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Общая характеристика работы

В данной работе представлены результаты исследования квазинизко-

размерных фрустрированных магнетиков-мультиферроиков CuCrO2,

LiCuVO4 и PbCuSO4(OH)2 (линарит) методом электронного спинового ре-

зонанса (ЭСР). Кристаллографические особенности расположения магнит-

ных и немагнитных ионов в этих магнетиках приводят к тому, что косвен-

ное обменное взаимодействие между магнитными моментами ионов внут-

ри одной кристаллографической цепочки или плоскости преобладает над

взаимодействиями магнитных моментов ионов разных кристаллографи-

ческих цепочек или плоскостей; при такой иерархии обменных связей в

первом случае магнетики принято называть квазиодномерными, во вто-

ром – квазидвумерными. Так, CuCrO2 является примером квазидвумер-

ного магнетика, а LiCuVO4 и PbCuSO4(OH)2 – квазиодномерных магне-

тиков. Для некоторых конфигураций обменных взаимодействий оказыва-

ется невозможной одновременная минимизация энергий всех главных пар-

ных обменных взаимодействий. Такое состояние называется фрустрирован-

ным. Фрустрация обменных связей может возникать вследствие структур-

ных особенностей или специальной конфигурации обменных связей; так, в

случае CuCrO2 антиферромагнитно связанные магнитные моменты ионов

Cr3+ (𝑆 = 3/2) расположены в узлах треугольной структуры, а в слу-

чае LiCuVO4 и PbCuSO4(OH)2 фрустрация связана с конкурирующими об-

менными взаимодействиями между магнитными моментами ближайших и

следующих за ближайшими ионов Cu2+ (𝑆 = 1/2) внутри цепочек. Сла-

бые взаимодействия и флуктуации в фрустрированных магнетиках игра-

ют большую роль при выборе реализующейся магнитной структуры [1–4].

Интерес к таким магнетикам обусловлен тем, что в них ожидаются различ-

ные экзотические магнитные структуры в зависимости от температуры и

внешнего магнитного поля. В таких магнетиках ожидаются неколлинеар-
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ные, несоизмеримые планарные структуры с двухкомпонентным парамет-

ром порядка (спиральная, фен-структура), магнитные фазы с простран-

ственной модуляцией магнитного момента, а также фазы с мультипольны-

ми параметрами порядка [4–12].

Исследованные в данной работе магнетики являются мультиферрои-

ками: одновременно с магнитоупорядочением в них возникает спонтанная

электрическая поляризация, которой можно управлять с помощью внеш-

него магнитного поля [13–17]. Интерес к таким магнетикам обусловлен

возможностью воздействовать на их диэлектрические свойства с помощью

магнитного поля и на магнитные свойства с помощью электрического поля,

что открывает широкие перспективы в области их практических приложе-

ний [18].

Цели и задачи. Методы. Целью данной работы является экспери-

ментальное изучение магнитных структур квазинизкоразмерных мульти-

ферроиков с фрустрированными обменными взаимодействиями методом

ЭСР в присутствии магнитного и электрического полей. Объектами ис-

следования являются квазидвумерный магнетик с треугольной решёткой

CuCrO2 и квазиодномерные магнетики LiCuVO4 и PbCuSO4(OH)2 (лина-

рит). Основным методом исследования является электронный спиновый ре-

зонанс с использованием многомодовых резонаторов и СВЧ-генераторов,

эксперименты проводились в Институте Физических Проблем им. П. Л.

Капицы (Москва); высокочастотные измерения в линарите проводились с

помощью квазиоптического метода в группе А. Пименова в Техническом

Университете Вены (TU Wien). Измерения проводились в диапазоне тем-

ператур от 0.5 K до 25 K, получаемых в криостатах с откачкой паров 4He и

3He. Сверхпроводящие соленоиды в криостатах позволяли достигать маг-

нитных полей вплоть до 12 Тл. Величины электрических полей в экспери-

ментах составляли до 750 кВ/м.

Основные положения, выносимые на защиту:
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1. Обнаружено влияние электрического поля на частоты магнитного

резонанса в квазидвумерном антиферромагнетике CuCrO2. Экспери-

ментальные результаты подтверждают предсказания теоретического

анализа, проведённого в рамках феноменологического макроскопиче-

ского подхода в работе [19].

2. Экспериментально изучено влияние электрического поля на спектр

ЭСР и магнитную структуру в мультиферроике LiCuVO4 в спираль-

ной фазе. В области малых полей обнаружен сдвиг линий резонансно-

го поглощения. В полях после поля спин-переориентационного пере-

хода, где ожидается отсутствие электрической поляризации, обнару-

жен сдвиг спектра ЭСР, что свидетельствует о значительном влиянии

электрического поля на характер спин-переориентационного перехо-

да.

3. Проведён симметрийный анализ магнитной структуры LiCuVO4. В

рамках макроскопической модели описана связь между спонтанной

электрической поляризацией в данном веществе и магнитным пара-

метром порядка. Теоретически описан поворот структуры и рассчи-

тан спектр ЭСР в присутствии внешних электрического и магнитного

полей.

4. Изучена связанная динамика магнитной системы и электрической по-

ляризации в присутствии внешнего электрического поля для мульти-

ферроиков CuCrO2 и LiCuVO4.

5. Экспериментально показано, что с помощью магнитного поля можно

управлять ориентацией спиновой плоскости в соединениях CuCrO2 и

LiCuVO4, а с помощью электрического поля можно контролировать

направление вращения спинов в спиновой плоскости.

