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В ортоферрите TbFeO3 при температурах ниже температуры антиферромагнитного упорядочения

тербиевой подсистемы (∼ 3.2 K) обнаружена индуцированная магнитным полем H‖b электрическая по-

ляризация Pa(Hb) вдоль оси a, которая сопровождается аномалиями, связанными с метамагнитными

(Tb) и спин-переориентационными (Fe) переходами. При небольших магнитных полях |H | < Hcr1 ∼ 5кЭ

зависимость Pa(Hb) проявляет сильный гистерезис и имеет форму “бабочки”, а в промежуточных магнит-

ных конфигурациях |Hcr1| < |H | < |Hcr2| ∼ 18кЭ знак поляризации определяется знаком приложенного

электрического поля, а зависимость Pa(Hb) имеет немонотонный характер. Дано качественное объяс-

нение наблюдаемым эффектам в рамках симметрийного анализа допускаемых магнитоэлектрических

взаимодействий в индуцированных полем магнитных структурах.
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Введение. Интерес к исследованию мультифер-

роиков, позволяющих осуществлять взаимоконтроль

магнитных и электрических характеристик, возник

в конце прошлого века и не ослабевает до насто-

ящего времени. Помимо практического значения,

изучение таких объектов представляет несомненный

научный интерес из-за большого разнообразия ме-

ханизмов, приводящих к появлению магнитоэлек-

трических эффектов, например электрической поля-

ризации (спонтанной или индуцированной магнит-

ным полем) [1–3]. Особого внимания заслуживают

несобственные магнитоэлектрики, в которых магни-

тоэлектрические эффекты возникают благодаря осо-

бенностям их магнитного упорядочения, в частно-

сти, с образованием неценросимметричных магнит-

ных структур [4–6].

Редкоземельные ортоферриты RFeO3 принадле-

жат к центросимметричной пространственной груп-

пе D16
2h – Pbnm. В элементарной ячейке содержит-

ся по 4 иона Fe в центросимметричных позициях

(4b) и редкоземельного иона (R) в нецентросим-

метричных позициях (4c). При температурах ни-

же температуры Нееля ∼ 620–740 К в ортоферритах

происходит антиферромагнитное упорядочение спи-

нов ионов Fe3+ в скошенную магнитную структуру

GxFz соответствующую неприводимому представле-

нию Γ4 группы D16
2h в обозначениях Берто [7], где

F = M1 + M2 + M3 + M4 – вектор ферромагне-
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тизма, G = M1 −M2 +M3 −M4 – основной вектор

антиферромагнетизма, а Mi – магнитные моменты

ионов Fe3+ в элементарной ячейке. Для описания

магнитной конфигурации редкоземельной подсисте-

мы с магнитными моментами mi используются ана-

логичные базисные векторы:

f = m1 +m2 +m3 +m4,

g = m1 −m2 +m3 −m4,

a = m1 −m2 −m3 +m4,

c = m1 +m2 −m3 −m4,

(1)

где f и c индуцируются за счет R-Fe взаимодействия,

а a и g возникают при собственном нецентросиммет-

ричном упорядочении редкой земли.

В ортоферрите TbFeO3 при понижении темпера-

туры до 6–8 К за счет Tb-Fe взаимодействия проис-

ходит переориентация спинов железа от оси x (a)

к оси z (c), т.е. спиновая структура меняется с Γ4

(GxFz) на Γ2 (GzFx). При дальнейшем понижении

температуры в районе 3.5 К происходит собственное

антиферромагнитное упорядочение ионов Tb3+ в со-

стояние Γ8 (axgy), при этом спины Fe3+ снова пере-

ориентируется к конфигурации Γ4 [8–10]. В магнит-

ном поле H‖a и H‖b наблюдаются метамагнитные

переходы в подсистеме изинговских ионов Tb3+, со-

провождаемые переориентацией спинов ионов Fe3+

[11, 12]. Недавние магнитные и магнитокалориче-

ские исследования монокристаллов TbFeO3 подтвер-

ждают эти свойства [13]. Нейтронографические ис-
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следования выявили новое магнитное состояние в

TbFeO3, проявляющееся в возникновении периоди-

ческой несоразмерной доменной структуры в под-

системе Tb вблизи температуры упорядочения ред-

кой земли в магнитном поле ∼ 20 кЭ, направленном

вдоль оси c [14].

