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С помощью спектроскопии электронного парамагнитного резонанса и SQUID-магнитометрии полу-

чено прямое свидетельство возникновения магнитных доменов в монокристалле EuFe2As2 в состоянии

антиферромагнтного упорядочения. Резонансные спектры ионов европия регистрировались в интервале

температур от 4 до 200 K. Используя уравнение для резонансного поля антиферромагнетика, учитыва-

ющего влияние обменного поля и поля анизотропии, проведен анализ угловой зависимости спектра при

температуре 4.8 K при вращении кристалла вокруг оси c. Анализ данных показал, что EuFe2As2 являет-

ся антиферромагнетиком с легкой плоскостью анизотропии. Кроме того, в плоскости ab обнаружены оси

легкого намагничивания второго порядка для каждого из двух типов магнитных доменов, связанных

со структурным переходом и образованием двойников. Магнитная анизотропия, обусловленная обмен-

ным взаимодействием ионов европия с ионами железа, свидетельствует о возникновении нематического

магнитного упорядочения в базисной плоскости. Из угловой зависимости резонансных полей получена

оценка величины обменного поля и поля анизотропии.
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1. Введение Сверхпроводящие пниктиды желе-

за (iron based superconductors, IBS) с редкоземельны-

ми ионами, такие как, например, EuRbFe4As4, при-

влекают повышенное внимание вследствие взаимной

игры магнитного упорядочения спиновых моментов

европия и железа со сверхпроводящим спариванием

делокализованных электронов Fe и As [1–4]. В ре-

зультате взаимного влияния различных механизмов

в них возникает нетривиальное сверхпроводящее со-

стояние, а также магнитное упорядочение с необыч-

ными анизотропными свойствами.

Родительское соединение EuFe2As2 является

несверхпроводящим и стехиометрическим, что зна-

чительно упрощает проблему и позволяет подробно

исследовать только ее магнитную сторону. Дей-

ствительно, согласно результатам нейтронографии,

а также магнитного и резонансного рентгеновско-

го рассеяния [5, 6] в EuFe2As2 при температурах

ниже 190 K в плоскостях ab возникает антиферро-

магнитное упорядочение спинов 3d электронов Fe

(в виде соизмеримой волны спиновой плотности,

SDW). Согласно этим же данным при еще более
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низкой температуре TN = 19K слои атомов Eu,

с ферромагнитным упорядочением спинов внутри

слоя в плоскости ab, образуют слоистую антифер-

ромагнтную (AFM) трехмерную структуру типа A

(более подробно см. ниже). Возможное магнитное

упорядочение спинов Eu в интервале температур

19–190 K пока остается дискутируемым вопросом.

Помимо упомянутых “сильных” эффектов (AFM,

SDW) и сильной анизотропии магнитного упорядо-

чения типа “легкая плоскость”, в пниктидах железа

имеется более тонкий эффект магнитного двойнико-

вания, который в сверхпроводящих IBS приводит к

нематической сверхпроводимости, а в EuFe2As2 – к

анизотропии магнитных свойств в, казалось бы, изо-

тропной плоскости ab. Двойникование кристалличе-

ской решетки и возникновение магнитных доменов

при низких температурах в EuFe2As2 было обнару-

жено из нейтронографии [5].

В настоящей работе с помощью измерений спи-

нового резонанса мы впервые наблюдали нематиче-

скую структуру AFM состояния при температурах

T < 19K и получили ее количественные характери-

стики. Благодаря комбинации магниторезонансных

и магнитных измерений в кристалле EuFe2As2 мы
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установили положение и направление осей легкого

намагничивания и получили оценку величины об-

менного поля HE , а также поля анизотропии HA в

области температур T < 19K.

Кристаллическая и магнитная структура

EuFe2As2. Кристаллическая структура EuFe2As2
ниже температуры Tm = 190K претерпевает фазо-

вый переход из тетрагональной в орторомбическую,

т.е. происходит нарушение вращательной симметрии

(C4 переходит в C2). Ввиду очень малого возника-

ющего различия (∼ 0.6%) длин элементарных век-

торов a и b, образуются структурные двойники, в

которых оси a повернуты на 90◦ относительно соот-

ветствующих осей двойников другого типа. Ниже Tm
направление намагничивания устанавливается вдоль

осей a в каждом из структурных доменов, создавая

тем самым магнитные домены [5]. Вследствие боль-

шого магнитного момента ионов европия и сильной

спин-решеточной связи, магнитное поле оказывает

значительное влияние на эти домены. Достаточно

слабое магнитное поле (H < 1Тл) приводит к их пе-

рераспределению [7–10].

