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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Изучение ян-теллеровских (ЯТ) магнетиков
всегда представляло большой физический интерес. Он связан, прежде
всего, с необычными свойствами этих соединений. Открытие высоко-
температурной сверхпроводимости (ВТСП) и колоссального магнитосо-
противления (КМС) явилось причиной интенсивных исследований в этой
области. Как в ВТСП. так и в КМС соединениях присутствуют ЯТ ионы:
Си"" (в купратах) и Мп"" (в манганитах), соответственно. Данные эффек-
ты наблюдаются в догшрованных кристаллах, однако, для понимания
природы явлений не менее важным является изучения частных случаев, в
том числе —случай чистого кристалла. Кроме ВТСП и КМС, в ЯТ кри-
сталлах наблюдаются такие явления, как орбитальное и зарядовое упоря-
дочения (ОУ и ЗУ), гигантская магнитострикция и др.

Для ЯТ соединений характерной является сильная связь спиновых,
зарядовых и орбитальных степеней свободы. Об этой взаимосвязи неод-
нократно упоминалось в исследованиях, посвященных ЯТ магнетикам.
Однако наибольшее внимание обычно уделяется взаимному влиянию
магнитных и транспортных свойств, реже исследуется взаимосвязь
структурных и магнитных характеристик. Феномен ЗУ представляет ин-
терес, так как здесь возникает необходимость учитывать все аспекты фи-
зики КМС манганитов (локализация зарядов, структурные искажения,
орбитальное упорядочение, магнитные взаимодействия).

В настоящее время отсутствует теория для определения магнитной
структуры и спектров спиновых возбуждений для ЯТ диэлектриков, в
которой бы в полной мере была учтена орбитальная структура. По пово-
ду механизмов орбитального и магнитного упорядочения, а также их
взаимосвязи, единое мнение отсутствует. Общепризнанными считаются

сегодня три механизма упорядочения орбиталей, вызванные следующи-
ми взаимодействиями [1]: 1) квадруполь-квадрупольное взаимодействие;
2) обменное взаимодействие; 3) электронно-колебательное взаимодейст-
вие (ЭЯТ). В современных исследованиях для описания орбитальных
структур в соединениях с ЯТ подрешеткой меди или марганца исполь-
зуются модели 2 и 3.

Работа посвящена теоретическому описанию магнитных свойств
манганитов. Предполагается, что в манганитах существует сильная элек-
тронно-колебательная связь, которая является основной причиной орби-
тального упорядочения, которое, в свою очередь, определяет магнитную



структуру. Кроме того, в диэлектрической фазе едино венным видом об-

менного взаимодействия считается сверхобмен. В рамках этой модели

применяется концепция орбитально-зависимых магнитных взаимодейст-

вий, которая позволяет описать и предсказать магнитные структуры и

спектры магнитных возбуждений для всего ряда редкоземельных и заря-

дово-упорядоченных манганитов.

Цель работы. В рамках приближения сильного электронно-

колебательного взаимодействия исследовать влияние кристаллической,

орбитальной и зарядовой структур на обменное и зеемановское взаимо-

действия, а также одноионную анизотропию, и провести расчет магнит-

ной структуры и спектра спиновых возбуждений исследуемых веществ.

Для осуществления этой цели были решены следующие задачи:

: В рамках известной орбитальной структуры и при известной зависи-

мости обменного взаимодействия от орбитальной структуры найти

орбитальную зависимость зеемановского взаимодействия и провести

расчет магнитной структуры, спектров магнитного резонанса и спи-

новых волн для фторидов KCuF3 и К^СиРд в модели многих подреше-

ток; определить влияние кристаллической и орбитальной структур на

угловые зависимости спектров магнитного резонанса; отработать ме-

тодику расчета магнитной структуры и спектров многоподрешеточ-

ных магнетиков;

