) ( ){ }∑
=

+−+−+=−
2

1
4

22
3

22
21 2

1

i
iyiziyixyxzyyyxx mmbmmbLLbLLbuu ;    (4.2а) 

( ) ( ){ }∑
=

+++++=
2

1

2
8

22
7

2
6

22
5 2

1

i
iziyixzyxzz mbmmbLbLLbu  ;    (4.2б) 

В формулах (4.1,4.2) коэффициенты ci, bi, одинаковы для обеих редкоземельных 

«подрешеток». Это объясняется тем фактом, что все редкоземельные ионы занимают 

одинаковую кристаллографическую позицию и отличаются лишь за счет обменного поля, 

действующего на них.  

а) 

 

б) в) 

Рис. 17. Полевые зависимости магнитоэлектрических поляризаций в редкоземельных ферроборатах. 
а) скачки поляризации в ферроборате гадолиния GdFe3(BO3)4,  при различных температурах. Ниже 
температуры спин-переориентационного перехода TSR=10 K в легкоосное состояние поляризация возникает 
только в критическом магнитном поле большем 10 кЭ, возвращающем  магнитную систему в 
легкоплоскостное состояние. б) поляризация вдоль а-оси в ферроборате гольмия при температуре выше и 
ниже TSR =4,9 K. На вставке показана под увеличением область небольших магнитных полей. в) 
поляризация вдоль а-оси для ферроборатов неодима и самария. Красным и синим цветом обозначены 
кривые для  направлений магнитного поля вдоль а- и вдоль b-осей, соответственно. Также видна смена 
знака поляризации ферробората неодима в поле выше критического ~50 кЭ.  
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а) 

 

б) 

 

в) 

Рис. 18. Магнитоупругие зависимости для тех же составов, что и на рисунке 17. 

а) продольная магнитострикция  вдоль а-оси для ферробората гадолиния б) поперечная магнитострикция 

для ферробората гольмия (на вставке под увеличением дана область малых магнитных полей, поле 

возвратного перехода ~5 кЭ совпадает с измеренным по магнитоэлектрической зависимости Рис. 17 б)  

в) корреляция электрической поляризации и магнитострикции для ферробората самария. 

Экспериментальные данные рис. 17 и 18 получены в импульсных магнитных полях А.М. Кадомцевой, Ю.Ф. 

Поповым, Г.П. Воробьевым в Проблемной лаборатории магнетизма МГУ. Образцы монокристаллов 

получены в группе Л.Н. Безматерных  в институте им. Л.В. Киренского СО РАН методом из раствора в 

расплаве. 

 

Приведенные формулы позволяют объяснить основные качественные особенности 

магнитоэлектрических и магнитоупругих свойств редкоземельных ферроборатов, 

наблюдаемые в экспериментах [57] (рис. 4.5, 4.6):  

1. исчезновение электрической поляризации при спонтанном спин-

переориентационном переходе от ab-плоскости к с-оси при температуре ниже TSR 

(наблюдается для составов с конкурирующими вкладами в анизотропию R=Gd, Ho, 

Табл.4.1, рис. 4.5 а, б).  

2. Возникновение поляризации при индуцированных магнитным полем переходах в 

легкоплоскостное состояние (наблюдается для составов с конкурирующими 

анизотропиями R=Gd, Ho, рис. 4.5 а, б). 

3. Изменение знака электрической поляризации при изменении направления 

магнитного поля от а к b-оси кристалла (наблюдается для всех ферроборатов в 

легкоплоскостной фазе R=  Y, Sm, Nd, Gd, Ho, Er, см. например рис. 4.5 б, в).  

4. Изменение знака электрической поляризации в легкоплоскостных ферроборатах 

в поле, равном полю f-d обмена (наблюдается для составов R= Ho, Nd, рис.4.5 б, в).   

 

Действительно, как следует из формулы 4.1, поляризация отлична от нуля только 

при наличии ненулевых компонент в базисной плоскости у вектора антиферромагнетизма 

L и у магнитных моментов редкой земли m, поэтому поляризация обращается в нуль при 

спонтанном спин-переориентационном переходе в легкоосное состояние при T<TSR и 
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возникает вновь при индуцированном магнитным полем возвратном переходе в 

легкоплоскостное состояние (рис. 4.5 а,б). 

Далее, в случае легкоплоскостных ферроборатов (Lz, mz=0) знак электрической 

поляризации вдоль а-оси меняется при изменении знака слагаемых ( )22
2 yx LLc −  и 

( )22
3 iyix mmc − , что происходит при переориентации спинов ионов железа и редкой земли на 

90 градусов в базисной плоскости при изменении направления внешнего поля от оси а к 

оси b  (соответственно, красные и синие кривые на рисунках 4.5 б,в). Кроме того во 

внешнем поле выше поля f-d обмена знак слагаемого  ( )22
3 iyix mmc −  меняется вследствие 

переориентации магнитных моментов редких земель, находящихся в результирующем 

поле H+Hfd (подробнее см. 4.3), что объясняет смену знака поляризации с ростом поля 4.5 

б,в).  

Сходство форм записи для компонент поляризации и магнитострикции (формулы 

4.1 и 4.2) объясняет корреляцию их полевых зависимостей (рис. 4.5 и 4.6). 

 4.3 Магнитная анизотропия и фазовые переходы 
 в редкоземельных ферроборатах 

 

Согласно изложенному выше, магнитоэлектрические аномалии проявляются при 

магнитных фазовых переходах, как спонтанных, так и индуцированных магнитным полем. 

Поэтому рассмотрим более подробно магнитные анизотропные свойства и магнитные 

фазовые диаграммы ферроборатов на примере чистых и смешанных составов.  