6. Проведено мультичастотное исследование спектра ЭСР в квазиодно-
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мерном магнетике PbCuSO4(OH)2 (линарит) в области полей вплоть

до поля насыщения. Получены основные макроскопические и мик-

роскопические параметры анизотропии. Полученные спектры ЭСР

подтверждают, что в низких полях реализуется планарная спираль-

ная структура, а в промежуточных полях при ориентациях полей,

близких к направлению вдоль спиновой цепочки реализуется соиз-

меримая антиферромагнитная фаза. Спектры ЭСР в высоких полях

могут быть интерпретированы в рамках фен-фазы, предложенной в

работе [20].

Научная новизна:

1. Впервые обнаружен сдвиг спектров магнитного резонанса в мульти-

ферроиках CuCrO2 и LiCuVO4 под действием внешнего электриче-

ского поля.

2. Проведён симметрийный анализ магнитной структуры LiCuVO4. Опи-

сана связь между спонтанной электрической поляризацией в данном

веществе и магнитным параметром порядка.

3. Впервые проведено мультичастотное исследование фазовой диаграм-

мы PbCuSO4(OH)2 в полях вплоть до поля насыщения.

Актуальность исследования и его научная и практическая

значимость:Особенностями квазинизкоразмерных фрустрированных маг-

нетиковмультиферроиков являются уникальные фазовые диаграммы и воз-

никновение в магнитоупорядоченном состоянии спонтанной электрической

поляризации, на величину и направление которой можно влиять с помо-

щью внешнего магнитного поля. Изучение соединений CuCrO2 и LiCuVO4

было мотивировано возможностью обнаружения в них противоположного

эффекта – влияния внешнего электрического поля на магнитные свойства

этих веществ.
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Изучение магнитной структуры мультиферроика PbCuSO4(OH)2 было

мотивировано тем, что в данном веществе представлена уникальная фа-

зовая диаграмма, и возможностью наблюдения в данном соединении эк-

зотических магнитных фаз, которые были теоретически предсказаны для

фрустрированных квантовых цепочек со спином 𝑆 = 1/2.

Полученные в диссертации научные результаты являются новыми и

вносят существенный вклад в понимание физических свойств квазинизко-

размерных фрустрированных мультиферроиков. Наиболее существенными

результатами являются: обнаружение сдвига спектра ЭСР в мультиферро-

иках CuCrO2 и LiCuVO4, описание связи магнитного параметра порядка

в LiCuVO4 и спонтанной электрической поляризации; определение пара-

метров анизотропии в PbCuSO4(OH)2. Представленные результаты могут

использоваться при дальнейшем изучении квазинизкоразмерных фрустри-

рованных мультиферроиков, расширяют возможности методики ЭСР.

Апробация работы: Результаты экспериментального изучения и тео-

ретического исследования мультиферроиков методом ЭСР, изложенные в

диссертации, были представлены на следующих конференциях, семинарах

и симпозиумах:

– Московский международный симпозиум по магнетизму MISM 2017

(Москва, июль 2017)

– 38-е совещание по физике низких температур НТ-38 (Туапсе, Шепси,

сентябрь 2018)

– XX Международная молодежная научная школа “Актуальные про-

блемы магнитного резонанса и его применение” (Казань, сентябрь

2018)

– Международный симпозиум по спиновым волнам Spin Waves 2018

(Санкт-Петербург, июнь 2018)
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– Европейская школа по магнетизму ESM 2019 (Брно, Чехия, 2019)

– Евро-Азиатский симпозиум “Trends in MAGnetism” EASTMAG-2019

(Екатеринбург, сентябрь 2019)

– Международная конференция “Актуальные проблемы магнитного ре-

зонанса и его применение” MDMR 2020 (Казань, сентябрь 2020)

– XXIV Международная конференция “Новое в магнетизме и магнит-

ных материалах” НМММ-2021 (Москва, июль 2021)

– Международная конференция “Актуальные проблемы магнитного ре-

зонанса и его применение” MDMR 2021 (Казань, ноябрь 2021)

– Семинары и учёные советы в ИФП им. П. Л. Капицы РАН

Личный вклад: Все результаты, приведённые в данной диссертаци-

онной работе, получены лично автором, за исключением случаев, которые

оговорены отдельно.

Структура и объём диссертации:Диссертация состоит из введения,

4 глав и заключения. Полный объем диссертации составляет 117 страниц

и включает в себя основной текст, 26 рисунков, список публикаций, список

литературы и 1 приложение.

Содержание работы

ВоВведении обоснована актуальность диссертационной работы, сфор-

мулирована цель и аргументирована научная новизна исследований, дано

представление о низкоразмерных фрустрированных антиферромагнетиках-

мультиферроиках.

В первой главе данной работы обсуждаются экспериментальные ме-

тодики, с помощью которых проводились эксперименты по измерению элек-
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тронного спинового резонанса в соединениях CuCrO2, LiCuVO4 и

PbCuSO4(OH)2, даны описания экспериментальных установок.

Вторая глава работы посвящена изучению влияния электрического

поля на магнитную структуру соединения CuCrO2.

CuCrO2 – квазидвумерный фрустрированный магнетик с магнитными

ионами Cr3+ (3𝑑3, 𝑆 = 3/2), расположенными в узлах треугольной решёт-

ки. Кристаллы CuCrO2 принадлежат пространственной группе 𝑅3𝑚 [21].