Обращаясь к возможным проявлениям магни-

тоэлектрического эффекта в ортоферритах, отме-

тим, что в центросимметичных магнитных структу-

рах (Γ1-Γ4) Fe- и R-подсистем он запрещен. Одна-

ко этот эффект может возникать при собственном

антиферромагнитном упорядочении редкоземельной

подсистемы в центро-асимметричные моды (Γ5-Γ8).

Симметрийный анализ магнитоэлектрических взаи-

модействий в редкоземельных ортоферритах и орто-

хромитах был проведен в работе [5] (см. также бо-

лее ранние работы [15, 16]), в которой, в частности,

была предсказана возможность существования элек-

трической поляризации в TbFeO3 при некоторых

конфигурациях спинов Fe3+ и магнитных моментов

Tb3+. Помимо ортоферрита Tb, упорядочение редко-

земельной подсистемы происходит в ортоферритах

Gd и Dy, причем в последних существование элек-

трической поляризации (спонтанной в GdFeO3 [17]

и индуцированной магнитным полем в DyFeO3 [18])

было обнаружено экспериментально. В обоих случа-

ях поляризация возникает вдоль оси c кристаллов.

Надежного экспериментального подтверждения су-

ществования электрической поляризации в TbFeO3,

имеющем другую магнитную конфигурацию редко-

земельной подсистемы, до настоящего времени не

было. В работе [19] сообщается об обнаружении в по-

ликристаллических образцах TbFeO3 очень малень-

кой (∼ 0.2 мкКл/м2) спонтанной электрической по-

ляризации, подавляемой магнитным полем, что, од-

нако, противоречит, по признанию самих авторов,

симметрии магнитной структуры и обусловлено ее

искажениями. В то же время, недавнее [20] наблю-

дение электроактивной резонансной моды (электро-

магнона) в TbFeO3 в районе температуры упорядо-

чения тербия указывает на возможность проявле-

ния магнитоэлектрических свойств. В данной рабо-

те впервые сообщается об обнаружении индуциро-

ванной магнитным полем H‖b электрической поля-

ризации вдоль оси a в TbFeO3 при температурах

ниже температуры антиферромагнитного упорядо-

чения тербиевой подсистемы, что находится в соот-

ветствии с данными симметрийного анализа.

Эксперимент. Измерения проводились на пла-

стинке a-среза, вырезанной из монокристалла, выра-

щенного А. М. Балбашовым методом зонной плавки.

Изменение электрического заряда производилось с

помощью электрометра Keithley 6517A на установ-

ке Quantum Design MPMS XL5. Характер зависимо-

стей Pa(Hb) во многом определяется исходным состо-

янием образца, т.е. знаками и величинами электри-

ческого (E) и магнитного (H) полей, приложенных

к образцу в процессе его охлаждения до T = 1.8К.

Для получения воспроизводимых результатов суще-

ственно также, чтобы сканирование по магнитному

полю производилось до определенных значений по-

ля. Измерение диэлектрической проницаемости про-

водилось емкостным четырехточечным методом на

специально сконструированной вставке для установ-

ки MPMS с регистрацией сигнала на прецизионном

измерителе импеданса Agilent E4980A на частоте

90 кГц.

