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Анализируется механизм магнитоэлектрической связи спинов Ni2+ и Сu2+ c внешним электрическим

полем в (Ni, Cu)B2O4, обусловленный связью 3d-электронов с электрическим полем и спин-орбитальным

взаимодействием. Показано, что упорядочение спинов в плоскости ab кристалла индуцирует электриче-

скую поляризацию вдоль оси c кристалла, причем она главным образом обусловлена ионами никеля. Для

получения электрической поляризации в антиферромагнетике CuB2O4 необходимо приложить внешнее

магнитное поле в плоскости ab.
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1. Введение. Выяснение микроскопических мо-

делей связи спинов с электрическим полем – ак-

туальная задача современных исследований магни-

тоэлектриков и мультиферроиков [1–5]. Подробный

обзор предложенных механизмов магнитоэлектриче-

ской связи до 2015 г. приведен в обзоре [6]. В послед-

ние годы обнаруживаются новые соединения, для

объяснения магнитоэлектрических свойств которых

требуются новые микроскопические механизмы маг-

нитоэлектрической связи. К числу таких соединений

относится и (Ni, Cu)B2O4. Как уже подчеркивалось

в экспериментальной работе [7], особенности связи

спинов Ni и Cu c электрическим полем в этом со-

единении не могут быть объяснены ни моделью спи-

новых токов [8], ни стрикционным механизмом [9].

Авторы работы [7], в качестве возможного, указали

на механизм Аримы [10], однако численных оценок

параметра связи спинов никеля с электрическим по-

лем не привели. Таким образом, проблема осталась

не разрешенной. В данной работе мы приводим ре-

зультаты нашего расчета связи спинов с электриче-

ским полем, которая индуцируется взаимодействи-

ем орбитальных моментов с электрическим полем и

затем передается орбитально-спиновыми взаимодей-

ствиями на спины Ni и Cu. Идея такого двухзвенного

механизма обсуждалась ранее в теории электрополе-

вого эффекта магнитного резонанса в разбавленных

парамагнетиках [11]. Новизна нашего рассмотрения

в этом плане связана с описанием первого звена, а

именно природы связи 3d-электронов с электриче-

ским полем.

Эффективность рассматриваемого механизма за-

висит от особенностей энергетической структуры
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магнитного иона. Согласно структурным данным

[7, 12] магнитные ионы Ni2+ и Cu2+ занимают по-

зиции с точечной группой симметрии S4.

2. Уровни энергии и волновые функции.
Оператор кристаллического поля имеет вид:

Hcr = B
(2)
0 C

(2)
0 +B

(4)
0 C

(4)
0 +B

(4)
4 C

(4)
4 +B

(4)
−4C

(4)
−4 , (1)

где C
(k)
q – компоненты сферических тензорных опе-

раторов кристаллического поля, действующих на со-

стояния 3d-электронов. Они связаны со сфериче-

скими функциями Yk,q (θ, φ) соотношением: C
(k)
q =

=
√

4π
2k+1

∑
Yk,q (θi, φi). Индекс суммирования i от-

носится к электронам в 3d-оболочке.

Параметры кристаллического поля B
(k)
q рассчи-

тывались нами с использованием модели обменных

зарядов [13]. Для оценки обменного заряда на свя-

зях медь-кислород привлекались экспериментальные

данные о кристаллических расщеплениях Cu2+ в

CuB2O4, которые получены в работе [14]. Наша

теоретико-групповая интерпретация возбужденных

состояний Сu2+ соответствует, предложенной Мень-

шениным [15]. В локальной системе координат с

Im
[
B

(4)
4

]
= 0 и Re

[
B

(4)
4

]
> 0 параметры кристал-

лического поля оказались равными (в см−1):

B
(2)
0 = −17720, B

(4)
0 = 9940, B

(4)
4 = 14030. (2)

Ниже мы будем считать, что Re
[
B

(4)
4

]
> 0. Это

означает, что для позиции A1 локальная система ко-

ординат повернута относительно кристаллографиче-

ской системы на угол 20.9◦ вокруг оси c кристал-

ла (угол отсчитывается против часовой стрелки),

для позиции A2 угол поворота соответственно равен
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−20.9◦. Энергии кристаллических подуровней основ-

ного терма Ni2+(3F) и Cu2+(2D) и соответствующие

им волновые функции приведены в табл. 1 и 2 соот-

ветственно.