Базисные вектора a и b направлены вдоль сторон треугольной решётки

под углом 120∘ (см. Рис. 1(a)), ось c направлена перпендикулярно плос-

кости 𝑎𝑏. При темературе выше температуры магнитного упорядочения

(𝑇 > 𝑇𝑁 ≈ 24 K) треугольная решётка правильная, ниже температуры

упорядочения, согласно работе [22], происходит небольшое искажение од-

ной из сторон треугольной решётки: ∆𝑎/𝑎 ≈ 10−4.

a

b

g
a

x, [110]

y, [110]

b

(a)
1

2

3

1

2

3

118.5

4

4

x, [110], kic

1 3
2 4

(b)

y, [110]

z 0, [0  1]

Рис. 1: (a) Кристаллографическая структура CuCrO2. Кружками обозначе-
ны магнитные ионы Cr3+ в трёх плоскостях, перпендикулярных оси c, обо-
значенных как 𝛼, 𝛽, 𝛾. (b) Схематическое изображение магнитной струк-
туры при 𝐻 = 0 с волновым вектором kic ‖ [110]; стрелки 1-4 указывают
ориентации магнитных моментов ионов, пронумерованных на схеме (a) ри-
сунка.
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Магнитная структура в CuCrO2 была изучена методом упругого рассе-

яния нейтронов в работах [21, 23–27]. Согласно работам [27, 28], магнитное

упорядочение в CuCrO2 происходит в два этапа: ниже 𝑇𝑁1 = 24.2 K возни-

кает двумерный порядок, а при 𝑇 < 𝑇𝑁2 = 23.6 K происходит трёхмерное

магнитное упорядочение. Ниже температуры упорядочения 𝑇𝑁2 в CuCrO2

устанавливается несоизмеримая планарная спиновая структура с волно-

вым вектором k𝑖𝑐 = (0.329, 0.329, 0), направленным вдоль искажённой сто-

роны треугольной решётки; такое значение волнового вектора соответству-

ет углу между магнитными моментами соседних ионов, равному примерно

118.5∘. Вектор нормали к спиновой плоскости n также ориентируется вдоль

искажённой стороны треугольной решётки [24], поэтому ниже 𝑇𝑁2 можно

ожидать образование трёх кристаллографических доменов и, следователь-

но, шести магнитных доменов: три домена с ориентацией n вдоль [110],

[010] и [100] (далее обозначенные в тексте как “A”, “B” и “C”), и три домена

с противоположными ориентациями n.

Результаты экспериментов по неупругому рассеянию нейтронов [26] по-

казали, что магнитная структура в CuCrO2, близкая к 120∘-градусной,

определяется сильным антиферромагнитным обменным взаимодействием

между магнитными моментами соседних ионов Cr3+, лежащих в одной

треугольной плоскости; величина константы обменного взаимодействия со-

ставляет 𝐽𝑎𝑏 = 2.3 мэВ. Межплоскостное взаимодействие фрустрировано и

на два порядка слабее внутриплоскостного, поэтому этот магнетик квази-

двумерный.

Одновременно с установлением трёхмерного магнитного порядка в

CuCrO2 возникает спонтанная электрическая поляризация P, величина и

направление которой связаны с магнитной структурой [13,14]. Результаты

экспериментов по непосредственному измерению величины электрической

поляризации, представленные в этих работах, демонстрируют зависимость

величины 𝑃 от величины и направления внешнего магнитного поля H. В
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нулевом магнитном поле величина электрической поляризации составляет

120-130 мкКл/м2.

В работе обсуждается экспериментальное исследование влияния внеш-

него электрического поля на спектр электронного спинового резонанса в

CuCrO2 при ориентации магнитного поля H ‖ [110], т.е. параллельно спи-

новой плоскости. Обнаружен и изучен сдвиг спектра электронного спино-

вого резонанса в данном магнетике в присутствии электрического поля на

различных частотах и при различных величинах внешнего электрическо-

го поля. Так как сдвиг резонансного поля 𝐻𝑅 на исследуемых частотах

в экспериментально достижимых полях мал по сравнению с шириной ли-

нии резонансного поглощения, использовался модуляционный метод, опи-

сание которого дано в первой главе диссертации. К образцу одновременно

прикладывались постоянное электрического поле E0 и переменное элек-

трическое поле Ẽ. Постоянное поле E0 прикладывалось для того, чтобы

в образце присутствовали только домены с энергетически выгодными на-

правлениями вектора электрической поляризации. В экспериментах изуча-

лась осциллирующая при приложении переменного электрического поля Ẽ

часть проходящего через резонатор сигнала на частоте модуляции Ẽ, ко-

торая при сдвиге резонансного поля за счет влияния Ẽ пропорциональна

производной 𝒫(𝐻).

На Рис. 2(a) представлена зависимость мощности прошедшего через ре-

зонатор СВЧ-сигнала 𝒫 от внешнего магнитного поля 𝐻 при 𝑇 = 4.2 K и

частоте электромагнитного поля 𝜈 = 42.2 ГГц. Линия поглощения в мень-

ших полях соответствует резонансному поглощению в домене “A”, широкая

линия поглощения в больших полях соответствует поглощению в доменах

“B” и “C”. На Рис. 2(b) представлены зависимости осциллирующей части

СВЧ-сигнала 𝒫 от внешнего магнитного поля 𝐻, измеренные с помощью

синхронного детектирования на частоте модуляции электрического поля Ẽ.

Чёрная и серая кривые на Рис. 2(b) соответствуют 𝒫(𝐻), измеренным при
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Рис. 2: (a) Полевая зависимость мощности прошедшего через резонатор
СВЧ-сигнала 𝒫 . (b) Полевые зависимости амплитуды осцилляций прошед-
шего СВЧ-сигнала 𝒫 , измеренные методом синхронного детектирования
на частоте модуляции �̃�. Величина постоянного электрического поля 𝐸0 =
+500 кВ/м, амплитуда переменного электрического поля �̃� = 250 кВ/м.
Серая и чёрная кривые соответствуют противоположным направлениям
магнитного поля H. (c) Зависимости |𝒫 | от амплитуды переменного элек-
трического поля �̃�, измеренные в экстремумах 𝜇0𝐻 = 1.07 Тл (открытые
символы) и 𝜇0𝐻 = 1.66 Тл (чёрные символы), 𝐸0 = +500 кВ/м. H ‖ |110|,
𝜈 = 42.2 ГГц, 𝑇 = 4.2 K. На вставке схематически показана ориентация
внешнего магнитного поля по отношению к спиновым плоскостям в доме-
нах “A”, “B” и “C”.