Как упомянуто выше, ионы Eu2+, обладающие

большими магнитными моментами µEu ≈ 7µB [11] и

связанные обменным взаимодействием (J ≈ 0.1мэВ

[7]) образуют ферромагнитно-упорядоченные слои.

Связь между слоями европия осуществляется через

посредство ионов железа Fe2+, с которыми ионы ев-

ропия также связаны сильным обменом [7]. В резуль-

тате, при температурах ниже TN = 19K возника-

ет антиферромагнитное упорядочение A-типа между

слоями европия, в котором направление намагничен-

ности слоев поворачивается на угол π от слоя к слою,

оставаясь в плоскости ab. Кроме того, спиновые мо-

менты ионов европия оказываются сильно связанны-

ми с кристаллической решеткой, что приводит к ани-

зотропии магнитных параметров EuFe2As2, несмотря

на то, что прямая спин-решеточная связь ионов Eu2+

отсутствует вследствие отсутствия у ионов европия

орбитального момента. В работах [7, 8] предложено

теоретическое описание этой анизотропии через би-

квадратичное взаимодействие, за пределами Гейзен-

берговской модели, между локализованными элек-

тронами Eu и электронами, привносимыми в зону из

атомных 3d-орбиталей Fe [6, 7].

Для изучения магнетизма EuFe2As2 применялись

различные методы: измерения намагниченности и

магнитосопротивления [10, 11]; нейтронография [5,

12]; магнитострикция и магнитооптика [9]; спектро-

скопия рентгеновского магнитного кругового дихро-

изма [8, 12] и другие. Весьма ценную информацию о

магнитных взаимодействиях в этом материале дает

метод электронного спинового резонанса (ЭСР) [13].

Его преимущество заключается в том, что он позво-

ляет получать сведения о локальных взаимодействи-

ях. При его использовании ионы Eu2+ являются од-

новременно и объектами исследования и локальны-

ми зондами, “измеряющими” величины внутренних

полей: магнитную индукцию B, обменное (молеку-

лярное) поле HE и поле анизотропии HA. Для про-

верки достоверности, полученные из анализа данных

ЭСР значения внутренних полей необходимо срав-

нить с оценками таких магнитных параметров, как

обменный интеграл J и константа анизотропии K.

Эти оценки делаются на основе магнитных измере-

ний, дающих усредненные по объему величины этих

характеристик. В соответствии с этими соображени-

ями, для изучения структуры нематического магнит-

ного упорядочения в данной работе и была использо-

вана комбинация магниторезоненсных и магнитных

измерений.

Образцы и экспериментальная техника. Ис-

следованные кристаллы EuFe2As2 выращивались из

раствора в расплаве методом, подробно описанным в

работе [14]. Чистота исходных элементов была сле-

дующей: Eu 99.95 %, Fe 99.98 %, As 99.9999 %. Для

исследований ЭСР от выращенного кристалла от-

щеплялась тонкая пластинка с размерами 2.5× 1.6×
× 0.1мм3.

Исследования проводились на двух спектромет-

рах ЭСР Х-диапазона. Один из них, Bruker BER-

418s, имеет прямоугольный полый резонатор с ос-

новной модой TE102 и собственной частотой около

9.4 ГГц. Второй – Bruker Elexsys E-580 с цилиндри-

ческим диэлектрическим резонатором ER4118MD5

(мода TE011, собственная частота ∼ 9.7ГГц). Резона-

тор помещается в криостат Oxford CF935, позволя-

ющий изменять температуру от 2 до 300 K. Прибор

оснащен программируемым одноосным гониометром

Bruker ER218PG1 (диапазон изменения угла 0−360◦,
точность установки 0.5◦), который размещается на

резонаторе. Диапазон изменения магнитного поля:

от 0 до 1.7 Тл.

4. Результаты и обсуждение. Имеющиеся

в кристалле EuFe2As2 парамагнитные ионы Fe2+

должны давать сигналы в спектре ЭСР. Однако,

сильный антиферромагнитный обмен между иона-

ми железа (JFe−Fe ≈ 30−40мэВ [15]) и их спиновая

релаксация через электроны проводимости уширяют

резонансный сигнал настолько, что его обнаружение

становится невозможным.

