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Основное состояние четырехподрешеточного ферромагнетика PbMnBO4 исследовано с учетом сим-

метрии кристалла и пространственного распределения орбитальных состояний ионов Mn3+. Численной

минимизацией энергии основного состояния классической модели с тремя видами анизотропии – одно-

ионной, диполь-дипольной и взаимодействия Дзялошинского–Мория – получены значения параметров

анизотропных взаимодействий для магнитных фаз с различной ориентацией полной намагниченности в

кристалле. Показано, что экспериментально наблюдаемое состояние с намагниченностью, направленной

вдоль орторомбической оси a становится основным только при наличии антисимметричного анизотроп-

ного обмена.
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Связь магнитного и орбитального упорядочений

в кристаллической решетке активно изучается в те-

чение долгого времени [1–5]. Наиболее явно она про-

является в кристаллах с 3d-ионами Mn3+ и Cu2+, в

которых на двух верхних eg состояниях находится

один электрон (дырка). Понижение симметрии кри-

сталлического поля и снятие орбитального вырожде-

ния этих уровней сопровождаются искажением ок-

таэдрического окружения магнитных ионов, при ко-

тором локальные оси орбитальных состояний рас-

пределяются по решетке с альтернированием. Спин-

орбитальное взаимодействие связывает спиновые и

орбитальные степени свободы, приводя к чередова-

нию локальных главных осей магнитной анизотро-

пии ионов, что, в конечном итоге, отражается на ви-

де магнитного упорядочения кристалла. В настоящее

время рассматриваются два основных механизма ор-

битального упорядочения (ОУ): электрон-фононное

взаимодействие [2, 6–8] и cуперобменный механизм

Кугеля–Хомского [4, 7, 9, 10]. Независимо от того, ка-

кой из механизмов дает основной вклад в ОУ, по-

нижение симметрии кристаллического поля приво-

дит к смешиванию исходных функций eg-состояний

[2, 3, 9–13]. Это отражается как на магнитной одно-

ионной анизотропии (ОА), так и на анизотропии об-

менного взаимодействия.

PbMnBO4 является редким случаем ферромагне-

тика-изолятора, в котором вид магнитного упорядо-
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чения определяется цепочечной структурой из ис-

каженных октаэдров MnO6 с чередованием направ-

ления их локальных осей [14]. Четыре кристалло-

графические позиции ионов Mn3+ формируют при

T < Tc = 30.3K четырехподрешеточную ферромаг-

нитную структуру [14, 15]. Пространственная груп-

па кристалла Pnma допускает три вида основного

магнитного состояния Pnm′a′, Pn′ma′ и Pn′m′a с

ориентацией суммарного ферромагнитного момента

M = S1 + S2 + S3 + S4 вдоль орторомбических осей

a, b и c (фазы А, В и С) соответственно. Отсутствие

центра инверсии между обменно-связанными ионами

и сильное искажение локального окружения требуют

при определении вида основного состояния учета как

ОА, так и антисимметричного обмена (взаимодей-

ствия Дзялошинского–Мория (ДМ)). Целью работы

является определение параметров одноионной ани-

зотропии и взаимодействия Дзялошинского–Мория,

при которых происходит экспериментально наблю-

даемое упорядочение с M‖a с учетом орбитального

упорядочения ионов Mn3+.

Главными фрагментами кристаллической

структуры, определяющими магнитные свой-

ства PbMnBO4, являются соединенные ребрами

линейные цепочки октаэдров MnO6 с доминирую-

щим ферромагнитным обменом, ориентированные

вдоль орторомбической оси b (рис. 1). Более слабый

ферромагнитный обмен между спинами соседних

цепочек реализуется через группы ионов BO3 и

PbO4 [15, 16]. Кислородные октаэдры, окружающие
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Фрагмент кристаллической