Таблица 1. Уровни энергии и волновые функции Ni2+(3F) в
NiB2O4

Уровни Представления Волновые

энергии, точечной функции

см−1 группы S4

13943 2Γ34
ψ7 = C2| − 1〉 +C1|3〉

ψ6 = C2|1〉+ C1| − 3〉

13768 Γ1 ψ5 = |0〉

11179 2Γ2 ψ4 = 1√
2
(|2〉 + | − 2〉)

4744 1Γ34
ψ3 = C1| − 1〉 −C2|3〉

ψ2 = C1|1〉 − C2| − 3〉

0 1Γ2 ψ1 = 1√
2
(|2〉 − | − 2〉)

Таблица 2. Уровни энергии и волновые функции Cu2+(2D) в
CuB2O4. В скобках указаны экспериментальные значения из
[14]

Уровни Представления Волновые

энергии, точечной функции

см−1 группы S4

15540

(15440)
Γ34

ψ5 = i√
2
(| − 1〉 + |1〉)

ψ4 = 1√
2
(| − 1〉 − |1〉)

13330

(13450)
Γ1 ψ3 = |0〉

11170

(11340)
2Γ2 ψ2 = i√

2
(| − 2〉 − |2〉)

0 1Γ2 ψ1 = 1√
2
(|2〉 + | − 2〉)

Значения коэффициентов в волновых функциях

с точностью 1% равны C1
∼=
√

1
3 , C2

∼=
√

2
3 . Как вид-

но из таблиц 1 и 2, основными состояниями ионов

никеля и меди являются орбитальные синглеты.

3. Оператор связи 3d-электронов с элек-
трическим полем. Эффективный оператор энер-

гии связи 3d-электронов электрическим полем запи-

сывается в виде [16, 17].

HE =
∑

k,p,t

{
E(1)U (k)

}(p)

t
D

(1k)p
t . (3)

Здесь фигурные скобки обозначают прямое про-

изведение сферических компонент электрического

поля E
(1)
0 =Ez ; E

(1)
±1 =∓ 1√

2
(Ex ± i ·Ey) с компонен-

тами единичного тензорного оператора Uk, p прини-

мает значения 1, 3 и 5, k – четные числа 2 и 4. Ве-

личины D
(1k)p
t определяются двумя вкладами. Пер-

вый из них обусловлен смешиванием состояний элек-

тронных конфигураций 3dN и 3d(N−1)4p нечетным

кристаллическим полем, а второй связан с процесса-

ми переноса заряда от ионов кислорода в 3d-болочку

иона. Общие выражения для расчета те же самые,

что и в [16, 17]. В локальной системе координат для

позиции CuA1 рассчитанные параметры оказались

равными (в атомных единицах, a. u.):

D
(12)3
2 = 0.018 + 0.164i,

D
(14)3
2 = −0.110− 0.055i,

D
(14)5
2 = −0.015− 0.02i.

(4)

4. Оператор связи спинов основного состо-
яния с электрическим полем.

4.1. Ni2+(3F ). В третьем порядке теории возму-

щений имеются три типа процессов виртуальных воз-

буждений, приводящих к связи спинов с электриче-

ским полем. Они поясняются на рис. 1.