В ферроборатах вплоть до самых низких температур (~1 K) взаимодействием ионов 

редкой земли 
между собой можно пренебречь, то есть можно рассматривать их как 

независимые парамагнитные ионы, на которые действует эффективное поле H eff , 

включающее в себя H exch  – поле f-d обмена (обменное взаимодействие железной и 

редкоземельной подсистем), поправку δ H , связанную с анизотропией f-d обмена, а также 

внешнее поле H: 

δ= + +H H H Hi i i
eff exch       (4.3) 

Поскольку подсистема железа упорядочена антиферромагнитно, то ионы редкой 

земли в полях обмена двух антиферромагнитных подрешеток железа также разбиваются 

на две парамагнитных подсистемы, индекс i=1,2 обозначает, к какой из подсистем поле 

(4.3) относится.  
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4.3.1 Ферробораты с анизотропией типа легкая ось. Спин-флоп. 
 

Наиболее характерным примером легкоосного ферробората является ферроборат 

тербия, в котором ион Tb3+ является сильно анизотропным изинговским ионом (gx=gy~ 0, 

gz~ 17.8), спины ионов Fe3+ ниже TN= 40 K под влиянием f-d- обмена ориентируются так 

же, как ионы Tb3+ вдоль тригональной оси с.  

Взаимодействие подсистемы редкоземельных ионов с подсистемой ионов железа, 

приводит к тому, что спинам ионов железа энергетически более выгодно ориентироваться 

вдоль изинговской с-оси, поскольку в этом случае намагниченность ионов тербия 

максимальна, что понижает общую энергию системы на величину:  

( )∑ ∫
=

=−=
2

1 02

1

i

H

effeffTbTb

i
eff

dHHMW ∑
= 



























−

2

1

cosh2ln
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i
efff

kT

HkT µ
   (4.4) 

где суммирование ведется по двум парамагнитным подрешеткам.  Здесь fµ  – магнитный 

момент иона Tb, i
effH – эффективное поле (4.3),  в котором находится ион: 

H H Hi

eff exch
= ± + .  

Общая энергия системы слагается из энергии антиферромагнитной системы во 

внешнем магнитном поле H, энергии анизотропии и дополнительной энергии 

взаимодействия редкоземельной и антиферромагнитной подсистем (4.4):   

( )( )
TbFe WK

llHH
W ++

⋅−
−= ⊥ θχ 2

2

cos
2

rrrr

     (4.5) 

где θ  – угол между единичным антиферромагнитным вектором l
r

 и магнитным полем 

H||c,  ⊥χ  восприимчивость в направлении перпендикулярном вектору 

антиферромагнетизма. В (4.5) предполагается, что ⊥χ  намного превышает продольную 

восприимчивость ||χ . Минимуму энергии (4.5) соответствуют две фазы 0=θ , 
2

πθ = . 

Фазовый переход типа spin-flop происходит, когда ( ) ( )20 πθ WW == . 

При низких температурах 0→T  выражение для дополнительной энергии (4.4) принимает 

простой вид 

( )hh
H

W exchf
Tb −++−= θθ

µ
coscos

2
     (4.6) 

где 
exchH

Hh = , exchH  — поле f - d обмена.  
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С учетом (4.6) и (4.5) условие фазового перехода может быть записано в виде: 

( )
2

11
2

2H
hHKhh

H
exchfFe

exchf ⊥−−=+−++−
χµ

µ
   (4.7) 

Предположим, что 1<h , тогда (4.7) преобразуется в квадратное уравнение: 
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Используя данные для обменного поля антиферромагнитной подсистемы ферроборатов 

2HE=1.5·106 
Э [64], магнитного тербия Bf µµ 10≈ , K105~ 2−⋅FeK [67], Hexch=40 кЭ 

получаем величины слагаемых в (4.8):  
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µ µ
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H H
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Откуда следует оценка для критического поля спин-флоп перехода:  
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K
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1      (4.9) 

Из данных магнитных, магнитоэлектрических (рис.4.7 б) и магнитоупругих (рис. 4.7 в) 

измерений для поля спин-флоп перехода получаем оценку величины поля f-d обмена 

~40 кЭ, что согласуется с данными спектроскопических измерений [377]. Легко 

убедиться, что предположение h>1 при K105~ 2−⋅FeK  было бы противоречивым. 

Вычисления дополнительной энергии в общем случае 0≠T по формуле (4.4) позволяют 

построить фазовую диаграмму в координатах TH ,  (см. рисунок 4.7 а).  

  
Рис. 4.7 a) фазовая диаграмма ферробората тербия.  Магнитоэлектрические б) и магниооупругие в) аномалии, 

сопровождающие  спин-флоп, снятые при 4,2 К Экспериментальные данные получены А.М. Кадомцевой, 

Ю.Ф. Поповым, Г.П. Воробьевым в Проблемной лаборатории магнетизма МГУ в экспериментальной группе  

4.3.2 Ферробораты с анизотропией типа легкая плоскость 

Рассмотрим свойства легкоплоскостных ферроборатов на модельном примере 

ферробората неодима. Как обычно, обменным взаимодействием Nd-Nd будем 

пренебрегать (его энергия ~ 1 K), т.е. подсистема ионов Nd3+ предполагается 

парамагнитной, и находится под воздействием обменного поля со стороны ионов железа. 
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Другое важное воздействие на ионы Nd – кристаллическое поле, расщепляющее его 

основной мультиплет на 5 крамерсовских дублетов. Напомним, что основным 

мультиплетом Nd3+ 
является 2/9

4I  с 2/3=S , 2/9  ,6 == JL . Согласно 

спектроскопическому эксперименту [63], основной дублет расщепленного мультиплета 

2/9
4I  достаточно хорошо отделен от возбужденных дублетов, поэтому во всем 

интересующем нас интервале температур (4,2 - 40 K) ионы Nd3+ 
можно рассматривать в 

«однодублетном» приближении. Вторым важным следствием оптического эксперимента 

[63] является то, что основной дублет ионов Nd3+ 
расщеплен (энергия расщепления 

~8,8см-1 при 4,2 К и постепенно понижается до нуля при T=Tc=30 K). Это означает, что 

ионы Nd3+ 
намагничены, т.е. обладают при T<Tc магнитными моментами. В то же время 