структуры PbMnBO4. Ионы B3+ и Pb2+ не показаны

ионы Mn3+ (L = 2, S = 2), сильно искажены – рас-

стояния между ионами Mn3+ и O2−, занимающими

три неэквивалентные позиции O1, O2 и O3 равны

s = 1.885 Å, m = 1.99 Å и l = 2.225 Å, соответственно

[14]. Основная электронная конфигурация иона

марганца в сильном кристаллическом поле имеет

вид t32ge
1
g. Тетрагональное искажение (l > m, s)

снимает вырождение, существующее в чисто октаэд-

рическом поле (статический эффект Яна–Теллера),

расщепляя верхние уровни энергии электронных

состояний eg с функциями |0〉 ∝ |3z2 − r2〉/
√
6 и

|2s〉 = (|2〉 + |−2〉)/
√
2 ∝ |x2 − y2〉/

√
2. Угловые

части функций приведены в системе координат с

осью z вдоль направления тетрагонального искаже-

ния – локальная ось zi направлена вдоль длинной

диагонали октаэдра zi‖l [2, 9, 11, 17]. Ромбическое

искажение (m 6= s) смещает уровни энергии и сме-

шивает eg-функции. Нижним по энергии становится

состояние с функцией

Ψe = cos δ|0〉 − sin δ|2s〉, (1)

а верхним –

Ψh = sin δ|0〉+ cos δ|2s〉. (2)

Знаки при коэффициентах выбраны для сохране-

ния обозначений, использованных Абрагамом и Бли-

ни для функции Ψh [11]. В основном орбитальном

состоянии электрон занимает уровень с функцией

Ψe, оставляя состояние с Ψh пустым. Коэффициенты

смешивания волновых функций (1) и (2) определя-

ются нормальными модами орторомбического Q2 и

тетрагонального Q3 искажений октаэдра [2]

Q2 =
√
2(m− s), Q3 =

√

2

3
(2l −m− s), (3)

tan 2δ =
Q2

Q3
. (4)

Используя структурные данные для PbMnBO4 [14],

получаем

cos δ = 0.988, sin δ = 0.153. (5)

Угловые части волновых функций принимают вид

Ψe ∝
1√
2
|1.155z2 − 0.73x2 − 0.424y2〉, (6)

Ψh ∝ 1√
2
|0.177z2 + 0.9x2 − 1.077y2〉. (7)

В дальнейшем проведем сравнение полученных зна-

чений с аналогичными параметрами в наиболее

изученном орбитально упорядоченном перовските

LaMnO3 с такой же пространственной группой сим-

метрии кристалла и близкими значениями локаль-

ных искажений кислородного октаэдра [17, 18]. Соот-

ветствующие коэффициенты функций (1), (2) cos δ =

= 0.996, sin δ = 0.092 показывают, что большее ром-

бическое искажение в PbMnBO4 приводит к больше-

му перемешиванию орбитальных eg-функций. На ри-

сунке 2 показано схематическое представление ори-

Рис. 2. (Цветной онлайн) Cхематическое представление

ориентации орбиталей Ψe, участвующих в образовании

σ-связи, для цепочек с доминирующим обменом в кри-

сталлической решетке PbMnBO4. Показаны зеркаль-

ные плоскости симметрии m и диагональная плоскость

скольжения n

ентации орбиталей Ψe, участвующих в образовании

σ-связи, для цепочек с доминирующим обменом в

кристаллической решетке PbMnBO4. Максимальное

перекрывание функций основного состояния проис-

ходит через ионы кислорода O3, что и обеспечива-

ет доминирующий ферромагнитный обмен через эти

ионы [19].