Рис. 1. (Цветной онлайн) Схемы виртуальных возбуж-

дений Ni2+(3F)

Рис. 2. (Цветной онлайн) Схемы виртуальных возбуж-

дений Cu2+(2D)

В процессе возбуждения типа (a) из-за взаимо-

действия с электрическим полем (оператор HE) про-

исходит переход из основного состояния в возбуж-

денное состояние Γ1, затем из-за спин-орбитального

взаимодействия в состояние 1Γ34 и потом в основ-

ное 1Γ2. При этом промежуточное состояние 1Γ34 мо-

жет быть заменено на 2Γ34. Учитывая также процес-

сы, сопряженные описанным, получаем эффектив-

ный оператор:
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H
(a)
eff = i

λ2NiD
(a)
z

E (Γ1)

(
C1

(√
15C1 + 3C2

)

E (1Γ34)
+

+
C2

(√
15C2 − 3C1

)

E (2Γ34)

)
(
S2
+ − S2

−
)
Ez, (5)

где S+ и S− – операторы повышения и понижения

спина, соответственно, и введено следующее обозна-

чение:

D(a)
z = Im

[
1

5

√
1

21
D

(12)3
−2 − 1

6

√
1

35
D

(14)3
−2 +

1

30
D

(14)5
−2

]
.

(6)

На рисунке 1b изображен второй возможный про-

цесс: возбуждение вначале индуцируется спин-

орбитальным взаимодействием (оператор HSO) на
1Γ2, затем происходит переход из-за взаимодействия

с электрическим полем на 2Γ2 и на третьем этапе

под действием спин-орбитального взаимодействия –

в основное состояние 1Γ2. Соответствующий этому

типу процессов оператор связи спинов с электриче-

ским полем записывается следующим образом:

H
(b)
eff =

λ2Ni

(√
5C1 +

√
3C2

) (√
3C1 −

√
5C2

)

2E (1Γ34)E (2Γ34)

((
S2
+ + S2

−
)
Re
[
D(b)

z

]
+ i
(
S2
+ − S2

−
)
Im
[
D(b)

z

])
Ez , (7)

D(b)
z =

(
C2

1 − C2
2

)
[
−1

5

√
1

21
D

(12)3
2 −

√
1

35
D

(14)3
2 +

1

5
D

(14)5
2

]
+

+ C1C2

[
−2

5

√
1

35
D

(12)3
−2 +

2

3

√
1

21
D

(14)3
−2 − 2

3

√
1

15
D

(14)5
−2

]
. (8)

Третий тип процессов на рис. 1с реализуется через орбитально вырожденные состояния 2Γ34 (а также через
1Γ34), в базисе которых имеются матричные элементы от оператора HE . Соответствующий оператор связи

спинов с электрическим полем записывается в виде:

H
(c)
eff = −λ

2
Ni

4




(√

5C1 +
√
3C2

)2 ((
S2
+ + S2

−
)
Re
[
D

(c1)
z

]
+ i
(
S2
+ − S2

−
)
Im
[
D

(c1)
z

])

E (1Γ34)
2 +

+

(√
3C1 −

√
5C2

)2 ((
S2
+ + S2

−
)
Re
[
D

(c2)
z

]
+ i
(
S2
+ − S2

−
)
Im
[
D

(c2)
z

])

E (2Γ34)
2


Ez, (9)

где введены обозначения:

D(c1)
z = C2

1D1 + C1C2D2,

D(c2)
z = C2

2D1 − C1C2D2,

D1 = −2

5

√
1

35
D

(12)3
−2 +

2

3

√
1

21
D

(14)3
−2 − 2

3

√
1

15
D

(14)5
−2 ,

D2 =
2

5

√
1

21
D

(12)3
2 + 2

√
1

35
D

(14)3
2 − 2

5
D

(14)5
2 .