Известно [11–13], что кривая намагничивания

σ(H) TbFeO3 в H‖b при низких температурах

имеет двухступенчатый характер, обусловленный

метамагнитными переходами в Tb-подсистеме и

спин-переориентационными в Fe-подсистеме. На

рисунке 1 приведены кривые намагничивания,

Рис. 1. (Цветной онлайн) Кривая намагничивания кри-

сталла TbFeO3 вдоль оси b при 1.85 K. Вставки иллю-

стрируют конфигурации индивидуальных магнитных

моментов ионов Tb3+ и векторов антиферромагнетиз-

ма G и ферромагнетизма F подсистемы Fe3+ в разных

магнитных полях

измеренные вдоль оси b. На этом же рисунке схе-

матически изображены конфигурации магнитных
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моментов ионов железа и тербия. В исходном со-

стоянии (H = 0), как уже говорилось, ионы железа

имеют конфигурацию Γ4(GxFz), а изинговские

ионы тербия – конфигурацию Γ8(axgy), т.е. обра-

зуют неколлинеарную структуру в ab плоскости

(“крест”) с моментами вдоль изинговских осей,

отклоненными от оси a на угол α ∼ ±36◦ у ионов в

неэквивалентных кристаллографических позициях.

При H‖b в Hcr1 ∼ 5 кЭ происходит одновременная

переориентация магнитных моментов железа в

конфигурацию Γ2(GzFx) и тербия с опрокидыва-

нием одного из моментов с проекцией против поля

(момента 2 на рис. 1). Намагниченность при этом,

естественно, скачкообразно увеличивается. При

достижении магнитным полем второго критического

значения Hcr2 ∼ 18 кЭ спины железа возвращаются

к исходной конфигурации Γ4(GxFz), а оставшийся

момент Tb (4) перемагничивается, вызывая второй

скачок на кривой σ(H). Отметим, что такой двух-

ступенчатый характер метамагнитных переходов

связан с существованием Fe подсистемы и обуслов-

лен выигрышем в энергии в промежуточной фазе

за счет дополнительного подмагничивания ионов

Tb3+ обменным Tb-Fe полем спинов железа при их

переориентации из состояния Γ4(GxFz) в Γ2(GzFx)

[11, 12]. В случае H‖a в Hcr ∼ 2 кЭ также проис-

ходит одноступенчатый метамагнитный переход в

Tb-подсистеме, сопровождаемый переориентацией

Fe спинов Γ4 → Γ2. Из соотношений проэкстрапо-

лированных к нулевому магнитному полю значений

намагниченности вдоль a и b осей (с учетом вклада

в намагниченность вдоль оси a от скошенного мо-

мента Fe равного ≈ 3 Гс см3/г) рассчитаны значения

магнитных моментов Tb: µTb = (8.7± 0.1)µB и угла

α = (36.5± 0.5)◦, что находится в хорошем согласии

с имеющимися литературными данными [11, 12].

На рисунке 2 показана полевая зависимость элек-

трической поляризации образца, который был пред-

варительно охлажден от 5 до 1.8 K в электрическом

поле E = −1.5 кВ/см и магнитном поле H = 12 кЭ.

Последующие измерения проводились в том же элек-

трическом поле. Магнитное поле было сначала выве-

дено до нулевого значения (на рис. 2 не показано), за-

тем проведено сканирование: от 0 до +24 кЭ (красная

кривая), затем от +24 кЭ до −24 кЭ (синяя кривая)

и, наконец, от −24 кЭ до +24 кЭ (зеленая кривая). В

области полей, меньших |Hcr1|, поляризация квази-

линейно зависит от магнитного поля, причем ее знак

и наклон определяются направлением развертки по-

ля. Конечное значение поляризация сохраняет и в

промежуточном диапазоне магнитных полей между

Hcr1 иHcr2, однако в этой области поляризация немо-

Рис. 2. (Цветной онлайн) Зависимость поляризации от

магнитного поля Pa(Hb) в TbFeO3 при T = 1.8K,

измеренная после охлаждения в E = −1.5 кВ/см и

H = 12кЭ. Стрелки указывают направления сканиро-

вания по магнитному полю: 1 (красная) от 0 до 24 кЭ;

2 (голубая) от 24 кЭ до −24 кЭ; 3 (зеленая) от −24 до

24 кЭ

нотонно зависит от магнитного поля и проявляет ги-

стерезис. Скачкообразные изменения поляризации со

сменой знаков происходят в полях ±Hcr1, в результа-

те чего в интервале от −Hcr1 до +Hcr1 зависимость

P (H) приобретает форму “бабочки”. При |H | > |Hcr2|
поляризация полностью исчезает.