Письма в ЖЭТФ том 115 вып. 11 – 12 2022



726 С. Н. Мартынов

Энергия ОА ионов Mn3+ в октаэдре с тетраго-

нальным и ромбическим искажением имеет вид

Hai = DS2
zi + E(S2

xi − S2
yi), (8)

где локальные оси анизотропии zi, xi и yi направ-

лены вдоль длинных, средних и коротких осей окта-

эдров соответственно. Такой выбор системы коорди-

нат позволяет зафиксировать знаки и соотношение

между тетрагональной и ромбической компонентами

D < E < 0 и связать эти величины с соответствую-

щими искажениями октаэдра [2, 7, 11, 12]

E

D
=

tan 2δ√
3

= 0.183. (9)

ОУ сопровождается соответствующим распределе-

нием по решетке локальных осей ОА. Как было по-

казано в рамках двухподрешеточной модели ферро-

магнетика [20], при угле между легкими осями ани-

зотропии zi и орторомбической осью b β = 47.90

в основном состоянии полная намагниченность фер-

ромагнетика M направлена вдоль оси a (фаза А),

а нелинейная полевая зависимость намагниченности

заканчивается скачком при завершении переориен-

тации (фазовым переходом первого рода), что на-

блюдается экспериментально в PbMnBO4 [15]. Для

объяснения сильной магнитной анизотропии и ос-

новного состояния в этой работе также рассматри-

валась ОА с легкой осью вдоль длинной диагонали

октаэдра. Однако в четырехподрешеточном ферро-

магнетике PbMnBO4 плоскости длинных осей окта-

эдра соседних цепочек развернуты относительно ор-

торомбической оси a на угол ±300 (рис. 1). В ре-

зультате угол между длинными осями l и осью a

α = 500 становится больше угла β. В предельном слу-

чае сильного ферромагнитного обмена, когда подре-

шетки можно рассматривать коллинеарными, энер-

гия анизотропии в фазе B будет меньше, чем в фазе

A. В другом предельном случае, когда величина ОА

больше межцепочечного обмена, магнитные момен-

ты в каждой цепочке отклоняются от плоскости ab,

угол между ними и легкими осями уменьшается, и

энергия ОА фазы A становится ниже, чем энергия

фазы B. Следовательно, существует пороговое соот-

ношение между этими величинами, с которого основ-

ным состоянием становится фаза A, как это проис-

ходит в двухподрешеточной модели [20].

Вторая константа ОА E сильнее понижает энер-

гию фазы A, чем фазы B, так как угол между осью

xi и осью a меньше угла c осью b. Отношение ор-

торомбического и тетрагонального искажений окта-

эдра (4) позволяет определить только отношение па-

раметров ОА (9). Во втором порядке теории возму-

щений по спин-орбитальному взаимодействию абсо-

лютные значения параметров ОА D и E зависят от

отношения λ2/∆, где λ – константа взаимодействия,

а ∆ – энергетическая щель между основной t32ge
1
g-

конфигурацией и возбужденным состоянием [3, 11].

Последняя величина зависит от кристаллического

поля и в разных кристаллах имеет разное значение.

В настоящее время в литературе отсутствует какая-

либо информация о ее величине в PbMnBO4. Дан-

ные о константе спин-орбитального взаимодействия

в ионе Mn3+ варьируются в широком диапазоне да-

же для одного кристалла. Таким образом, абсолют-

ное значение параметра D остается неопределенным

и может быть найдено из экспериментальных поле-

вых зависимостей намагниченности [15].

Необходимость учета антисимметричного обмена

(взаимодействия ДМ) [21, 22] следует из отсутствия в

кристаллической структуре центра инверсии между

взаимодействующими спинами. Центр инверсии на

магнитном ионе определяет пространственное рас-

пределение взаимодействия – альтернирование на-

правления вектора Dj при смещении координат спи-

нов вдоль цепочки i → i + 1. Такой тип взаимо-

действия, как и неколлинеарность осей анизотропии,

приводит к неколлинеарности магнитных моментов

ферромагнитных подрешеток [23]. В зависимости от

направления вектора Dj антисимметричный обмен

может либо увеличивать неколлинеарногсть подре-

шеток, либо ее уменьшать. При этом уменьшается

или увеличивается энергия фаз – в одной из фаз вза-

имодействие ДМ становится фрустрированным от-

носительно одноионной анизотропии. При расчете

энергии основного состояния доминирующий внут-

рицепочечный обмен позволяет в первом приближе-

нии ограничиться учетом антисимметричного обме-

на между ближайшими спинами внутри цепочек

HDM = D12[S1 × S2] +D34[S3 × S4]. (10)