противоположных знаках магнитного поля H. С точностью, доступной в

эксперименте, чёрная и серая кривые совпадают, что показывает, что 𝒫(𝐻)

не зависит от знака внешнего магнитного поля H. Опорный сигнал нахо-

дился в фазе с Ẽ. Форма сигнала 𝒫(𝐻) повторяет форму производной резо-

нансной кривой – 𝑑𝑃/𝑑𝐻 – измеренной на той же частоте. Положительный

знак 𝒫(𝐻) соответствует сдвигу 𝒫(𝐻) в меньшие поля при приложении по-

ложительного Ẽ. Рис. 2(c) демонстрирует пропорциональность сигнала 𝒫 ,

измеренного в точках экстремумов 𝜇0𝐻 = 1.07 Тл (открытые символы) и

𝜇0𝐻 = 1.66 Тл (чёрные символы), амплитуде переменного электрического

поля Ẽ.
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и 𝐸0 = −500 кВ/м, �̃� = 125 кВ/м (серая и чёрная кривая соответствен-
но). (c) полевая зависимость полуразности 𝒫(𝐻,𝐸 = ±500 кВ/м). Чёрной
кривой показана масштабированная производная резонансной кривой. Для
областей полей 𝜇0𝐻 < 0.85 Тл и 𝜇0𝐻 > 0.85 Тл использовались два разных
масштабирующих коэффициента. H ‖ [110], 𝜈 = 38.6 ГГц, 𝑇 = 4.2 K. На
вставке схематически показана ориентация внешнего магнитного поля по
отношению к спиновым плоскостям в доменах “A”, “B” и “C”.

На Рис. 3(a) представлена зависимость мощности прошедшего через ре-

зонатор СВЧ-сигнала 𝒫 от внешнего магнитного поля 𝐻 при 𝑇 = 4.2 K и

частоте электромагнитного поля 𝜈 = 38.6 ГГц. Линия поглощения в мень-

ших полях соответствует поглощению в домене “A”, широкая линия погло-

щения в больших полях соответствует поглощению в доменах “B” и “C”. На

Рис. 3(b) представлены зависимости осциллирующей части СВЧ-сигнала

𝒫(𝐻). Серая кривая соответствует сигналу, записанному при

𝐸0 = +500 кВ/м, чёрная – сигналу, записанному при 𝐸0 = −500 кВ/м. Из

данных, представленных на Рис. 3(b), следует, что знак 𝒫(𝐻) определяет-

ся направлением вектора поляризации P. Форма сигнала 𝒫(𝐻) повторяет

форму производной резонансной кривой – 𝑑𝑃/𝑑𝐻 – измеренной на той же

частоте. На Рис. 3(c) показаны полуразность сигналов 𝒫(𝐻,𝐸0 = +500 кВ/м)

и 𝒫(𝐻,𝐸0 = −500 кВ/м) и масштабированная производная резонансной
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кривой 𝑑𝑃/𝑑𝐻. Здесь использовались два масштабирующих коэффициен-

та – один для области поглощения в домене “A” (𝜇0𝐻 < 0.85 Тл), другой –

для области поглощения в доменах “B” и “C”.

В результате экспериментов было продемонстрировано, что величина

сдвига резонансного поля 𝐻𝑅 зависит от частоты СВЧ-излучения, на кото-

рой проводятся измерения, пропорциональна величине приложенного поля

и не зависит от знака внешнего магнитного поля, а направление сдвига 𝐻𝑅

зависит от ориентации вектора P в образце. Ожидаемые сдвиги резонанс-

ного поля 𝐻𝑅 на различных частотах были вычислены в рамках фено-

менологической теории в работе [19], что позволяет получить из экспери-

ментальных данных, представленных на Рис. 2 и Рис. 3 величину элек-

трической поляризации в образце. Вычисленное таким образом значение

𝑃 = 110 ± 15 мкКл/м2 согласуется со значением 𝑃 = 120 мкКл/м2, полу-

ченным в экспериментах по непосредственному измерению электрической

поляризации в CuCrO2 [14]. Таким образом, теоретическое предсказание

находится в согласии с результатами экспериментов.

Третья глава посвящена экспериментальному и теоретическому изу-

чению влияния электрического поля на магнитную структуру LiCuVO4.

LiCuVO4 является представителем семейства фрустрированных квазиодно-

мерных магнетиков со спином 𝑆 = 1/2. Кристаллическая решётка LiCuVO4

принадлежит пространственной группе 𝐼𝑚𝑚𝑎, магнитные ионы Cu2+ в

кислородном окружении формируют цепочки вдоль кристаллографиче-

ской оси b кристалла. Взаимодействие между спинами ближайших ионов

𝐽1 – ферромагнитное, а между спинами следующих за ближайшими 𝐽2 –

антиферромагнитное [29]. В результате экспериментов по упругому рассе-

янию нейтронов [30] было обнаружено, что ниже температуры магнитного

упорядочения (𝑇 < 𝑇𝑁 = 2.3 𝐾) в данном магнетике реализуется несоиз-

меримая планарная структура в полях 𝜇0𝐻 < 6.5 Тл с волновым векто-

ром k𝑖𝑐 = (0, 0.532, 0). Спиновая плоскость структуры при 𝐻 = 0 лежит
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в кристаллографической плоскости 𝑎𝑏. При приложении магнитного по-

ля в плоскости 𝑎𝑏, вследствие анизотропии магнитной восприимчивости

происходит спин-переориентационный переход при 𝐻𝑠𝑓 = 2.5 Тл, и спино-

вая плоскость становится перпендикулярной внешнему магнитному полю.