В отличие от железа, ионы европия остаются па-

рамагнитными (неупорядоченными) в широком диа-

пазоне температур T > TN , и сигнал ЭСР от этих

Письма в ЖЭТФ том 117 вып. 5 – 6 2023



466 Ю. И. Таланов, И. И. Гимазов, Р. Б. Зарипов и др.

ионов хорошо наблюдается (см., например, [13, 14,

16, 17]). Его основные параметры таковы: положе-

ние соответствует g-фактору 1.97, ширина изменяет-

ся в пределах от 0.07 до 0.13 Тл, форма сигнала асим-

метричная (форма линии Дайсона [18]). Асимметрия

обусловлена скин-эффектом и связана с примешива-

нием дисперсии в сигнал поглощения. Поэтому для

получения точного значения резонансного поля HR

и ширины сигнала δH требуется его моделирование

функцией, представляющей собой смесь дисперсии и

поглощения лоренцевой формы [18, 19].

Кроме того, ввиду большой ширины сигна-

ла, сравнимой с величиной резонансного поля,

необходимо учитывать вклад, обусловленный

циркулярно-поляризованным микроволновым по-

лем с направлением вращения, противоположным

основному микроволновому полю, формирующему

резонансный сигнал. Аналитические выражения,

предложенные в работе [20] для описания сигнала

ЭСР в данных условиях, использовались в нашей

работе для определения параметров сигнала.

На рисунке 1 представлена температурная зави-

симость резонансного поля HR(T ), величина которо-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Температурная зависимость

резонансного поля ионов Eu2+ в кристалле EuFe2As2.

Ориентация кристалла в магнитном поле H‖ab. На

вставке в качестве примера показан сигнал ЭСР, на-

блюдаемый при температуре 92 К

го определялась описанным выше способом. Видно,

что при приближении к точке магнитного перехода

TN со стороны высоких температур сигнал ЭСР сме-

щается в сторону низких полей. Это свидетельствует

о влиянии размагничивающего поля, величина ко-

торого пропорциональна намагниченности образца.

Согласно теоретическим расчетам Ч. Киттеля [21], в

параллельной ориентации (когда внешнее поле па-

раллельно плоскости тонкого образца) размагничи-

вающее поле суммируется с внешним, что приводит

к уменьшению величины внешнего поля, требуемого

для создания резонансного условия ω = γH̃ (γ =

= gµB/~ – гиромагнитное отношение, g – g-фактор

парамагнитного иона, µB – магнетон Бора, ~ – посто-

янная Планка, H̃ – суммарное поле). В нашем слу-

чае параллельная ориентация соответствует условию

H‖ab. Это условие и реализуется в эксперименте, ре-

зультаты которого показаны на рис. 1.

При переходе в упорядоченное состояние с пони-

жением температуры до значений T < TN резонанс-

ный сигнал сильно уширяется, но остается наблю-

даемым. Кроме того, он раздваивается (рис. 2). Это

Рис. 2. (Цветной онлайн) Спектры ЭСР ионов Eu2+, по-

лученные при температуре 4.8 K и разных ориентациях

кристалла EuFe2As2 в магнитном поле. Поле лежит в

плоскости ab, кристалл вращается вокруг оси c. Начало

отсчета угла соответствует положению H‖a для одного

из доменов. Сигналы в затемненной области, обуслов-

ленные частями резонатора, не зависят от угла

расщепление соответствует наблюдавшемуся ранее в

работе [14], в которой была измерена зависимость ре-

зонансной частоты от поля при постоянной темпера-

туре. Оба сигнала быстро смещаются в сторону вы-

соких полей при понижении температуры.

На рисунке 1 в области температур T < TN пока-

зано положение только одного из сигналов – низко-

полевого. Смещение в высокие поля не соответству-

ет действию размагничивающего поля и свидетель-

ствует о возникновении иного механизма зависимо-

сти HR(T ). Есть основания предполагать, что в этой

области положение сигнала определяется полем ани-

зотропии HA, величина которого растет с понижени-

ем температуры [8]. Наличие двух сигналов говорит
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о том, что есть две группы ионов Eu2+ с различным

локальным окружением. Если сдвиг сигналов опре-

деляется полем анизотропии, значит величина HA –

разная для двух разных групп ионов, или они имеют

разные оси анизотропии. Последнее предположение

хорошо согласуется с наличием магнитных доменов

[10], связанных со структурными двойниками, у ко-

торых оси a (и оси магнитной анизотропии) поверну-

ты на 90◦ относительно друг друга, как отмечалось

выше.