Вектора D12 и D34 лежат в зеркальной плоскости

m (ac), расположенной между взаимодействующи-

ми спинами [22] (рис. 2) и их ориентация зависит от

геометрии обменных связей. Если обмен реализует-

ся через один лиганд (одномостиковый обмен), век-

тор направлен ортогонально плоскости, содержащей

магнитные ионы и лиганд [24–27]. Это правило спра-

ведливо и при обмене через два лиганда, лежащие в

одной плоскости со спинами [28]. Однако при неко-

планарном обмене через два лиганда какой-либо рас-

чет направления вектора взаимодействия ДМ в на-

стоящее время отсутствует. Помимо двух независи-

мых вкладов от отдельных обменных путей, будет

существовать и “кольцевой” обменный путь антисим-
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метричного обмена [29], который может существенно

изменить общую величину и направление вектора.

Следовательно, при дальнейшем учете влияния это-

го обмена необходимо учитывать возможность при-

сутствия двух компонент вектора в плоскости сим-

метрии. С учетом аксиальной и диагональной плос-

костей симметрии структуры, расположенных меж-

ду цепочками (рис. 2), для спинов подрешеток S1−S4

получаем D12(Da, 0, Dc) и D34(−Da, 0, Dc).

Диполь-дипольное взаимодействие при простран-

ственно анизотропном распределении магнитных мо-

ментов дает существенный вклад в общую анизо-

тропию магнетика [11]. Малое расстояние между

ближайшими спинами в цепочках, ориентированных

вдоль орторомбической оси b (2.97 Å) по сравне-

нию с межцепочечным расстоянием (5.45 Å) приво-

дит при ферромагнитном упорядочении к допол-

нительной легкоосной диполь-дипольной анизотро-

пии вдоль этой оси и перенормировке изотропного

обмена.

Hdd =
g2µ2

b3
(

Si,jSi+1,j − 3b−2(Si,jb)(Si+1,jb)
)

=

= d · Si,jSi+1,j − 3d · Sbi,jSbi+1,j . (11)

Для точечных магнитных диполей в цепочках Mn3+

получаем 3d = 0.28K.

Для определения соотношений между параметра-

ми анизотропных взаимодействий, при которых ре-

ализуется экспериментально наблюдаемая фаза A,

проведем численную минимизацию энергии фаз A и

B в приближении классических моментов подреше-

ток.

E =
N

2

(

(J1 + d)(S1S2 + S3S4) + 2J2(S1S3 + S2S4) +

+
1

2

4
∑

i=1

(

DS2
zi + E(S2

xi − S2
yi)
)

+D12[S1 × S2] +

+D34[S3 × S4]− 3d · (Sb1Sb2 + Sb3S
b
4)
)

, (12)

где J1 – внутри- и J2 – межцепочечный изотроп-

ные обмены. Межцепочечный обмен рассматривает-

ся только между ближайшими спинами в соседних

цепочках. При минимизации энергии используются

значения обменов, полученные с использованием по-

левой теории Гинзбурга–Ландау при описании ква-

зиодномерного поведения PbMnBO4 со значениями

температуры упорядочения Tc = 30.3K и парамаг-

нитной температуры Кюри Θ = 49K [30],

J1 + d = −20.2K, J2 = −2.2K.

Близкие значения обменов были получены при рас-

четах с использованием функционала плотности

[16, 19].