(10)

4.2. Cu2+(2D). Отметим, что описанные выше

операторы можно рассмотреть и в случае иона

Cu2+(2D) для соединения CuB2O4. Однако, как

нетрудно убедиться, для ионов с S = 1/2 все матрич-

ные элементы операторов S2
+ и S2

− равны нулю. Это

объясняет резкое усиление связи спинов с электриче-

ским полем в кристаллах CuB2O4 при замене ионов

Cu2+(2D) на ионы Ni2+(3F), обнаруженное в рабо-

те [7]. Происхождение магнитоэлектрической связи

в CuB2O4 мы можем также объяснить виртуальны-

ми процессами возбуждения иона меди (поясняют-

ся на рис. 2). Комбинируя в третьем порядке теории

возмущений операторы HE , HSO и оператор взаи-

модействия орбитального момента меди с индукцией

магнитного поля, получаем эффективный оператор

энергии связи:

HCu
eff =

λСuµBd
(a)
z

E (Γ1)E (Γ34)
[S+B+ + S−B−]Ez −

− λCuµB

2E (Γ34)
2

[
d(b)z−S+B+ + d(b)z+S−B−

]
Ez , (11)
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где B+ = Bx + iBy, B− = Bx − iBy, а параметры,

описывающие связь 3d-электронов с электрическим

полем, определяются выражениями:

d(a)z = Re

[
−2

√
1

35
D

(12)3
2 +

√
1

21
D

(14)3
2 −

√
1

15
D

(14)5
2

]
,

d(b)z± =

√
1

35
D

(12)3
±2 +

2

3

√
1

21
D

(14)3
±2 − 2

3

√
1

15
D

(14)5
±2 .

(12)

5. Обсуждение результатов. Из выражений

(5), (7) и (9) видно, что спонтанное упорядочение

спинов Ni (или внешнее магнитное поле) в плоскости

ab кристалла индуцирует возникновение электриче-

ской поляризации вдоль оси c. Этот результат на-

шего расчета соответствует экспериментальным дан-

ным [7]. Далее перейдем к численным оценкам вхо-

дящих в (5), (7), (9) величин.

Подставляя (4) в (6), (8) и (10), получаем (в a. u.):

D
(a)
z = −0.006, D

(b)
z = −0.012 + 0.007i, D

(c1)
z =

= −0.019 + 0.016i, D
(c2)
z = 0.004 − 0.013i. Используя

эти величины и значения энергетических интервалов

из таблицы 1, по формулам (5), (7), (9) получаем вид

оператора связи спинов Ni c электрическим полем в

расчете на один ион Ni:

HNi
eff = dNi

1

(
S2
+ + S2

−
)
Ez + idNi

2

(
S2
+ − S2

−
)
Ez , (13)

где dNi
1 = 0.00114 a.u., dNi

2 = −0.00115 a.u.

Умножив эти значения на число ионов никеля

(N =2.54 ·1021 см−3), соответствующих антиферро-

магнитно упорядоченной подрешетке спинов, в по-

зициях 4b, получаем коэффициенты макроскопиче-

ской электрической поляризации P1 = dNi
1 N =

= 24.4µC/m2, P2 = dNi
2 N = −24.7µC/m2.

Максимальное значение макроскопической элек-

трической поляризации в (Ni, Cu)B2O4, зарегистри-

рованное в работе [7], равно 3.5µC/m2 для концен-

трации никеля 2.7 %.

Таким образом, мы убеждаемся, что рассмотрен-

ный нами механизм вполне объясняет происхожде-

ние связи спинов иона никеля c электрическим по-

лем.

Что касается механизма Аримы [10], то его мож-

но оценить следующим образом: в формулах [10] так

же, как и в (5), (7), (9) фигурирует параметр спин-

орбитальной связи, умноженный на квадрат коэф-

фициента перед антисвязывающей орбиталью (λσ ∼
∼ 0.2). При этом вместо энергии возбуждения иона

Ni в формулах (5), (7), (9) будет фигурировать энер-

гия переноса заряда из 2p-оболочки кислорода в 3d-

оболочку никеля (меди), а это примерно 80000 см−1

[18]. Кроме того, в формулах Аримы [10] не при-

нимается во внимание фактор усиления действия

электрического поля на орбитальный момент 3d-

электрона, связанный с нечетным кристаллическим

полем. Суммируя сказанное, приходим к выводу, что

параметр связи спина с электрическим полем по ме-

ханизму Аримы примерно на 2–3 порядка меньше из-

меренного в (Ni, Cu)B2O4 и может быть отброшен не

только в случае (Ni, Cu)B2O4, но и в других оксидах

с незаполненными 3d-оболочками.