кривые намагниченности NdFe3(BO3)4 при 0→H  стремятся к нулю при всех ориентациях 

магнитного поля. Учитывая эти экспериментальные данные, мы полагаем, что систему 

ионов Nd3+ 
следует разделить на две подсистемы, каждая из которых характеризуется 

моментом (в расчете на один ион):  

eff
VVeffB

eff

i
effB

i kT

Hg
th

H

g
TH H

H
m α

αα
α χ

µµ +







=

22
),(,    (4.10) 

где αg   – эффективный g-фактор основного дублета иона Nd3+ , индекс c,=⊥α   

определяет ориентацию магнитного момента, ⊥  относится к базисной плоскости, с – к 

оси с (малое влияние магнитной анизотропии в плоскости на величину ⊥g  здесь не 

учитывается); = ± +H H Hi
eff exch ,  Hexch   – обменное поле, действующее на ионы редкой 

земли со стороны подрешеток железа, знаки +/- соответствуют двум антиферромагнитным 

подрешеткам, индексы 2,1=i  нумеруют редкоземельные подсистемы, VV
αχ  – Ван-

флековская восприимчивость.    

Формула (4.10) удовлетворяет как упомянутому выше оптическому эксперименту 

(“однодублетное” расщепление в нулевом поле) [63], так и данным магнитных измерений 

(стремление полной намагниченности образца 1 2+m m к нулю при 0→H ). Что касается 

величины эффективного g-фактора, то к настоящему времени ситуация еще не вполне 

выяснена. Для свободного иона величина магнитного момента 0µ  определяется как 

BBBgJ µµµµ 2.3
2

9

11

8
0 ≈== . Однако формула (4.10) соответствует “однодублетному” 

приближению. В этом случае gα определяется матричными элементами оператора 

магнитного момента 1 2J
B

gµ  между волновыми функциями основного крамерсовского 
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дублета 1  и 2 . Последние пока неизвестны, но из анализа эксперимента можно 

заключить, что при намагничивании в базисной плоскости BBg µµµ 1~=  (это значение 

будет уточнено ниже).  

Для дальнейшего анализа естественно разбить область магнитных полей на два 

диапазона: а) относительно слабых полей до 10 кЭ,  б) сильных полей, больших 10 кЭ.  

В первом диапазоне полей магнитная и доменная структуры образца перестраиваются 

таким образом, что вектор  L  в результате становится однородным по образцу и 

направленным перпендикулярно внешнему магнитному полю, после чего дальнейший 

процесс перемагничивания определяется редкоземельной подсистемой и скашиванием 

(spin-flip) подрешеток железа. Последний процесс растянут на диапазон полей порядка 

106
Э, поэтому в интервале полей до 105-2·105 

Э можно считать, что  

M H
Fe

χ
⊥

= ,    (4.11) 

где ⊥χ — перпендикулярная восприимчивость железной подрешетки. Если пренебречь 

VV
αχ , то измерение намагничивания NdFe3(BO3)4 при cH || (рис.4.8) дает значение 

( )4 31.4 10 /χ −
⊥ ≈ ⋅ ⋅ ⋅Гc см г Э , что соответствует полю обмена антиферромагнитной подсистемы 

железа HE ~ 700 кЭ.     

 
Рис.4.8 а) Экспериментальные зависимости намагниченности ферробората неодима от магнитного поля для 

двух ориентаций магнитного поля: вдоль с-оси и в базисной плоскости (вдоль а-оси) при различных 

температурах. Экспериментальные данные получены А.М. Кадомцевой, Ю.Ф. Поповым, Г.П. Воробьевым в 

Проблемной лаборатории магнетизма МГУ. Путем вычитания из зависимостей для а-оси постоянного 

наклона (линейная зависимость для атома железа) получены зависимости намагниченности для ионов 

неодима, приведенные на рисунках б)  (Т=4,5 К) и в) T=15 К  Красными линиями показаны теоретические 

зависимости, рассчитанные по формуле 4.12. 

 

С учетом сделанных выше замечаний полная намагниченность системы редкоземельных 

ионов, получаемая суммированием (4.10) по i равна (в расчете на одну молекулу):  

 ⊥⊥
⊥⊥

⊥ +







= H

kT

Hg
th

H

Hg
M VVeffB

eff

BND χ
µµ α

22
,      (4.12) 

c
VV
c

ND
c HM χ= , 
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где 22
αHHH excheff += .  

Полная намагниченность образца NdFe3(BO3)4 равна  

 = +
Fetotal Nd

M M M ,      (4.13) 

где FeM  и NdM  определяются формулами (4.11) и (4.12).  

 Формулы (4.11 – 4.13) хорошо согласуются с экспериментально измеренными 

изотермами намагниченности ( )HM  для трех направлений магнитного поля. Используя в 

качестве обменного поля между редкоземельной и железной подрешеткой ≈exchH  60 кЭ 

(поле, в котором электрическая поляризация и магнитострикция меняют знак (рис.4.5 в, 

4.6 в), теоретическое обоснование чему будет дано ниже), по величине расщепления 

18.8 −==∆ смHg Beff µ  из оптического эксперимента [63] оцениваем эффективный g-

фактор 7.2≈⊥g . С использованием этих данных в пренебрежении ван-флекковской 

восприимчивостью формулы (4.11 – 4.13) хорошо описывают экспериментальные кривые 

(рисунок 4.8).  

Полученные из анализа магнитных зависимостей знания о магнитной подсистеме 

ферробората неодима позволяют более детально обсудить магнитоэлектрические 

зависимости (рис. 4.5, 4.6).  

Рассмотрим сначала случай ( ),0,0H
x

H= . Предполагая, что при 0=xH  в образце 

существуют домены с векторами L , ориентированными вдоль трех легких осей, легко 

убедиться, что усреднение по этим доменам (предполагается, что они  обладают равными 

суммарными объемами) обращает компоненты поляризации P
i

 в ноль, где   – знак 

усреднения. С ростом поля происходит смещение границ доменов и переориентация 

спинов железа к оси y (как это обычно происходит в антиферромагнетиках за счет 

анизотропии восприимчивости) так, что при 
x

H ≥  10 кЭ в образце устанавливается 

однородное состояние с ( )0, ,0L
y

L=  и с соответствующим максимумом величины xP . 