При минимизации энергии основного состояния

четырехподрешеточного ферромагнетика в общем

случае требуется варьировать 8 углов ориентации

моментов подрешеток Θi, φi в полярной системе ко-

ординат. Для PbMnBO4 симметрия магнитных фаз

A и B накладывает на углы ограничения, уменьша-

ющие число независимых переменных до двух

Фаза A (Pnm′a′) : S1(Θ, φ), S2(π −Θ, φ),

S3(Θ,−φ), S4(π −Θ,−φ);
Фаза B (Pn′ma′) : S1(Θ, φ), S2(Θ, φ+ π),

S3(Θ,−φ), S4(Θ, π − φ), (13)

где полярные углы отсчитываются от ромбической

оси b, а азимутальные – от оси a. Минимизируя энер-

гии фаз (12) и сравнивая их для различных зна-

чений одноионной анизотропии D, получаем в фа-

зовом пространстве компонент вектора антисиммет-

ричного обмена, нормированных на внутрицепочеч-

ный обмен (Da/J1, Dc/J1), области существования

двух основных состояний А и В с близкими энер-

гиями (рис. 3). Для значений |D| < |D0| = 4.7K в от-

Рис. 3. Граница между фазами А и В при различных

значениях параметра одноионной анизотропии D на

плоскости нормированных компонент антисимметрич-

ного обмена с учетом диполь-дипольной анизотропии

сутствии взаимодействия ДМ основным состоянием

является фаза B. При величине тетрагональной ком-

поненты одноионной анизотропии, близкой к меж-

цепочечному обмену D ≈ zJ2/2 = −4.04K, где z –

число соседних цепочек, магнитные моменты в фазе

A отклоняются от оси a, угол между ними и легкой

осью анизотропии уменьшается и при D = D0 энер-

гии фаз сравниваются. При дальнейшем увеличении

абсолютной величины анизотропии основным состо-

янием становится фаза A. Положительное значение

компоненты вектора антисимметричного обмена Dc
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увеличивает неколлинеарность спинов в фазе A и по-

нижает ее энергию – граница между фазами смеща-

ется в область меньших значений D.

Сравнение полученного отношения параметров

ОА с имеющимися данными требует сопоставле-

ния используемых систем координат. В используе-

мой системе малое ромбическое искажение, как и в

других кристаллах с ионами Mn3+, приводит к ма-

лому примешиванию функции |2s〉 к функции |0〉
[11, 17]. При описании ОУ в перовскитах часто ис-

пользуются орбитальные функции с осью z, направ-

ленной вдоль средней диагонали искаженного окта-

эдра z‖m [3, 7, 10, 12, 13]. Такой выбор системы ко-

ординат приводит к формальной замене l ↔ m

в выражениях для тетрагональной и ромбической

мод (3) искажений октаэдра и сильному перемеши-

ванию исходных орбитальных функций |0〉 и |2s〉 в

собственных функциях электронного (1) и дырочно-

го (2) состояний. При этом параметры одноионной

анизотропии D′ ≈ −E′ > 0 перестают отражать

тетрагональные и ромбические искажения отдель-

но, становясь смешанными характеристиками иска-

жения октаэдрического кристаллического поля. Это

усложняет сопоставление рассчитанной ОА с кри-

сталлографическими данными о лигандном окру-

жении и сравнение с параметрами, используемыми

при анализе резонансных исследований. При анали-

зе спектров ЭПР изолированных ионов параметр D

соответствует тетрагональному, а E – ромбическому

искажениям [11, 31]. Выбор оси z вдоль направления

максимального искажения (длинной диагонали l) не

только имеет простой физический смысл направле-

ния преимущественной ориентации электронной ор-

битали с меньшей энергией к более удаленным ли-

гандам [11], но и очевидную асимптотику нормаль-

ных мод (3) и волновых функций при предельных

значениях диагоналей октаэдра l, m и s. Чисто тет-

рагональному искажению m = s c δ = 0 и E = 0

соответствует в системе координат с z‖m тетраго-

нальное искажение с легкой осью x и δ = 1200

[32]. В используемой в работе системе координат

при m → l tan 2δ →
√
3 и опять получаем слу-

чай тетрагонального искажения, но с короткой осью

y. При этом нижняя по энергии орбитальная функ-

ция Ψe → |z2 − x2〉 имеет электронную плотность,

распределенную от оси y. Одноионная анизотропия

D = E < 0 становится одноосной с трудной осью y

DS2
zi + E(S2

xi − S2
yi) = −2ES2

yi + const.