О Установить орбитальную зависимость обменного и зеемановского

взаимодействий, а также одно ионной анизотропии для пар ионов

Мп3+- Мп3+. Мп3+- Мп4+, Мп4+- Мп4+ в кислородном окружении, учи-

тывая их микроскопическую природу; установить влияние ян-

теллеровских и поворотных искажений на магнитные взаимодейст-

вия;

о Выяснить, как влияет на магнитные взаимодействия и спектры маг-

нитных возбуждений подрешетка ионов редкоземельных и щелочно-

земельных элементов, которая непосредственно не участвует в об-

менном взаимодействии маргашдевой подсистемы, в регулярных

(RMnO3) и зарядово-упорядоченных (Ro.jAo 5MnO3; Ro.jA] 5MnO4,

RAiMrtO?) манганитах;

О Провести разбиение на магнитные подрешетки в этих соединениях,

провести расчет магнитной структуры и спектров антиферромагнит-

ного резонанса и спиновых волн; определить влияние орбитальной

структуры и возможной избыточности магнитных подрешеток на



спектры; объяснить нетривиальные особенности экспериментальных

спектров АФМР и спиновых волн.
Научная новизна работы.

1. На примере ЯТ соединений KCuF3 и K2CuF4 выяснено влияние орби-

гадьно-зависимого зеемановского взаимодействия на спектры маг-
нитного резонанса;

2. В рамках приближения сильного электронно-колебательного взаимо-
действия описаны орбитальные структуры регулярного (.х=0) и заря-

дово-упорядоченного (х=0.5) манганитов; установлена и проанализи-

рована орбитальная зависимость сверхобменного взаимодействия, од-
ноионной анизотропии и зеемановского взаимодействия в регулярных

и зарядово-упорядоченных манганитах;
3. Объяснены магнитные структуры вышеназванных соединений; пока-

зано, что их характерные особенности обусловлены орбитальным

упорядочением; показано, что модель орбиталъно-зависимых магнит-

ных взаимодействий полностью описывает спектры спиновых волн и
антиферромагнитного резонанса в ЬаМпОз; описана эксперименталь-

ная полевая зависимость намагниченности в LaMnCb; предсказаны

величины обменных параметров и температур Нееля для некоторых
других редкоземельных манганитов;

4. Впервые определены обменные параметры и оценены температуры
Нееля для ЗУ соединений Pro.sSrcuiCao ogMnOj. Lao.5Cac sMnOj,

Tbo.sCao.sMnQj; предсказаны дисперсионные зависимости спиновых

волн для Pro.sSrcuiCao.feMnOs, Lao.sCao.sMnOi, Tbo.sCao.sMnCb; оценены
обменные параметры для Lao.jSti.sMnOs и RSr2Mn2O7 (R= La. Nd) и
рассчитаны примерные дисперсионные зависимости спектра спино-

вых волн.

Научная и практическая ценность работы состоят в следующем

о установлена количественная связь между орбитальной и магнитной
подсистемами в чистых и ЗУ манганитах; полученные параметры ор-

битальных зависимостей обменного взаимодействия для пар ионов
• Мп3+-Мп3+- Мп3^-Мп4+ в кислородном окружении могут быть исполь-

зованы для моделирования влияния внешних воздействий (магнитно-

го поля и давления) на кристаллическую и орбитальную структуры
манганитов. На основе этих зависимостей может быть исследовано

влияние орбитальной структуры на эффект КМС;
<> расширены представления о спиновой динамике многоподрешеточ-

ных магнетиков: рассчитанные спектры могут дать возможность экс-



перимеитального ичучения магнетиков со сложной структурой мето-

дами магнитного резонанса и нейтронного рассеяния, а также оптиче-
скими методами; эти спектры также являются необходимыми для
изучения эффекта КМС;

•'-• создан комплекс программ для расчета магнитной структуры и спек-
тров спиновых волн многоподрешеточных магнетиков.