Как отмечалось выше, связь спинов меди с элек-

трическим полем по механизмам (5), (7), (9) отсут-

ствует. Этот вывод соответствует результатам ра-

боты [19], в которой магнитоэлектрическая связь в

CuB2O4 не была обнаружена, хотя для этого пред-

принимались специальные исследования. Позже в

работе [20] сообщалось, что электрическая поляриза-

ция в CuB2O4 вдоль оси c кристалла возникает, если

приложить внешнее магнитное поле в плоскости ab.

Из (11) видно, что индукция магнитного поля

B, лежащая в плоскости ab, индуцирует электриче-

скую поляризацию вдоль оси c кристалла. Перепи-

шем (11), используя аналогичные (13) обозначения:

HCu
eff = dCu

1 [S+B+ + S−B−]Ez +

+ idCu
2 [S−B− − S+B+]Ez, (14)

где dCu
1 = 3.9 · 10−8 a.u., dCu

2 = 2.8 · 10−8 a.u. Коэф-

фициенты макроскопической электрической поляри-

зации в CuB2O4, индуцированной внешним магнит-

ным полем в плоскости ab равны: PCu
1 = dCu

1 N =

0.0008µC/T ·m2, PCu
2 = dCu

2 N = 0.0006µC/T ·m2. Та-

ким образом, поляризация может проявиться лишь в

сильных магнитных полях порядка 10 T , либо при

допировании CuB2O4 редкоземельными ионами с

большими магнитными моментами, как это происхо-

дит в кристаллах DyCrO4 [21].

6. Заключение. В настоящем письме предложен

механизм магнето-электрической связи спинов Ni2+

c внешним электрическим полем в (Ni, Cu)B2O4, обу-

словленный совместным действием нечетного кри-

сталлического поля и спин-орбитального взаимодей-

ствия. Показано, что упорядочение спинов никеля

в плоскости ab кристалла при антиферромагнитном

упорядочении или под действием внешнего магнит-

ного поля индуцирует электрическую поляризацию

вдоль оси c кристалла. Оцененное значение электри-

ческой поляризации соответствует по порядку вели-

чины имеющимся экспериментальным данным. Оце-

нена связь спинов ионов меди в CuB2O4 с электри-

ческим и магнитными полями. Очевидно, что опи-

санная нами схема расчета применима для широкого

круга магнетиков, в которых магнитные ионы нахо-

дятся в позициях без центра инверсии.
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Данная работа была поддержана грантом Фон-

да развития теоретической физики и математики

“БАЗИС”.

1. Y. Tokura, Science 312, 1481 (2006).

2. S.W. Cheong and M. Mostovoy, Nat. Matter 6, 13

(2007).

3. D. Khomskii, Physics 2, 20 (2009).

4. A.P. Pyatakov and A.K. Zvezdin, Phys. Usp. 55, 557

(2012).

5. Y. Tokura, S. Seki, and N. Nagaosa, Rep. Prog. Phys.

77, 076501 (2014).

6. D. Shuai, L. Jun-Ming, C. Sang-Wook, and R. Zhifeng,

Adv. Phys. 64, 519 (2015).

7. N.D. Khanh, N. Abe, K. Kubo, M. Akaki, M. Tokunaga,

T. Sasaki, and T. Arima, Phys. Rev. B 87, 184416

(2013).

8. H. Katsura, N. Nagaosa, and A. V. Balatsky, Phys. Rev.

Lett. 95, 057205 (2005).

9. A. Sergienko and E. Dagotto, Phys. Rev. B 73, 094434

(2006).

10. T. Arima, J. Phys. Soc. Jpn. 76, 073702 (2007).

11. W.B. Mims, The Linear Electric Field Effect in

Paramagnetic Resonance, Clarendon, Oxford (1976).

12. M. Martinez-Ripoll, S. Mart́inez-Carrera, and S. Garćia-
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