Смещение двух сигналов при вращении кристал-

ла вокруг оси c (поле при этом постоянно остается

в плоскости ab) происходит независимо друг от дру-

га (см. рис. 2). Форма спектра периодически повто-

ряется. Сигналы расходятся на максимальное рас-

стояние 0.6−0.7Тл при значениях углов ϕ = n · π
2

(n – целое число, ϕ = 0 соответствует H‖a одного

из двойников). Когда ϕ ≈ n · π
4 , сигналы сходятся и

сливаются в один. Если предположить, что каждый

из двух типов доменов имеет свою ось магнитной

анизотропии второго порядка, направленную вдоль

кристаллографической оси a, то можно представить

угловую зависимость резонансных полей двух сиг-

налов в виде суперпозиции двух одинаковы функ-

ций с периодом 180◦, сдвинутых на 90◦ относитель-

но друга, как это показано на рис. 3. Надо отметить,

Рис. 3. (Цветной онлайн) Угловая зависимость резо-

нансных полей сигналов ЭСР ионов Eu2+, зарегистри-

рованных при температуре 4.8 K при вращении кри-

сталла EuFe2As2 вокруг оси c. Поле лежит в плоско-

сти ab. Наполовину закрашенные квадраты – экспе-

риментальные величины, сплошные кривые вычисле-

ны с использованием выражения (2) с параметрами

H0 = 0.33Тл и HE ·HA = 0.34Тл2

что в работе [13] сообщалось о наличии очень слабой

(∆H ≪ 10мТл) 90◦ модуляции величины резонанс-

ного поля при T > TN . Авторы [13] объяснили её

наличие влиянием кристаллических полей.

Кристаллическая структура EuFe2As2, в которой

ионы европия образуют слои (см., например, [5]),

предполагает наличие плоскостей легкого намагни-

чивания. 180-ти-градусная внутриплоскостная ани-

зотропия говорит о том, что помимо “легких плос-

костей” при T < TN формируются еще и оси лег-

кого намагничивания, совпадающие с более длинной

осью a, как следует из нейтронографических данных

[5]. Наличие магнитных доменов приводит к удвое-

нию числа легких магнитных осей, и, следовательно,

период повторения спектра становится равным 90◦

(рис. 3). Для описания угловой зависимости и оцен-

ки величины поля анизотропии было использовано

уравнение (4.3.11) из книги А. Г. Гуревича [22], кото-

рое устанавливает связь резонансного поля с HA и

HE для случая анизотропии в легкой плоскости на-

магничивания:

(
ω

γ

)2

= H2
R − 4HEHA cos(2ϕ). (1)

В левой части этого уравнения H0 = ω/γ – магнит-

ноe полe, которое создает зеемановское расщепление

уровней энергии, равное по величине кванту электро-

магнитного поля ~ω (ω = 2πν, ν – частота спектро-

метра). В правой части – комбинация полей, участ-

вующих в создании резонансного условия: внешнее, в

котором наблюдается сигнал ЭСР, HR; произведение

обменного поля HE на поле анизотропии HA и на ко-

синус удвоенного угла ϕ между направлениями оси

анизотропии и внешнего поля. Это уравнение можно

переписать, чтобы выделить наблюдаемую величину

HR в явном виде:

HR =
√
H2

0 + 4HEHA cos(2ϕ). (2)

Отметим, что уравнение (2) не имеет решения, когда

cos(2ϕ) < 0 и H2
0 < |4HEHA cos(2ϕ)|, т.е. в области

малых полей.

Используя уравнение (2) нам удалось описать

верхнюю часть угловой зависимости резонансного

поля, где выполняются условия, написанные выше

(см. рис. 3). Путем подбора параметров таким об-

разом, чтобы расчетная кривая совпадала с экспе-

риментальной зависимостью, можно найти величину

произведения обменного поля HE и поля внутрип-

лоскостной анизотропии HA. При температуре 4.8 K

оно оказалось примерно равным 0.34 Тл2. Чтобы вы-

делить из этого произведения значение поля ани-

зотропии, необходимо использовать результаты маг-

нитных (нерезонансных) измерений, а также лите-
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ратурные данные о величине обменного взаимодей-

ствия.