Измерения электрической поляризации в LiCuVO4 [15, 16] показали, что

одновременно с магнитным упорядочением в образце возникает электри-

ческая поляризация, на величину и направление которой можно влиять

приложением внешнего магнитного поля. В работе обсуждается низкоча-

стотная магнитная динамика LiCuVO4 в присутствии электрического поля,

которая была изучена экспериментально методом электронного спинового

резонанса. С помощью модуляционного метода был обнаружен сдвиг спек-

тра ЭСР. Для описания статических свойств магнитной структуры был

проведён симметрийный анализ в низкополевой упорядоченной фазе. Маг-

нитная динамика была описана в рамках феноменологической теории низ-

кочастотной динамики магнетиков Андреева-Марченко [31].

К образцу одновременно прикладывались постоянное электрического

поле E0 и переменное электрическое поле Ẽ. Постоянное поле E0 прикла-

дывалось для электрической монодоменизации образца. В экспериментах

изучалась осциллирующая при приложении переменного электрического

поля Ẽ часть проходящего через резонатор сигнала на частоте модуляции

Ẽ.

Полевые зависимости прошедшего через резонатор СВЧ-сигнала 𝒫(𝐻)

и осциллирующей части мощности прошедшего через резонатор

СВЧ-сигнала 𝒫(𝐻) представлены на Рис. 4(a) и (b). Измерения прово-

дились на частоте 𝜈 = 36.2 ГГц при температуре 𝑇 = 1.3 К, постоянное

магнитное поле H было направлено вдоль оси b. Записи, полученные при

𝐸0 = +625 кВ/м и−625 кВ/м, показаны на Рис. 4(b) серой и чёрной кривы-

ми соответственно. Амплитуда переменного электрического поля �̃� состав-

ляла 375 кВ/м. Из экспериментальных данных можно получить величину
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сдвига резонансного поля 𝜇0∆𝐻 = 36 × 10−4 Тл. Зависимости величин 𝒫

от величин постоянного и переменного электрических полей 𝐸 и �̃� на ча-

стоте 36.2 ГГц, измеренных при 𝜇0𝐻 = 0.57 Тл, т.е., в точке экстремума,

представлены на Рис. 4(c) и Рис. 4(d). Повышение точности измерения 𝒫

достигалось увеличением времени интегрирования (𝜏 = 10 с) синхронного

усилителя. На Рис. 4(c) показана зависимость 𝒫 от величины постоянного

электрического поля 𝐸0, амплитуда переменного электрического поля �̃�

при этом составляла 375 кВ/м. Порядок переключения постоянного элек-

трического поля 𝐸0 показан на графике стрелками. Из графика видно,

что величина 𝒫 насыщается при |𝐸0| > 400 кВ/м, что означает, что при

полях, бо́льших 400 кВ/м, образец в основном монодоменный. Рис. 4(d) де-

монстрирует линейность 𝒫 по амплитуде переменного электрического поля

при 𝐸0 = ±625 кВ/м, т.е., в полностью монодоменном образце.

Для описания экспериментальных результатов был проведён симмет-

рийный анализ магнитной структуры LiCuVO4. Определены возможные

магнитные структуры. Для структуры, идентифицированной в результате

экспериментов по упругому рассеянию нейтронов [30], были получены воз-

можные анизотропные слагаемые в энергии магнитной структуры. Уста-

новлена связь между магнитным параметром порядка и возникающей в

LiCuVO4 электрической поляризацией. Было показано, что во внешнем

электрическом поле возникают следующие релятивистские слагаемые в по-

тенциальной энергии магнитной структуры, где n – единичный вектор нор-

мали к спиновой плоскости, который определяет направление вращения

спинов в спиновой плоскости:

𝑈 = −𝜆1𝑛𝑐𝐸𝑎 − 𝜆2𝑛𝑎𝐸𝑐, (1)

что означает, что в антиферромагнитной фазе возникают две компоненты
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при 𝜇0𝐻 = 0.57 Тл. Стрелки указывают направление, в котором менялась
величина 𝐸0. Амплитуда �̃� = 375 кВ/м. (d) Зависимость 𝒫 от амплитуды
�̃�, измеренная при 𝐸0 = ±625 кВ/м. H ‖ b, 𝜇0𝐻 = 0.57 Тл, 𝜈 = 36.2 ГГц,
𝑇 = 1.3 К.

спонтанной электрической поляризации:

𝑃𝑎 = 𝜆1𝑛𝑐, 𝑃𝑐 = 𝜆2𝑛𝑎. (2)

В рамках феноменологического подхода были изучены статические свой-

ства магнитной системы во внешних магнитном и электрическом полях.