На рисунке 4.5 в) обращает на себя внимание скачок компоненты xP  при H ≈  10 кЭ, 

который естественно связать со спин-флопом в домене с исходным состоянием 

( ),0,0L
x

L= .  

При H >  10 кЭ имеем ( )0,,0 L±=L , xx mm 21 = , yy mm 21 −= , 021 ≈= zz mm , поэтому  

( )












 +









+
−= ⊥

⊥ kT

HHg
th

HH

HH
gcxHP exchB

exch

exch
Bx 2

||
22

22

22

3

µ
µ  .    (4.14) 
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Зависимость (4.14) объясняет обращение в ноль электрической поляризации при 

= =exchH H  60 кЭ (Рис. 4.5 в), и качественно соответствует изменениям в форме 

зависимости при различных температурах.  

Рассмотрим случай ( )0, ,0H H= , в котором спины ионов железа 

переориентируются к оси x, рисунок 4.5 в (синяя кривая). При H >  10 кЭ имеем 

( )0, ,0L L= ± , ||21 mmm yy == , ⊥=−= mmm xx 21 , 021 ≈= zz mm , поэтому  

( )xHPyHP xx ||)||( −= ,     (4.15) 

где  ( )xHPx ||  определяется формулой (4.14). Формула (4.15) качественно правильно 

передает полевую зависимость электрической поляризации )||( yHPx  в интервале полей 

от 10 кЭ до 70-80 кЭ с тем же значением ≈exchH  50 кЭ. 

4.3.3 Ферробораты с конкурирующими магнитными анизотропными 

взаимодействиями  

 Наряду с простыми случаями ферроборатов с легкоосной и легкоплоскостной 

анизотропиями в отдельный класс следует выделить составы, в которых могут 

реализоваться в спонтанном состоянии оба типа анизотропий. Такое происходит в случае 

наличия конкуренции между анизотропией редкоземельной и железной подсистем (как в 

ферроборате гадолиния), особенностей энергетического спектра редкоземельного иона, 

приводящего к зависимости его анизотропии от температуры (как в ферроборате гольмия) 

или наличия двух типов редкоземельных ионов с различным типом анизотропий  (в 

смешанных составах, например (Er1-xTbx)Fe3(BO3)4 ). 

  Для ферроборатов гадолиния и гольмия характерны следующие фазовые 

переходы: спонтанный спин-переориентационный переход ниже температуры ТSR 

которого система переходит в легкоосное состояние, переход индуцированный 

магнитным полем || c-оси  переход типа «спин-флоп», индуцированный магнитным полем 

в базисной плоскости возвратный переход в легкоплоскостное состояние (рис.4.9).  

Редкоземельная подсистема, находящаяся в поле (4.3) дает следующий вклад в 

энергию подсистемы гадолиния:  

 

( ) ( )∑∫∑ ∫
==

−==
2

1 0

2

1 0 22

1

i

x

J
i

H

eff
i
effGdGd

i
i
eff

dxxB
kT

dHHMW     (4.16) 
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где суммирование ведется по двум парамагнитным подсистемам i=1,2, ( )xBJ   – функция 

Бриллюэна. 

а) б) 

 

в) 
Рис. 4.9. а) спонтанный спин-переориентационный переход в легкоосное состояние при T<TSR  

б) индуцированный магнитным полем HSF переход типа «спин-флоп» в) индуцированный магнитным полем 

в базисной плоскости возвратный переход в легкоплоскостное состояние.  

 

При спонтанной спиновой переориентации (TSR=10 K) константа одноосной 

анизотропии, слагающаяся из вкладов железной FeK  редкоземельной подсистем GdK  

меняет знак:   

( ) 0=+ SR
GdFe TKK       (4.17) 

Здесь делается естественное допущение, что температурная зависимость 

существенна только для редкоземельной подрешетки (и именно она ответственна за 

переход при TSR), а параметры анизотропии железной подсистемы в районе спиновой 

переориентации зависят от температуры значительно слабее.  

Полагая 0=H  в (4.3) и разлагая (4.16) в ряд по iHδ  с точностью до членов 2-го 

порядка, получим вклад парамагнитной подсистемы гадолиния ( )TKGd :  

 

( ) ( )TA
kT

JHg
BJgHTK exchB

JBexch
Gd ⋅≡








⋅⋅= αµµα   (4.18) 

 

где g – фактор Ланде, Bµ – магнетон Бора, J=7/2 – квантовое число полного момента 

количества движения иона гадолиния, α  – малый параметр порядка exch/ HHδ . 

При ориентации внешнего магнитного поля H||c в работах [61,64,65] в ферроборате 

гадолиния наблюдался спин-флоп переход. Поле перехода, зависело от температуры, что 

объясняется зависящим от температуры вкладом редкоземельной подсистемы KGd(Т) в 

полную анизотропию:  

 

T<TSR HSF 

L 
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( ) ( )
2||

2 SFSF
GdFe HTKK

χχ −
−=+ ⊥      (4.19) 

 

Уравнения (4.17–4.19) позволяют оценить величины FeK  и α, используя 

экспериментальные данные работ [61,64,65] KTSR 10= , 8=SFH кЭ , 4,2=T K
SF

, 

⊥⊥ ≈− χχχ 85.0|| , 
E

B
H2

15µχ ≈⊥ , Э105.12 6⋅≈EH . Получаем 15000
1

= эргFeK
г

  

004.0−≈α . 