На защиту выносятся следующие положения и результаты:
1. Формирование орбитальной структуры чистого манганита обуслов-

лено кооперативным эффектом Ята-Теллера; формирование зигзаго-
образной орбитальной структуры в ЗУ манганитах происходит за
счет полносимметричного искажения вокруг ионов Мп'4+, ЯТ искаже-

ния вокруг Мп3+ и подстройки решетки под эти искажения, выра-
жающейся в сдвиге подрешетки четырехвалентного марганца го

симметричной позиции
2. Обменное и зеемановское взаимодействия, а также одноионная ани-

зотропия зависят от характера упорядочения орбиталей в чистых и
ЗУ ЯТ манганитах. Эти зависимости являются количественным
обобщением правил Гудинафа-Канамори на случай многоэлектрон-

ных орбиталей и учитывает все промежуточные случаи.

3. Магнитная структура ЯТ магнетиков с сильным электронно-
колебательным взаимодействием, в основном, определяется орби-
тальной структурой через орбитально-зависимое обменное взаимо-

действие. Подобная модель позволяет интерпретировать все имею-

щиеся магнитные структуры диэлектрических манганитов;
4. Орбитально-зависимые магнитные взаимодействия являются причи-

ной магнитной анизотропии (одноионной или индуцированной

внешним магнитным полем), которая определяет детали магнитной

структуры:

5. Результаты расчетов обменных параметров, спектров магнитных воз-
буждений для регулярных и зарядово-упорядоченных манганитов.

Апробация результатов работы. Результаты работы докладывались
на I и П Уральской региональной школе-семинаре молодых ученых и

студентов по физике конденсированного состояния вещества (1997 и

1998. Екатеринбург, Россия); XXVH Международной зимней школе-

симпозиуме физиков теоретиков «Коуровка-98» (1998. Екатеринбург-
Челябинск. Россия); VI Российской научной студенческой конференции
по физике твердого тела (1998. Томск, Россия): XXXI Совещании по фи-

зике низких температур (1998. Москва. Россия); IV Bilateral Russian-



German Symposium "Physics and Chemistry of Novel Materials" (1999. Ека-

теринбург. Россия); Пятой Всероссийской Научной Конференции сту-
дентов-физиков и молодых ученых ВКНСФ-5 (1999. Екатеринбург, Рос-

сия); XXXVD Международной научной студенческой конференции
«студент и научно-технический прогресс» (1999. Новосибирск, Россия);

Молодежной школе-семинаре физиков-теоретиков «миниКоуровка-99»
(1999, Екатеринбург. Россия); V Всероссийской научной конференции
«Оксиды. Физико-химические свойства» (2000. Екатеринбург, Россия);

Второй объединенной конференции по магнитоэлектронике (междуна-
родной) (2000. Екатеринбург. Россия); XXVIH Международной зимней
школе физиков-теоретиков «Коуровка-2000» (2000, Екатеринбург. Рос-
сия); школе-семинаре «Новые магнитные материалы микроэлектроники

НМММ XVH» (2000, Москва, Россия); International Symposium on Physics
in Local Lattice Distortions (2000, Iharaki, Japan); The Fifteenth International

Symposium on the Jahn-Teller Effect (2000, Boston, USA); ХХХП Всерос-

сийском совещании по физике низких температур (2000. Казань. Россия);
Euro-Asian Symposium "Trends in Magnetism EASTMAG-2001" (2001.
Екатеринбург, Россия).

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 14 работ.
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении дано обоснование актуальности выбранной темы дис-

сертации, сформулирована цель работы и задачи исследования, обозна-
чены основные положения, выносимые на защиту.

В первой главе рассмотрен класс ЯТ перовскитоподобньгх кристал-

лов и их особенности. Рассматриваются кристаллические структуры и
микроскопические механизмы взаимосвязи орбитальных и магнитных

степеней свободы. При этом подразумеваются следующие ограничения:

кристалл обладает регулярной структурой и является полностью стехио-

метричным; параметры кристаллической структуры определены экспе-

риментально в других работах; сильное одноцентровое электронно-
колебательное взаимодействие является причиной кооперативных ЯТ

искажений, а также причиной установления орбитального упорядочения

в кристалле; орбитальная структура адиабатически следует за кристал-
лическим упорядочением; кристалл является диэлектрическим; единст-

венным видом обменного взаимодействия является сверхобмен; имею-
щаяся электронная конфигурация ионов в кристалле устойчива; орби-

тальная структура является первичной по отношению к магнитному по-

рядку; взаимодействие между орбитальной и магнитной подсистемами

является гораздо более слабым, чем электронно-колебательное взаимо-
действие.