После завершения предыдущего цикла в H =

= 24 кЭ знак электрического поля был изменен на

положительный и вновь измерены зависимости P (H)

(рис. 3). Как видно из рис. 3, после прохождения по-

лем значения Hcr2 теперь возникает положительная

поляризация, полевая зависимость которой подобна

предыдущему случаю E < 0, но только отличается

знаком. Отметим также, что при неполных циклах

сканирования по полю, например, от больших поло-

жительных полей до отрицательных не ниже −Hcr1,

как показали измерения (см. участки кривых 1 и 2

на рис. 2), перескока с изменением знака поляриза-

ции происходить не будет.
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимость поляризации от

магнитного поля после переключения электрического

поля с −1.5кВ/см на +1.5 кВ/см в H = 24 кЭ

Электрическая поляризация сохраняется при

температурах до ∼ 3.3 К – температуры антифер-

ромагнитного упорядочения тербиевой подсистемы,

однако ее величина уменьшается, а аномалии в

области |Hcr1| < |H | < |Hcr2| становятся более

размытыми.

На рисунке 4 приведена зависимость диэлектри-

ческой проницаемости εa от магнитного поля H‖b
при T = 1.9К. Проницаемость скачкообразно увели-

чивается при двух значениях магнитного поля, соот-

ветствующих величинам Hcr1 и Hcr2. Кроме того, на

зависимости εa(Hb) проявляется аномалия (локаль-

ный максимум) в районе 10 кЭ, т.е. в той же области

полей, где наблюдаются аномалии на зависимостях

Pa(Hb).

Обсуждение результатов. Из симметрийного

анализа (см. табл. 1 в [5]) следует, что электрическая

поляризация вдоль оси a в поле H‖b разрешена в

низкополевой и промежуточной фазах и может быть

представлена в виде:

Px ≈ λ1axHy + λ′1axfy + λ2ayGz + λ′2ayfx . . . , (2)

где ax, fx,y,Gz – проекции базисных векторов Tb и Fe

подсистем, λi, λ
′
i – магнитоэлектрические константы.

Рис. 4. (Цветной онлайн) Зависимость диэлектриче-

ской проницаемости εa от магнитного поля H‖b при

T = 1.9К

В силу изинговского характера ионов Tb3+ осталь-

ные компоненты параметров порядка связаны с ис-

пользуемыми ax, ay, fx, fy соотношениями gy = ax
tgα, gx = ay ctgα, cy = fx tgα, cx = fy ctgα, поэтому

в (2) опущены соответствующие эквивалентные сла-

гаемые. Также мы пренебрегли малыми слагаемыми

с Fx,y в силу того, что |F | ≪ |G|.
В ZFC состоянии (охлаждение в H = 0, E = 0)

образец находится в многодоменном (четырехкрат-

но вырожденном) состоянии. Домены соответствуют

положительному ax ≈ 4m cosα > 0 (домен А), ли-

бо отрицательному ax ≈ −4m cosα < 0 (домен B)

параметру порядка ax, где m – величина магнитно-

го момента иона Tb3+ вдоль изинговских осей, кото-

рая при низких температурах (область насыщения)

m ≈ µTb. Каждому из доменов A и B сопутствуют по

две возможные конфигурации спинов железа с поло-

жительным или отрицательным значением проекций

Gx и Fz . В этой фазе в интервале магнитных полей

−Hcr1 < H < Hcr1 отличным от нуля является толь-

ко первый член в выражении (2):

Px ≈ ±4λ1m cosαHy , (3)
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в котором знак плюс соответствует доменам А (ax >

0), а знак минус – доменам B (ax < 0). Этот член

определяет линейную зависимость поляризации от

магнитного поля, поскольку магнитный момент Tb

m вдоль изинговских осей в антиферромагнитном со-

стоянии предполагается насыщенным. Однако в ZFC

состоянии при одинаковом количестве обоих доме-

нов поляризация отсутствует, и для ее возникнове-

ния требуется предварительная магнитоэлектриче-

ская обработка образца.