В работе [64] обнаружен весьма интересный  новый переориентационный переход 

спинов от с-оси к базисной плоскости, происходящий при  SRTT <   и в магнитном поле 

cH ⊥
r

. Это довольно необычный и неожиданный  переход, так как, на первый взгляд, нет 

причин, которые бы его вызывали: как в начальном состоянии «легкая ось» ( 0=θ ), так и 

в конечном «легкая плоскость» 
2

πθ =  внешнее магнитное поле  ориентированно 

перпендикулярно вектору антиферромагнетизма L
r

 (в фазе «легкая плоскость» спины 

свободно вращаются в плоскости, поэтому условие минимума энергии для 

антиферромагнетика ( ) 0=⋅ HL
rr

 автоматически выполняется уже в очень слабых полях).  

Можно показать, что причина такого поведения кроется в том, что редкоземельный 

вклад в энергию анизотропии зависит также и от внешнего магнитного поля H. Полагая в 

векторной сумме полей (4.3) cHH ⊥≠  ,0  и разлагая (4.18) в ряд по iHδ  с точностью до 

членов 2-го порядка, получим вклад в анизотропию от  парамагнитной подсистемы 

гадолиния ( )HTKGd , :  

( )
( )

( ) ( )HTA
kT

HHJg
B

HH

JHg
HTK exchB

J

exch

exchBGd ,,
220

220

2

α
µµα ≡















 +
⋅

+
⋅≈   (4.20) 

 

  Как и при рассмотрении спонтанного спин-ориентационного перехода при 

температуре SRT  (формула 4.17) полная константа анизотропии обращается в ноль, но 

теперь    нужно учитывать полевую зависимость (4.20). Фактически, это уравнение 

( ) constHTA =,  представляет собой уравнение границы, отделяющей между собой фазы 

{ }0=θ  и 






 =

2

πθ  на плоскости T-H. Из рисунка 4.10 видно, что зависимость (4.20) 

качественно объясняет наличие возвратного перехода:  магнитное поле, уменьшая по 

модулю величину KGd,  как бы «возвращает» кристалл  в область более высоких 
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температур. Систематическое отклонение экспериментальных точек от теоретической 

кривой в сторону меньших критических полей, возможно, связано с тем, что в (4.3) не 

учитывалось поле диполь-дипольного R-Fe взаимодействия со стороны решетки железа, 

учет которого требует дополнительных численных расчетов: суммирования по всем 

узлам, занимаемым ионами железа.   

 

 

Рис.4.10.  Фазовая диаграмма GdFe3(BO3)4  в координатах T-H:  точки – экспериментальная зависимость, 

штрих-пунктирная прямая – теоретическая зависимость. 

 
Таким образом, механизм возвратного перехода связан с уменьшением 

(подавлением) в магнитном поле редкоземельного вклада в энергию анизотропии, 

стабилизирующего одноосное состояние при низких температурах.  

Фазовые переходы в ферроборате гольмия феноменологически весьма схожи: при 

температуре спиновой переориентации TSR=5 K, наблюдается спонтанный переход в 

легкоосное состояние,  также наблюдаются спин-флоп и возвратный переходы.  

Специфика иона Ho3+ состоит в том, что его спектр в кристаллическом и обменном полях 

[373] качественно отличается от эквидистантного спектра Gd3+. При этом, однако, 

ферроборат гольмия не демонстрирует такой сильной анизотропии магнитных свойств 

[372, 374] как Tb или Dy ферробораты, у которых сразу ниже TN R-подсистема 

стабилизирует одноосное состояние [365, 375]. В HoFe3(BO3)4, по-видимому, вклад в 

магнитные свойства четырех нижних и достаточно близко лежащих друг к другу уровней 

(0, 8, 14, 18,…см-1 [372]) не является сильно анизотропным, т.е. имеет место своеобразная 

компенсация от разных пар уровней (переходов). Этим, в определенной степени, можно 

объяснить более низкую температуру TSR, чем в GdFe3(BO3)4, и относительно слабую 

магнитную анизотропию. 

 
 В системе (Er0.75Tb0.25)Fe3(BO3)4  при 0→T  условие фазового перехода (4.7) 

принимает вид:  
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( ) ( )
2

1
2

11
2

22
|| H

HxhHxK
H

hh
H

x exchErexchTbFe
exchTb ⊥−′−−⋅−=+−−++⋅− χµµ

χµ
,  

где x=0.25 объемная доля ионов тербия. Учтено, что при опрокидывании спинов ионов 

железа в базисную плоскость ионы эрбия намагничиваются полем f-d обмена до 

насыщения, причем поле f-d обмена для ионов эрбия 25′ ≈exchH Э  иное, нежели для тербия 

(Таблица 4.3).  

Уравнение (4.8) преобразуется:  
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и для оценки величины спин-флопа получаем:  
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, 

то есть поле спин-флопа для смешанного состава будет составлять около 60 процентов от 

поля, что выполняется при низких температурах.  

 

Из сравнения фазовых диаграмм Hcr(T)   для обоих составов видно, что пороговые 

поля для эрбий-замещенного ферробората тербия существенно меньше, чем у чистого 

TbFe3(BO3)4  из-за вклада в анизотропию от легкоплоскостных ионов Er3+. Наклон Hcr(T)  

замещенного состава меньше чем в  TbFe3(BO3)4, что указывает на тенденцию к переходу 

в легкоплоскостное состояние при увеличении содержания Er3+. Для данной концентрации 

Er (1-x=0.75) спонтанная переориентация спинов от с-оси к базисной плоскости в 

замещенном составе не реализуется.  
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Рис. 4.11 Зависимость критического поля спин-флопа для ферробората тербия и смешанного состава [271] 
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Таблица 4.3  Значения обменных f-d полей в ферроборатах в зависимости от типа R-иона. 