Здесь рассмотрены структуры перовскитоподобных кристаллов:

собственно перовскит АВХз, однослойный А2ВХ4 и двухслойный А3В2Х7
перовскиты. В перовските октаэдрические комплексы [ВХ6] имеют об-

щий ион X вдоль всех кубических осей. В слоистых перовскитах ком-
плексы [ВХ6] имеют общий ион X только в одной плоскости. Вдоль

третьего направления в однослойном перовските слои из [ВХв] разделе-

ны слоями ионов А; в двухслойном перовските через два слоя из [ВХб],
имеющих промежуточный ион X, следует слой ионов А. В качестве ио-

нов В мы рассматриваем магнитный d-ион. а в качестве ионов X — не-

магнитный анион

Дано определение статического эффекта Яна-Теллера (ЭЯТ) на од-

ном центре и в кристалле. ЭЯТ заключается в снятии орбитального вы-
рождения иона за счет кристаллических искажений ближайшего окруже-
ния этого иона. Кооперативный ЭЯТ (КЭЯТ) имеет место, когда ионы с

орбитальным вырождением образуют в кристалле упорядоченную струк-
туру. В связи с этим коллективные искажения с определенным волновым



вектором в кристалле влекут ча собой установление орбитальной струк-
туры при наличии сильного электронно-колебательного взаимодействия.
Под орбитальной структурой мы понимаем установление на каждом ЯТ
ионе в кристалле определенного орбитального состояния, которое пе-
риодически распространено по кристалл)'. Для d-ионов с основным ор-

битальным термом Е основное состояние иона после снятия вырождения
выглядит как [2]

cpntf + cos Ф«/2

где Ve — константа линейного ЯТ взаимодействия. ф„в и ф,к — волновые

функции Е-состояния и-го иона. Параметр Ф„.. определяющий орбиталь-

ную структуру, приближенно выражается как

sin<D =

где Qen и Qsn — симметризованные координаты кристалла.
Особого рассмотрения заслуживает случай неизовалентного допи-

рования. ЯТ кристаллов, поскольку именно в этом случае наблюдаются
эффекты ВТСП и КМС, наиболее важные для практического примене-

ния. Для рассматриваемых кристаллов редкоземельных манганитов. как
правило, производится неизовалентное замещение редкоземельного

(трехвалентного) иона на щелочноземельный (двухвалентный) ион, в ре-

зультате чего образуется нескомпенсированный положительный заряд. В
общем случае носители заряда являются причиной появления проводи-

мости в кристалле. При некоторых степенях легирования (х = Ув. V*. 1А. 'Л.

и т.п.) эти носители локализуются на ЯТ ионах и образуют упорядочен-
ную структуру — диэлектрическую зарядово-упорядочетую фазу (ЗУФ).

Эта фаза может быть разрушена повышением температуры и приложе-

нием магнитного поля.
Особенно важным в этой главе является рассмотрение орбитально-

зависимых взаимодействий. Между d-ионами. в зависимости от орби-
тального состояния, возможно несколько типов обменного взаимодейст-
вия, включающего не только спиновые, но и орбитальные операторы. В

случае перовскитоподобного кристалла для пары d-ионов а и b при 180 -

обменной связи на Рис. 1-Рис. 3 изображены зависимости угловой части
параметров обменного взаимодействия от орбитальной структуры.
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Рис. 1. Зависимость угловой части об-
менных параметров от орбитальной
структуры для кластера [Cu2Fn].
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Рис. 2. Зависимость угловой части об-
менных параметров от орбитальной
структуры для кластера [МгъОп].