Низкочастотная динамика магнитной системы во внешних магнитном и

электрическом полях была рассмотрена в рамках феноменологической тео-

рии Андреева-Марченко [31]. Частотно-полевая диаграмма, вычисленная в

рамках предложенной в работе модели при ориентации поля H ‖ b, пока-

зана на Рис. 5. Зависимости 𝜈(𝐻𝑅), вычисленные для 𝐸 = 0, представлены

на рисунке сплошными линиями. Зависимость частоты испытывает скачок

в поле спин-переориентационного перехода 𝐻𝑠𝑓 . Зависимости 𝜈(𝐻𝑅), вы-
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численные для 𝐸 = 50 МВ/м (E ‖ a), 𝑃𝑎 = 20 мкКл/м2, представлены на

рисунке штриховыми линиями. Такая величина электрического поля недо-

стижима в условиях описываемых в данной работе экспериментов, и та-

кое значение было выбрано для того, чтобы наглядно проиллюстрировать

влияние 𝐸 на спектр ЭСР (значение 𝐸𝑎 в описанных экспериментах не

превосходило 750 кВ/м для избежания электрического пробоя). Из пред-

ставленной диаграммы видно, что при приложении электрического поля

происходит сдвиг спектра ЭСР, и для низкополевой части ветви 𝜈1 эффект

тем выше, чем ближе частота измерений 𝜈 к 𝜈1(𝐻 = 0) = 𝜈10.
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Рис. 5: Частотно-полевые диаграммы, рассчитанные для ориентаций маг-
нитного и электрического полей 𝐻 ‖ 𝑏 и 𝐸 ‖ 𝑎 в магнитоупорядоченной
фазе. Сплошными линиями показан результат для 𝜈1,2(𝐻𝑅) при 𝐸 = 0,
штриховыми линиями – 𝜈1,2(𝐻𝑅) при 𝐸 = 50 МВ/м, 𝑃𝑎 = 20 мкКл/м2.
Квадратами показаны экспериментальные значения 𝜈(𝐻𝑅), полученные в
данной работе.

Для ориентации полей H ‖ b, E ‖ a сдвиг резонансного поля 𝐻𝑅 в
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области полей до спин-переориентационного перехода составляет:

∆𝐻𝑅(𝐻 ‖ 𝑏) = − 𝜆1𝐸𝑎

2𝜒⊥𝐻𝑅
, (3)

что позволяет сравнить теоретическое предсказание и экспериментальные

результаты: согласно результатам описанных в данной работе эксперимен-

тов значение 𝜆1 (𝑃𝑎) составляет 18±4 мкКл/м2, в то время как результаты

измерения температурных зависимостей спонтанной электрической поля-

ризации, полученные в работе [16], дают значение 𝑃𝑎 ≈ 25 мкКл/м2 (при

𝑇 = 2 K). Более низкое значение 𝑃 , полученное в описанных здесь экспе-

риментах, объясняется неравномерностью распределения электрического

поля в образце.

В результате представленных экспериментов был обнаружен и изучен

сдвиг спектра ЭСР в присутствии электрического поля в низкополевой

ферроэлектрической магнитной фазе LiCuVO4. Для описания статических

свойств магнитной системы был проведён симметрийный анализ магнит-

ной структуры с волновым вектором, определённым в экспериментах по

упругому рассеянию нейтронов [30]. Низкочастотная динамика LiCuVO4

в магнитном и электрическом полях была рассмотрена в рамках фено-

менологической теории Андреева-Марченко [31], были рассчитаны часто-

ты ЭСР в присутствии электрического поля. Теоретическое предсказание

находится в согласии с экспериментальными результатами. Было показа-

но, что магнитная структура LiCuVO4 в низкополевой спиральной фазе

может контролироваться магнитным и электрическим полями. Магнитное

поле управляет ориентацией спиновой плоскости относительно кристалло-

графических осей, а электрическое поле влияет на направление вращения

спинов внутри спиновой плоскости.

В четвёртой главе обсуждаются результаты экспериментального и

теоретического изучения низкочастотного спектра ЭСР в магнитоупоря-
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доченных фазах минерала линарит (PbCuSO4(OH)2). Фрустрированный

цепочечный магнетик со спином 𝑆 = 1/2 линарит интересен тем, что от-

ношение величин обменных взаимодействий в нём (|𝐽2/𝐽1| ≈ 0.27) близко

к критическому 1/4 (при котором ожидается полностью поляризованное

ферромагнитное состояние), что делает возможным реализацию в этом со-

единении таких экзотических магнитных структур как фаза волны спино-

вой плотности, нематическая фаза и даже мультипольные фазы высоких

порядков [4–12]. Относительно низкое поле насыщения (𝜇0𝐻𝑠𝑎𝑡 ≈ 10 Тл)

позволяет экспериментально изучить это соединение во всей области фазо-

вой диаграммы. Помимо этого, в линарите представлена уникальная тем-

пературно-полевая диаграмма, при этом в низкополевой спиральной фазе

наблюдается спонтанная электрическая поляризация [17].

Магнитные свойства линарита анизотропны [20, 32, 33]: фазовая диа-

грамма существенно зависит от направления магнитного поля. В рабо-

те [20] была предложена минимальная анизотропная модель с ортором-

бической симметрией, там же были приведены оценки соответствующих

микроскопических параметров, полученные на основе результатов экспери-

ментов по неупругому рассеянию нейтронов в высокополевой насыщенной

фазе.

Кристаллическая решётка линарита принадлежит моноклинной про-

странственной группе 𝑃21/𝑚, магнитные ионы Cu2+ (𝑆 = 1/2) образуют

цепочки вдоль кристаллографической оси b. Согласно результатам экс-

периментов по упругому рассеянию нейтронов [34], в нулевом магнитном

поле при температуре 𝑇 < 𝑇𝑁 ≈ 2.8 K в линарите реализуется эллипти-

ческая спиральная структура с волновым вектором k𝑖𝑐 = (0, 0.189, 1/2).