Теоретические значения полей isotr
fdH  (изотропная часть) рассчитаны через 

Gd
fdH ≈ 70 кЭ 

[376])   
 

 gJ 
J

J

J

J

Gd

Gd

g

g

g

g

g

g 1
2

1

1

−=−⋅
−

 

Gd
f

J

Jisotr
fd H

g

g
=H      d

1
2

− , 

кЭ  

|| exp
fdH , кЭ 

магн. и опт. 
св-ва 

|| exp
fdH , кЭ 

магнито-
электр. св-

ва 

Ce 6/7 -1/3  -23   

Pr 4/5 -1/2 -35 115 [366]*)  

Nd 8/11 -3/4  -53 79 [377] 55 [367] 

Pm 3/5 -4/3  -93   

Sm 2/7 -5 -350   

Gd 2 1 70 70 [376,378]  

Tb 3/2 2/3 47 35-38 [379; 
377] 

 

Dy 4/3 1/2 35 25 [380]  

Ho 5/4 2/5 28 25 [381]  20 

Er 6/5 1/3 23 16.5 [377]   

Tm 7/6 2/7 20   

Yb 8/7 1/4 18   

* ) 
Сильное отличие реального обменного поля на ионе Pr3+ от его изотропной части, указанной в 

четвертом столбце, связано с большим анизотропным вкладом f-d обмена, установленным для 
PrFe3(BO3)4 на основе оптических данных [380].   
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4.4 Различные факторы, влияющие на величину 
магнитоэлектрических эффектов в редкоземельных 
ферроборатах 
 В пункте 4.2 были объяснены с позиций симметрии качественные особенности 

магнитоэлектрических зависимостей: возникновение/исчезновение электрической 

поляризации, а также смена ее знака. В этом разделе будут проведен анализ основных 

факторов влияющих на величину электрической поляризации в редкоземельных 

ферроборатах.  

4.4.1 Вклады подсистем ионов редкой земли и ионов железа  
в магнитоэлектрические и магнитоупругие свойства ферроборатов 

Для того чтобы исследовать влияние типа редкоземельного иона на 

магнитоэлектрические и магнитоупругие свойства ферроборатов, необходимо уметь 

отделять редкоземельный вклад от фона, создаваемого подсистемой ионов железа. 

Поэтому в качестве модельного объекта был взят ферроборат иттрия YFe3(BO3)4, в 

котором существует всего одна магнитная подсистема – ионы железа, характеризуемые 

параметром порядка L . При этом в формулах (4.1) и (4.2) компоненты намагниченности 

ионов редкой земли полагаются равными нулю:  0=== iziyix mmm . С учетом 

легкоплоскостной анизотропии ферробората иттрия Lz=0 компоненты поляризации и 

магнитострикции в плоскости пропорциональны произведениям Lx, Ly: 

( ) ( )yxyxba LLLLPP ;~, 22 −  , ( ) ( )22~ yxyyxx LLuu −− . 

При переориентации антиферромагнитного вектора L под действием магнитного 

поля изменяется соотношение между компонентами антиферромагнитного вектора в 

плоскости и должны наблюдаться коррелированные между собой аномалии в 

магнитоэлектрических и магнитоупругих зависимостях, что подтверждается 

экспериментально (рис.4.12).  

а)  б)  

Рис. 4.12. a) Магнитоэлектрические и б) магнитоупругие зависимости при различных температурах для 

ферробората иттрия YFe3(BO3)4, измеренные вдоль а-оси кристалла [57]. Экспериментальные данные 

получены А.М. Кадомцевой, Ю.Ф. Поповым, Г.П. Воробьевым в Проблемной лаборатории магнетизма МГУ 
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Характерные величины скачков поляризации составляют около 3мкКл/м2 . 

Как видно из таблицы 4.4, при замене ионов иттрия редкоземельными элементами, 

величина поляризации для ряда редкоземельных ферроборатов может на порядки 

превосходить таковую в YFe3(BO3)4, что, очевидно, связано с появлением слагаемых, 

содержащих отличные от нуля компоненты намагниченности R-ионов αim  (формула 4.1). 

Так же, как и в случае YFe3(BO3)4, в редкоземельных ферроборатах наблюдается 

корреляция магнитоэлектрических и магнитоупругих свойств, однако величина 

магнитострикции не так сильно зависит от типа редкоземельного иона, как электрическая 

поляризация.   

 

R ион P max, мкКл/м2 

Nd >700* 

Sm 400 
Ho >200* 
Eu 25 
Er 10 
Gd 9 
Pr 5 
Y 3 
Tb 1 

* Данные соединения не демонстрируют насыщения в доступном для измерений диапазоне до 250кЭ. 

 

Таблица 4.4  Максимальных значения электрической поляризации, наблюдаемые в 

диапазоне магнитных полей до 100 кЭ и температур 4,2-300 К (данные получены А.М. 

Кадомцевой, Ю.Ф. Поповым, Г.П. Воробьевым в Проблемной лаборатории магнетизма 

МГУ) 
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4.4.2. Связь анизотропии редкоземельного иона с величиной 
магнитоэлектрических эффектов в ферроборатах 

 

Как следует из формул (4.1) и (4.2), определяющую роль в магнитноупругих и 

магнитоэлектрических свойствах редкоземельных ферроборатов играет анизотропия 

редкоземельного иона. Так, для ферробората гадолиния с изотропным S-ионом ниже TN 

величина электрической поляризации была невелика и близка к наблюдаемой для 

YFe3(BO3)4 (рис. 4.12), так как ионы гадолиния находятся в S-состоянии (8S7/2) и связь с 

кристаллической решеткой мала. 

Для легкоплоскостных ферроборатов неодима и самария возникающая в 

магнитных полях электрическая поляризация, имела максимальную для ферроборатов 

величину и достигала значения ~500 мкКл/м2 (рис.4.13). Меньших, но все же 

значительных величин порядка десятков мкКл/м2 достигает электрическая поляризация 

для ионов Eu и Ho (при T>5K), также имеющих анизотропию типа легкая плоскость.  