Единственные прямые измерения ОА из данных

ЭПР спектра Mn3+ в TiO2 [31] дают значения D =

= −4.9K, |E| = 0.167K. Таким образом, отношение

E/D = 0.034 значительно меньше отношения, следу-

ющего из искажений октаэдров в LaMnO3 [17, 18] и

PbMnBO4 [14] 0.11 и 0.183, соответственно. Прове-

сти аналогичные расчеты для изолированных ионов

в какой-либо матрице не представляется возможным,

поскольку неизвестны локальные искажения при та-

ком замещении. Можно только предположить зна-

чительно большее тетрагональное искажение в дан-

ном случае. Для LaMnO3 в системе координат с ло-

кальной осью z вдоль длинной диагонали октаэдра

D = −3.4K, E = −0.46K, E/D = 0.134 [13].

Так же, как и в PbMnBO4, в LaMnO3 отсутствие

центра инверсии между спинами и значительные ис-

кажения октаэдров приводят к взаимодействию ДМ

с вектором, имеющим соответствующее распределе-

ние в кристалле [33]. Но и без учета такого распреде-

ления эффективное взаимодействие ДМ, одинаковое

для всех обменных связей между ферромагнитными

плоскостями в LaMnO3, используемое для объясне-

ния слабого ферромагнитного момента и результатов

резонансных исследований, дает порядок величины

взаимодействия, сравнимый с ОА [34–37]. Анализ вы-

сокотемпературного спектра ЭПР в La0.95Sr0.05MnO3

[38] также дал близкие по величине абсолютные зна-

чения ОА и антисимметричного обмена.

Приведенные выше значения ОА в LaMnO3 ис-

пользовались в работе [13] для объяснения полевой

зависимости спектра антиферромагнитного резонан-

са (АФМР) без учета возможного влияния антисим-

метричного обмена. Учет влияния полученной в [38]

величины взаимодействия ДМ на спектр АФМР по-

казал отсутствие качественного изменения как маг-

нитной структуры, так и спектра [39], что имеет

простое объяснение. Ориентация намагниченности в

ферромагнитных слоях LaMnO3 вдоль орторомбиче-

ской оси b определяется ОА, легкая ось которой, на-

правленная вдоль длинной диагонали октаэдра, име-

ет с этой осью наименьший угол. В этом отношении

PbMnBO4 принципиально отличается от LaMnO3 –

его энергия ОА ниже в фазе B, а эксперименталь-

но наблюдаемое основное состояние с симметрией

Pnm′a′ реализуется только при учете влияния анти-

симметричного обмена. Такая ситуация наблюдается

в ортоферритах, где анизотропия определяется кон-

куренцией взаимодействия ДМ с относительно сла-

быми вкладами, такими как магнитодипольный и од-

ноионный [27].

Совместное влияние ОА и взаимодействия ДМ на

основное состояние и полевые зависимости намагни-

ченности в рамках двухподрешеточной модели фер-

ромагнетика было исследовано в работе [40]. Было

показано, что наблюдаемая в PbMnBO4 нелинейная

зависимость намагниченности со скачком при завер-
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шении переориентации может быть объяснена при

близких по абсолютной величине значениях пара-

метров анизотропных взаимодействий D ≈ −3K и

Dc ≈ 3.3K.

Результатом анализа основного состояния явля-

ется также определение знака компоненты Dc векто-

ра ДМ. Наблюдаемое экспериментально состояние с

намагниченностью вдоль орторомбической оси a ре-

ализуется при Dc > 0 (рис. 3). Обратное неравенство

приводило бы к намагниченности вдоль оси b.
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