При этом спиновая спираль лежит в плоскости 𝑥𝑦, где ось y направлена

вдоль кристаллографической оси b, а ось x лежит в кристаллографиче-

ской плоскости 𝑎𝑐, образуя угол 27∘ с осью a. Ось x является лёгкой осью

для магнитных моментов, ось z – трудной, а ось y – средней.
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Рис. 6: Слева: Схематическое изображение расположения магнитных ионов
Cu2+ (кружки) в кристаллографической ячейке. Спиновая плоскость спи-
ральной магнитной структуры в нулевом магнитном поле проиллюстриро-
вана серыми эллипсами. Синими стрелками показано направление вектора
нормали к спиновой плоскости n. Тройка ортогональных векторов x,y, z –
главные оси анизотропии. Трудная ось z перпендикулярна спиновой плос-
кости, ось y совпадает с осью b. Справа: Диаграмма, иллюстрирующая
магнитные структуры, реализующиеся для трёх ориентаций магнитного
поля H при температуре 𝑇 = 1.3 K.

При приложении внешнего магнитного поля в зависимости от его на-

правления и величины в линарите реализуются магнитные структуры, схе-

матически изображённые на Рис. 6. Магнитные фазы и поля переходов при-

ведены в соответствии с результатами, представленными в

работах [20,35]. При приложении магнитного поля в спиральной плоскости

вдоль лёгкой оси x наблюдаемая последовательность фаз (спиновая цик-

лоида – коническая фаза – фен-фаза) соответствует ожидаемой последо-

вательности для магнитных спиральных структур в присутствии двуосной

анизотропии [36]. При приложении магнитного поля в другом направле-

нии в плоскости – вдоль средней оси y – вместо конической фазы реа-

лизуется соизмеримая скошенная антиферромагнитная фаза с волновым
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вектором k𝑐 = (0, 0, 1/2). Такая структура на фазовой диаграмме объясня-

ется в работе [20] наличием двуосной анизотропии, которая конкурирует с

фрустрацией обменов внутри цепочек. Фен-фаза (веерная фаза) наблюда-

ется при всех ориентациях поля вблизи поля насыщения. В работе [37] было

высказано предположение, что вблизи поля насыщения реализуется фаза

волны спиновой плотности, характерная для одномерных цепочек с фруст-

рированными взаимодействиями. Это предположение основано на специ-

фической температурно-полевой зависимости волнового вектора в высо-

ких полях. Тем не менее, в работе [20] было показано, что нетривиальное

поведение полевой зависимости 𝑘𝑖𝑐(𝐻) может быть также объяснено дей-

ствием магнитной анизотропии в рамках фен-фазы. Для разрешения этого

вопроса было важно экспериментально изучить спектры ЭСР и определить

величины параметров анизотропии в линарите.

В данной работе представлены экспериментальные результаты изуче-

ния низкочастотной спиновой динамики в линарите методом ЭСР. Метод

ЭСР имеет высокое энергетическое разрешение, что позволяет получить

малые значения параметров анизотропии. Резонансные частоты и их поле-

вые зависимости в планарной несоизмеримой структуре были проанализи-

рованы в рамках макроскопического подхода. Анализ магнитной структу-

ры в соизмеримой фазе в рамках микроскопической модели был проведён

М. Е. Житомирским с использованием спин-волновой теории, результаты

представлены в Приложении А диссертации. Были получены основные па-

раметры двуионной анизотропии. Результаты экспериментов могут быть

интерпретированы в рамках фаз, представленных на Рис. 6.

На верхней панели Рис. 7 представлена частотно-полевая диаграмма

для ориентации поля H ‖ y. Для получения данных использовались раз-

личные методы и экспериментальные установки, в связи с этим эти дан-

ные представлены для различных температур: 𝑇 = 0.5 K, 𝑇 = 1.3 K и

𝑇 = 1.8 K. Аномалии, соответствующие фазовым переходам из спираль-
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ной в соизмеримую скошенную антиферромагнитную фазу и из антифер-

ромагнитной фазы в фен-фазу были хорошо видны на зависимостях 𝒫(𝐻)

для различных частот. Поля этих аномалий показаны открытыми символа-

ми и вертикальными линиями. Значения полей насыщения, показанные на

диаграмме, взяты из работы [35]. Резонансные поля для различных частот

показаны на диаграмме сплошными символами (для 𝑇 = 0.5 и 𝑇 = 1.3 К)

и вытянутыми символами (для 𝑇 = 1.8 K).