В случае сильноанизотропных ионов (Pr, Tb, Dy), а также Ho (при T<5K), 

реализуется легкоосная магнитная структура, спины ионов Fe3+  упорядочиваются ниже 

TN вдоль тригональной с-оси кристалла, вызывая антиферромагнитную поляризацию 

редкоземельных ионов за счет f-d- обмена. Отметим, что скачки электрической 

поляризации не превышают десятка мкКл/м2 [57] и близки к наблюдаемым для Fe- 

подсистемы, что связано с  обращением в нуль редкоземельных вкладов в поляризацию 

при компонентах в базисной плоскости 0== iyix mm , несмотря на большую величину 

магнитного момента m=mz (см. формулу (4.1)). 

4.4.3. Проявление поля f-d обмена в полевых зависимостях 
магнитоэлектрической поляризации. 

 

 В легкоплоскостных составах ферроборатах неодима и самария в относительно 

небольших полях <10кЭ наблюдаются существенные изменения электрической 

поляризации, аналогичные тем, что наблюдались в ферроборате иттрия (рис. 4.12), но 

значительно больших величин, что объясняется дополнительным вкладом в поляризацию 

от слагаемых, включающих магнитные моменты ионов редкой земли mi. 

Эти аномалии связаны с установлением однородного антиферромагнитного 

упорядочения во всем объеме кристалла, отличающегося от первоначального 

неоднородного состояния, в котором средние по объему величины поляризации должны 

равняться нулю. Первоначальное неоднородное состояние может быть связано как с 
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наличием антиферромагнитных доменов, так и с пространственно модулированными 

структурами вдоль с-оси, существование которых установлено для ферробората 

гадолиния [382] и ферробората неодима [383].  

 Как видно из рисунка 4.5 в, магнитоэлектрические зависимости ферроборатов 

неодима и самария наряду со сходством поведения в малых полях демонстрируют 

существенные различия при более высоких величинах магнитного поля. У ферробората 

самария величина поляризации насыщается в полях, меньших 10 кЭ и остается 

неизменной вплоть до самых высоких полей, доступных в эксперименте, в то время как у 

ферробората неодима поляризация меняет знак в поле ~50 кЭ. Аналогичное явление 

переключения знака поляризации наблюдалось нами в ферроборате гольмия при меньших 

полях 15-20 кЭ. Как было показано в пункте 4.3.2, данное явление может быть объяснено 

на основе модели, в которой ион редкой земли находится в поле, слагающемся из 

внешнего поля H и поля обмена, действующего со стороны подсистемы железа RFeH −  в 

перпендикулярном направлении. Когда действие внешнего поля сравнивается с 

«подмагничивающим» действием поля обмена, происходит смена знака слагаемых 

( )22
iyix mm − , что приводит и к смене знака магнитоэлектрической поляризации (формула 4.1 

а).  

 Величина внешнего магнитного поля, которое способно переключить знак 

магнитоэлектрической поляризации и магнитострикции, определяется относительной 

величиной зеемановского вклада в энергию иона по сравнению с обменным 

взаимодействием Fe-R. Последнее обусловлено взаимодействием  спиновых моментов 

ионов редкой земли fS  и ионов железа FeS : FefSSλ , где λ– коэффициент, зависящий от 

расстояний и углов связи в «молекуле» +−+ −− 323 FeOR . В то же время внешнее поле H 

действует на полный момент, и его вклад в энергию определяется  g-фактором Ланде: 

µBgRJRH. Чем меньше g-фактор, тем больше должно быть внешнее поле, чтобы его 

действие сравнялось с действием поля обмена. Для ферробората самария с наименьшим g-

фактором в редкоземельном ряду (табл. 4.3) переключения поляризации не происходит 

вплоть до самых высоких величин внешнего магнитного поля, доступных в эксперименте 

(250 кЭ). Слабое воздействие магнитного поля на основное состояние мультиплета Sm 

находится в хорошем соответствии с данными, полученными при измерении магнитных 

свойств ферробората Sm [56]. 

При малых внешних магнитных полях, магнитное состояние иона редкой земли   

определяется в основном полем f-d обмена. Вклад в электрическую поляризацию 

пропорционален произведению поля  f-d обмена  на магнитный момент иона. 
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Выводы  
В заключение, перечислим основные результаты, полученные в данной главе:  

• На основании метода неприводимых представлений кристаллографических групп 

кристаллов проведен анализ магнитоэлектрических и магнитоупругих свойств 

кристаллов редкоземельных ферроборатов. Объяснены эффекты 

возникновения/исчезновения электрической поляризации при спонтанных и 

индуцированных спин-переориентационных переходах в легкоплоскостное/легкоосное 

состояние. 

• Построены модели индуцированных магнитным полем фазовых переходов, при 

которых возникают магнитоэлектрические аномалии, в легкоосных, легкоплоскостных 

ферроборатах, а также в составах с конкурирующей анизотропией. Показано, что 

определяющую роль в таких переходах играет поле обмена между подсистемами 

ионов железа и редкой земли (f-d обмен).    

• Проведен анализ основных факторов, влияющих на величину магнитоиндуцированной 

поляризации в ферроборатах: основное состояние и тип магнитной анизотропии 

редкоземельного иона, а также поле f-d обмена. Показано, что наибольшие величины 

магнитоиндуцированной поляризации должны наблюдаться у ферроборатов, 

анизотропия которых соответствует типу «легкая плоскость» (ферробораты Sm и Nd). 

Полученные выводы могут быть распространены за пределы данного класса на 

изоструктурные составы (алюмобораты, хромобораты), а также на другие типы 

кристаллов тригональной, тетрагональной и гексагональных сингоний.  Также   

показано, что для магнитоэлектрических эффектов, проявляющихся в относительно 

небольших полях (до 10 кЭ) магнитоэлектрическая поляризация пропорциональна 

полю f-d обмена.   