При переходе из низкополевой в промежуточную

фазу при Hcr1 происходит перемагничивание одного

из двух моментов Tb, сопровождаемое переориента-

цией антиферромагнитного момента Fe от a- к c-оси

(рис. 1). В промежуточной фазе можно также выде-

лить домены типа А (ax > 0) с параметрами порядка

ax ≈ 2m cosα, fy ≈ 2m sinα, fx ≈ ±2m cosα, ay ≈
±2m sinα, Gz = ±1 и домены типа B (ax < 0), в ко-

торых ax ≈ −2m cosα, fy ≈ 2m sinα, fx ≈ ±2m cosα,

ay ≈ ±2m sinα, Gz = ±1 (используется нормирован-

ный вектор G). Подставляя их значения в выраже-

ние (2), получаем, что домены А и B дают одинако-

вый по величине и противоположный по знаку вклад

в поляризацию в промежуточной фазе:

Px ≈ ±(2λ1m cosαHy + λ′1m sin 2α+

+ 2λ2m sinα|Gz | − λ′2m sin 2α), (4)

где знаки “±” соответствует доменам А и B. Обратим

внимание на двукратное уменьшение наклона dP/dH

в этой фазе. Следует отметить, что выражение (4)

не зависит от того, какой из моментов Tb перемаг-

нитился при переходе в промежуточную фазу. В по-

лях, больших Hcr2, когда перемагничивается и дру-

гой, остававшийся в первоначальном состоянии, мо-

мент Tb, нецентросимметричные параметры порядка

а и g обращаются в нуль, и поляризация исчезает.

Из приведенного анализа видно, что наличие вы-

рожденных состояний и доменной структуры тре-

бует приложение электрического поля для наблю-

дения конечной поляризации. На рисунке 5 изобра-

жены идеализированные зависимости электрической

поляризации от магнитного поля при приложенном

положительном и отрицательном электрическом по-

ле E. Поскольку поведение поляризации зависит от

направления изменения магнитного поля и его зна-

ка, то на рис. 5 красным цветом показано сканирова-

ние поля от положительных значений H > Hcr2 до

H < −Hcr2, а синим — сканирование отH < −Hcr2 до

H > Hcr2. На вставках рис. 5 изображены конфигу-

рации магнитных моментов Tb3+, соответствующих

тем или иным участкам зависимостей Pa(Hb) (для

Рис. 5. (Цветной онлайн) Идеализированные зависимо-

сти электрической поляризации от магнитного поля

при приложенном электрическом поле: (а) – E > 0,

(b) – E < 0. Красным цветом показано сканирование

магнитного поля от H > Hcr2 до H < −Hcr2; синим –

сканирование от H < −Hcr2 до H > Hcr2

областей |Hcr1| < |H | < |Hcr2| показаны по одной из

двух возможных конфигураций).

Согласно эксперименту, охлаждение в электриче-

ском поле, либо его приложение в высокополевой фа-

зе частично снимают вырождение, стабилизируя со-

стояния в промежуточной фазе с поляризацией P,

параллельной приложенному электрическому полю

E‖a. Рассмотрим случай E > 0, когда стабилизи-

руются домены А (рис. 5а). При переходе из про-

межуточной фазы в низкополевую знак поляриза-

ции сохраняется, а ее значение увеличивается, преж-

де всего, за счет двукратного увеличения парамет-

ра порядка ax. При дальнейшем уменьшении моду-

ля магнитного поля поляризация также уменьшает-
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ся по модулю, проходит через ноль в H = 0 и ме-