Резонансные линии, измеренные с помощью квазиоптического метода,

имеют сложную форму, отличную от лоренцевой, по этой причине на диа-

грамме вытянутыми символами отображены целые области, в которых на-

блюдались особенности на зависимостях 𝒫(𝐻). В области малых полей

𝐻 < 𝐻𝐶 в линарите реализуется несоизмеримая спиральная магнитная

структура [37]. Для ориентации поля H ‖ y наблюдалась только одна

ветвь, растущая с полем, обозначенная как ‘I’ на диаграмме. Энергети-

ческая щель этой ветви 𝜈1(𝐻 = 0) ≡ 𝜈10 = 73 ГГц при 𝐻 = 0. Ветвь ‘II’ с

щелью 𝜈2(𝐻 = 0) ≡ 𝜈20 = 114 ГГц, обнаруженная при ориентациях поля

H ‖ x, z, не наблюдалась. Это связано с тем, что в ориентации H ‖ y эта

ветвь слабо зависит от поля. В диапазоне полей 𝐻𝐶 < 𝐻 < 𝐻𝐹 , где ре-

ализуется соизмеримая скошенная антиферромагнитная структура, были

обнаружены две интенсивные линии резонансного поглощения: растущая

с полем ветвь ‘IV’ и падающая ветвь ‘V’, характерные для соизмеримой

двухподрешёточной структуры. Вычисленный спектр показан на диаграм-

ме сплошными чёрными линиями. Для аппроксимации были выбраны ве-

личины обменных интегралов, полученные в результате экспериментов по

упругому рассеянию нейтронов в насыщенной фазе [20]. В насыщенной фа-

зе интерпретация результатов упрощена из-за отсутствия квантовых флук-

туаций. На нижней панели Рис. 7 показана характерная запись 𝒫(𝐻), из-

меренная на частоте 𝜈 = 77.68 ГГц при 𝑇 = 1.3 K, серыми пунктирны-

ми линиями показаны поля фазовых переходов. Также в полях 𝐻 > 𝐻𝐶
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Сплошные чёрные кривые показывают теоретические зависимости 𝜈(𝐻),
рассчитанные для спиральной и соизмеримой скошенной антиферромаг-
нитных фаз. Чёрные штриховые линии показывают теоретические зави-
симости спектра для спиральной опрокинутой фазы. Штрих-пунктирная
линия показывает зависимость 𝜈(𝐻) в парамагнитном состоянии. Нижняя
панель: пример зависимости 𝒫(𝐻) на частоте 𝜈 = 77.68 ГГц при 𝑇 = 1.3 K.
Серыми пунктирными линиями показаны поля фазовых переходов.

были обнаружены дополнительные линии поглощения (ветвь ‘III’). Интен-

сивность этих линий уменьшается с полем, а при 𝜇0𝐻 ∼ 4 Тл эти ли-

нии пропадают. Предположительно, ветвь ‘III’ соответствует поглощению
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в части образца, в которой продолжает реализовываться спиральная фаза

после спин-переориентационного перехода. Действительно, расчётное по-

ле спин-переориентационного перехода для ориентации H ‖ y составляет

𝜇0𝐻
𝑦
𝑠𝑓 = 2.8 ± 0.2 Тл, что близко к значению поля перехода в соизмери-

мую фазу 𝜇0𝐻𝐶 = 2.7 Тл. Теоретическая зависимость 𝜈(𝐻) для спираль-

ной опрокинутой фазы в полях 𝜇0𝐻 > 2.8 Тл показана на Рис. 7 чёрными

штриховыми линиями. Для проверки факта сосуществования спиральной

опрокинутой и соизмеримой фаз были проведены измерения угловых за-

висимостей линий резонансного поглощения, соответствующих ветви ‘III’.

Угловая зависимость резонансного поля ветви ‘III’ удовлетворительно объ-

ясняется в рамках спиральной структуры, поэтому можно предположить,

что в полях 2.5 Тл< 𝜇0𝐻 < 4.5 Тл соизмеримая и спиральная фазы сосу-

ществуют.

Спадающая с полем ветвь ‘V’, наблюдаемая в соизмеримой фазе, плав-

но переходит в ветвь ‘VI’ в высоких полях, близких к полю насыщения𝐻𝑠𝑎𝑡.

Частотно-полевая зависимость для линарита, измеренная при 𝑇 = 0.5 K

(серые символы на диаграмме 𝜈–𝐻) может быть экстраполирована к ну-

лю в поле насыщения𝐻𝑠𝑎𝑡. Такое поведение частотной зависимости спектра

ЭСР характерно для планарной магнитной структуры, в этом случае зану-

ляющаяся ветвь соответствует колебаниям спиновой плоскости вокруг век-

тора H. Такой фазой может быть фен-фаза, предложенная в работе [20].

Наблюдение спадающей ветви ‘VI’, зануляющейся в 𝐻 = 𝐻𝑠𝑎𝑡 не может

быть объяснено в рамках реализации коллинеарной фазы волны спиновой

плотности, предложенной в работе [37].

В результате исследования магнитной структуры линарита методом

ЭСР была получена величина анизотропии восприимчивости магнитной

структуры. Спиральная структура характеризуется восприимчивостью при

приложении магнитного поля H‖n (𝜒‖) и восприимчивостью при прило-

жении магнитного поля H⊥n (𝜒⊥); для магнитной структуры линарита
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результаты эксперимента дают значение 𝜒‖/𝜒⊥ = 1.85 ± 0.1. Как показа-

ли результаты анализа, проведённого в рамках микроскопической модели,

теоретическое значение параметра анизотропии восприимчивости чувстви-

тельно к величине межцепочечного взаимодействия, что показывает важ-

ность его учёта в рамках модели. Используя полученные спектры ЭСР в

спиральной и коллинеарной фазе можно получить параметры двуионной

анизотропии в линарите.

Приведённые здесь результаты измерений не позволяют утверждать на-

личие или отсутствие мультипольных состояний в линарите, однако об-

ласть их возможного существования существенно ограничивается. Наблю-

даемые в высокополевой фазе спектры ЭСР свидетельствуют в пользу того,

что состояние магнитной структуры вблизи поля насыщения может быть

идентифицировано как фен-фаза, а не фаза волны спиновой плотности,

предложенная в работе [37].

В заключении перечислены основные результаты, полученные в дис-

сертации.
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9. Sudan J., Lüscher A., Läuchli A. M. // Physical Review B. – 2009. – V.

80. – № 14. – P. 140402(R).

10. Shindou R., Momoi T. // Physical Review B. – 2009. – V. 80. – № 6. – P.

064410.

27



11. Zhitomirsky M. E., Tsunetsugu H. // Europhysics Letters. – 2010. – V. 92.

– № 3. – P. 37001

12. Nishimoto S., Drechsler S.-L., Kuzian R., Richter J., van den Brink J. //

Physical Review B. – 2015. – V. 92. – № 21. – P. 214415.

13. Kimura K., Nakamura H., Ohgushi K., Kimura T. // Physical Review B.

– 2008. – V. 78. – № 14. – P. 140401(R).

14. Kimura K., Nakamura H., Kimura S., Hagiwara M., Kimura T. // Physical

Review Letters. – 2009. – V. 103. – № 10. – P. 107201.

15. Schrettle F., Krohns S., Lunkenheimer P., Hemberger J., Büttgen N., Krug
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