Результаты, изложенные выше, были опубликованы в 9 журнальных публикациях (список 

приведен ниже) и  представлены на 9 докладах, прочитанных на всероссийских и 

международных конференциях 2005-2012 годов:  
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GdFe3(BO3)4 // Письма в ЖЭТФ. – 2005. Т. 81. – С. 335-339 

2. Zvezdin A.K., Kadomtseva A.M., Krotov S.S., Pyatakov A.P., Popov Yu.F., Vorob’ev G.P. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1.  Проведен анализ магнитоэлектрических и магнитных свойств и структуры 

кристалла феррита висмута, в том числе микроскопических механизмов их 

возникновения.  Показана взаимосвязь константы флексомагнитоэлектрического 

взаимодействия и константы антисимметричного обмена, обуславливающего 

слабый ферромагнетизм в феррите висмута. Одновременное существование 

спиновой циклоиды и локального скоса подрешеток, объясняется тем, что эти два 

явления связаны с независимыми дисторсиями, соответствующим ортогональным 

(полярным и аксиальным) модам кристалла. По величине магнитного момента в 

расчете на один ион железа иона mFe ~ 0.09 µB/Fe в BiFeO3, проведена оценка 

константы флексомагнитоэлектрического взаимодействия , эрг/см2
0 6 , 

совпадающая с ранее проводимыми оценками [27] величины 

флексомагнитоэлектрического взаимодействия, полученными на основе данных о 

величине обменной жесткости и периоде спиновой циклоиды.    

 

2. На основе флексомагнитоэлектрического механизма объяснена аномалия в 

магнитоэлектрических зависимостях для феррита висмута и BaMnF4, 

наблюдающаяся при критическом магнитном поле подавления (или образования в 

случае BaMnF4) циклоиды в виде скачка электрической поляризации. Оцененная 

величина добавочной поляризации, обусловленной флексомагнитоэлектрическим 

взаимодействием ~20 мкКл/м2 в феррите висмута согласуется с 

экспериментальными значениями скачка электрической поляризации в 

критическом поле фазового перехода. Также проведен теоретический анализ 

индуцированного магнитным полем фазового перехода из пространственно 

модулированной спиновой структуры в однородное состояние для произвольного 

направления магнитного поля по отношению к осям кристалла. Полученная  

зависимость величины критического магнитного поля разрушения циклоиды от его 

ориентации к с-оси согласуется с результатами экспериментов на образцах 

монокристаллов феррита висмута в сильных магнитных полях. 

 

3. Дана теоретическая интерпретация экспериментов по наблюдению возникновения 

слабого ферромагнетизма феррита висмута при магнитном фазовом переходе, 

индуцированном магнитным полем. Объяснен ход кривой намагничивания, 
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который позволяет проследить процесс искажения и разрушения пространственно 

модулированной структуры внешним магнитным полем.  

 

4. Дано теоретическое объяснение результатов наблюдений спектров 

антиферромагнитного резонанса BiFeO3 в сильных магнитных полях (до 250 кЭ). 

Путем аппроксимации экспериментальных зависимостей получены значения 

параметров поля Дзялошинского-Мории магнитоэлектрической природы 

DMH =1.19·105 
Э и константы одноосной анизотропии  uK =6.6·105 эрг/см3. 

 

5. Теоретически показано, что в тонких пленках феррита висмута при критических 

деформациях ~1%  реализуется однородное антиферромагнитное состояние с 

отличными от нуля спонтанной намагниченностью и магнитоэлектрическим 

эффектом. Рассчитанные величины критических напряжений сжатия (1.7%) и 

растяжения (0.6%) согласуются с экспериментальными данными. 

 

 

6. Экспериментально и путем численного моделирования показана взаимосвязь 

пространственной модуляции магнитного параметра порядка и электрической 

поляризации, играющая заметную роль в формировании микромагнитных 

структур,  наряду с диполь-дипольным и обменным взаимодействиями, магнитной 

анизотропией и зеемановским взаимодействием. Данная взаимосвязь проявляется:  

а) в смещении магнитных доменных границ и вертикальных линий Блоха под  

 действием электрического поля; 

б) в наклоне плоскости доменных границ; 

в) в возникновении в пленках магнитных диэлектриков доменной структуры с 

 одинаковой киральностью доменных границ;  

г) в возможности зарождения и переключения магнитных вихрей в 

наночастицах.   

 

7. Внешнее магнитное поле вызывает трансформацию структуры доменных стенок в 

пленках магнитных диэлектриков, имеющую характер фазового перехода первого 

рода из состояния с одинаковой киральностью доменных границ в состояние с 

противоположной киральностью соседних доменных границ. Изменение 
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киральности магнитной доменной границы приводит к переключению ее 

электрической поляризации. В пленках ферритов гранатов характерные поля 

фазового перехода лежат в диапазоне 10-100 Э. 

 

8. На основании метода неприводимых представлений групп симметрии кристаллов 

проведен анализ магнитоэлектрических и магнитоупругих свойств редкоземельных 

ферроборатов. Объяснены эффекты возникновения/исчезновения электрической 

поляризации при спонтанных и индуцированных спин-переориентационных 

переходах в легкоплоскостное/легкоосное состояние. 

 

9. Построены теоретические модели индуцированных магнитным полем фазовых 

переходов, при которых возникают магнитоэлектрические аномалии, в легкоосных, 

легкоплоскостных ферроборатах, а также в составах с конкурирующей 

анизотропией. Показано, что определяющую роль в таких переходах играет поле 

обмена между подсистемами ионов железа и редкой земли (f-d обмен).    

 

10. Проведен анализ основных факторов, влияющих на величину 

магнитоиндуцированной поляризации в ферроборатах: основное состояние и тип 

магнитной анизотропии редкоземельного иона, а также поле f-d обмена. Показано, 

что наибольшие величины магнитоиндуцированной поляризации должны 

наблюдаться у ферроборатов, анизотропия которых соответствует типу «легкая 

плоскость» (ферробораты Sm и Nd). Полученные выводы могут быть 

распространены за пределы данного класса на изоструктурные составы, а также на 

другие типы кристаллов тригональной, тетрагональной и гексагональных 

сингоний.  Также   показано, что для магнитоэлектрических эффектов в 

ферроборатах, проявляющихся в относительно небольших полях (до 10 кЭ) 

магнитоэлектрическая поляризация пропорциональна полю f-d обмена.   
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