няет знак. Теперь при росте магнитного поля друго-

го знака магнитное состояние (домен А) становится

метастабильным (знак поляризации противоположен

знаку приложенного напряжения) и при достижении

величины −Hcr1 происходит перестройка магнитной

структуры в энергетически более выгодное состоя-

ние с одинаковыми знаками поляризации и электри-

ческого поля (домен B). При достижении −Hcr2 по-

ляризация исчезает, а при обратном ходе по полю

она вновь возникает в промежуточной фазе (причем

того же знака) и далее при переходе в низкополевую

фазу в – Hcr1 (домен B) поляризация снова скачком

возрастает. В этом состоянии ее наклон dP/dH < 0 и

при переходе точки H = 0 это состояние становится

метастабильным (P < 0), которое при +Hcr1 скач-

ком переходит в состояние с P > 0, соответствующее

домену A c ax > 0. Таким образом, формируется ги-

стерезисное поведение поляризации в низкополевой

фазе, имеющее форму “бабочки”. Аналогичное пове-

дение поляризации имеет место и при отрицательном

приложенном поле E < 0, где, однако, поляризация

оказывается повернутой на 180◦ вокруг оси абсцисс

по сравнению со случаем E > 0 (рис. 5b).

Представленные на рис. 5 зависимости носят ка-

чественный характер и описывают главные черты

наблюдаемых зависимостей электрической поляри-

зации, хотя и не отражают дополнительных анома-

лий P (H), а также диэлектрической проницаемости

в промежуточной фазе в районе H = 10 кЭ. Это свя-

зано с тем, что приведенный выше анализ соответ-

ствует насыщенным магнитным моментам Tb в раз-

ных подрешетках, которые не зависят от внешнего

магнитного поля, за исключением точек переходов со

скачкообразным изменением магнитной структуры.

При конечных же температурах появляется конкури-

рующая зависимость антиферромагнитных и ферро-

магнитных параметров порядка ax, ay, fx, fy от поля,

которая, за счет соответствующих вкладов в магни-

тоэлектрическое взаимодействие (2), может дать осо-

бенности в P (H) в промежуточной фазе. С этим же

обстоятельством связана и наблюдаемая аномалия

при H = 10 кЭ в диэлектрической проницаемости,

что требует отдельного количественного анализа.

Заключение. В результате проведенных экспе-

риментальных исследований была обнаружена ин-

дуцированная магнитным полем H‖b электрическая

поляризация вдоль оси a в TbFeO3 при температу-

рах ниже температуры антиферромагнитного упоря-

дочения тербиевой подсистемы. В области слабых

магнитных полей |H | < Hcr1 зависимость Pa(Hb)

имеет форму “бабочки”, а знак поляризации зави-

сит от условий предварительной магнитоэлектриче-

ской обработки образца. В области существования

промежуточных магнитных конфигураций |Hcr1| <
< |H | < |Hcr2| знак поляризации определяется зна-

ком приложенного электрического поля, а зависи-

мость Pa(Hb) имеет немонотонный характер. Наблю-

даемые явления объясняются допускаемыми сим-

метрией ортоферритов магнитоэлектрическими вза-

имодействиями, которые были рассмотрены фено-

менологически. Их микроскопическая природа мо-

жет быть обусловлена взаимодействием мультиполь-

ных (в частности, квадрупольных) моментов редко-

земельного иона с электрическим полем, как недавно

было показано на примере редкоземельных лангаси-

тов [21].

В качестве продолжения исследований TbFeO3

представляет интерес изучение зависимости поляри-

зации от величины приложенного электрического по-

ля, “эффектов памяти”, т.е. поведения электрической

поляризации в отсутствии электрического поля по-

сле предварительной подготовки определенного маг-

нитоэлектрического состояния, а также поиск новых

магнитоэлектрических эффектов в других геометри-

ях эксперимента. В целом, такого рода исследования

расширят понимание различных проявлений магни-

тоэлектрической связи в мультиферроиках.
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