Полученная при T = 4.2K зависимость намагни-

ченности исследованного кристалла EuFe2As2 от ве-

личины внешнего поля приведена на рис. 4. Эта за-

Рис. 4. (Цветной онлайн) Намагниченность кристалла

EuFe2As2 (в единицах µB/формульную единицу) в за-

висимости от величины внешнего поля при температу-

ре 4.2 K. Поле параллельно плоскости ab. Видно, что

насыщению намагниченности при H ≈ 1Тл предше-

ствует затянутый метамагнитный переход (в диапазоне

0.4–0.7 Тл) типа “spin canting” [11]

висимость позволяет оценить величину намагничен-

ности насыщения Ms и получить значение обменно-

го поля, используя соотношение HE = λMs (λ = J
µ2
B

)

[22]. Мы использовали величину обменного интегра-

ла J = 0.093мэВ из работы [7], где она была рассчи-

тана по данным магнитных измерений на кристал-

ле EuFe2As2, аналогичном нашему. Приняв величи-

ну намагниченности насыщения Ms = 6.7µB (рис.4)

мы получили значение HE ≃ 10.5Тл и соответствен-

но HA ≃ 32мТл. Чтобы понять, насколько реаль-

на полученная нами величина HA и сравнить ее с

литературными данными, необходимо перевести по-

ле анизотропии в константу анизотропии K, исполь-

зуя соотношение HA = K
Ms

. Перевод дает значение

K ≃ 1.2 · 10−5 эВ при T = 4.8K. Этот результат

вполне сравним с оценкой константы анизотропии,

сделанной в работе [7] на основе измерений намагни-

ченности при температуре 4.2 K: K = 7.4 · 10−6 эВ.

Отметим, что малая величина поля анизотропии

по сравнению с обменным полем (HA/HE ≃ 0.003)

хорошо согласуется с исследованной ситуацией. А

именно, обменное взаимодействие происходит в слое

ионов европия, непосредственно между ними. В от-

личие от него, поле анизотропии формируется опо-

средованно, при участии ионов железа, расположен-

ных в соседнем слое, через биквадратичное взаимо-

действие [8]. Поэтому анизотропия в направлении

оси c может быть большой, а в плоскости – малая.

В заключение отметим, что в настоящей рабо-

те было проведено исследование магнитных взаи-

модействий, которые определяют магнитную струк-

тура кристалла EuFe2As2 в магнитоупорядоченном

состоянии при T < 19K. Исследование выполнено

методами магнитометрии и спектроскопии ЭСР на

частоте около 1010 Гц. Возникающее в этой области

температур поле анизотропии приводит к большо-

му смещению резонансного сигнала в высокие поля.

Кроме того, сигнал расщепляется на две компонен-

ты, соответствующие двум группам магнитных до-

менов, развернутых на 90◦ друг относительно друга.

Чтобы разобраться в особенностях магнитной струк-

туры EuFe2As2, при T = 4.8K была измерена и про-

анализирована угловая зависимость резонансных по-

лей при вращении образца вокруг оси c (направление

внешнего поля H‖ab).
На основе проведенного анализа сделаны следу-

ющие выводы: (1) соединение EuFe2As2 при темпе-

ратуре T < 19K является антиферромагнетиком с

плоскостью легкого намагничивания, совпадающей

с кристаллографической плоскостью ab; (2) в этой

плоскости также возникает анизотропия с периодом

повторения 180◦, связанная с существованием осей

легкого намагничивания, параллельных кристалло-

графической оси a; (3) наличие магнитных доме-

нов, связанных с кристаллографическими двойника-

ми, приводит к возникновению двух угловых зави-

симостей с периодом 180◦, сдвинутых на 90◦ друг

относительно друга. Наличие оси второго порядка в

каждом домене можно рассматривать как немати-

ческое упорядочение. Теоретическая аппроксимация

угловой зависимости позволяет сделать оценки ве-

личины обменного поля HE ≃ 10.5Тл и поля анизо-

тропии HA ≃ 32мТл при T = 4.8K. Последняя ве-

личина хорошо соглауется с оценкой констатны ани-

зотропии, сделанной на основе магнитометрических

данных [7].

Настоящая работа выполнялась в рамках госза-

дания ФИЦ КазНЦ РАН. Измерения намагниченно-

сти проведены с использованием оборудования Цен-

тра коллективного пользования ФИАН в Центре вы-

сокотемпературной сверхпроводимости и квантовых

материалов им. В. Л. Гинзбурга Физического инсти-

тута имени П. Н. Лебедева РАН при поддержке Рос-

сийского научного фонда, грант # 21-72-20153.

Измерения ЭСР частично выполнены с использо-

ванием оборудования Распределенного коллективно-

го спектро-аналитического Центра изучения строе-
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ния, состава и свойства веществ и материалов ФИЦ
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