30 60 90 120 150 Штриховкой обозначен диапазон экс-

ф"о периментально наблюдаемых в манга-
нитах углов.

Рис. 3. Зависимость угловой части об-
менных параметров от орбитальной
структуры для кластера
[Мп3+Мп4+0„].

=-а+а1Л*~°со8Ф)

(cosO+ \'3 8тФ)

30 № 90 120 150 180
Ф. Знак "-" взят для учета знака парамет-

ра J'/*~°. Стрелками обозначены на-
блюдаемые углы орбитальной струк-
туры.



Величины используемых параметров зависимостей оценены в рабо-

те феноменологически. Характерной особенностью обменного взаимо-

действия является зависимость величины и знака обмена от направления

в кристалле. Таким образом, подобное рассмотрение обменного взаимо-

действия позволяет расширить эмпирические правила Гудинафа-

Канамори.

Для полноценного описания магнитной подсистемы кристалла, ог-

раничиваясь квадратичными по спину вкладами, необходимо также рас-

смотреаъ анизотропно-обменные и одноионные вклады. Они играют зна-

чительную роль в случаях, когда одноионная анизотропия мала или от-

сутствует.

где Jy — действительные обменные параметры. Этот гамильтониан мож-

но переписать и в традиционном виде:

н« =J(sa •sJ+iS^-W-vJ-KM8. *s,D,

Первое слагаемое описывает изотропный обмен, второе слагаемое —

симметричный анизотропный обмен, третье слагаемое —

антисимметричный обмен Дзялошинского-Мория. Поскольку орбиталь-

ная зависимость этих взаимодействий имеет сложную структуру и несу-

щественна для данной работы, ограничимся обычным симметрийно-

эмпирическим подходом. Так. для определения направления вектора ан-

тисимметричного обмена существует полуэмпирическое правило

Ааъ~[гахгь], где г а и Гь —радиус-векторы от магнитных ионов пары до

общего лиганда.

Выражение для одноионной анизотропии иона Мгг+ в локальных

осях кислородных октаэдров, зависящее от угла орбитального упорядо-

чения:

H^=DnSl: +£„(% -S2J,D, = 3Pcos0,, А =^т©„ (5)

Р— 1.15 К найдено из величины щели в экспериментальных спектрах

спиновых волн и рассмотрено в Приложении.

Вследствие эффекта Яна-Теллера g-тензоры соседних ионов Мпэ+ и

Си2+ не являются эквивалентными. Это значительно усложняет магнит-

ную структуру соединения при внешнем ненулевом магнитном поле. Be-



личины компонент g-теюоров тоже зависят от угла Ф. Можно '«писать

эффективный спиновый гамильтониан в локальных осях кислородных

октаэдров

где

+ <?, со<(Ф. -2гг'3) 0 ° 1

О ;<, + £, соб(Ф. +2/т 3) 0 | (7)

О 0 • g1+£zco,<4> ;)J

Оценка параметров gi и g? проводилась для иона Си'+ из экспери-

ментальных данных. Для иона Мп" экспериментальные данные по опре-

деленшо g-фактора, отсутствуют, поэтому параметры g\ и g? оценены во

втором порядке теории возмущений. Их примерные величины:

Си2+ (в кластере [Cu2+F6]) gi=2.23, gf 0.30 1 , (8)

Мп3+ (в кластере [Mn?T>6]) g}=\ .89, #2=0.047. (9)

Наличие возможных поворотных искажений октаэдра учитывается.

если спин-гамильтониан записан в локальных осях октаэдра по спино-

вым переменным для каждого иона и переведен в общую систему коор-

динат.

В конце главы сформулированы основные выводы: 1) благодаря

КЭЯТ в кристаллах устанавливается пространственное упорядочение ор-

битальных состояний магнитных ионов, полностью определяемое кри-

сталлической структурой; 2) зависимость обменного взаимодействия от

орбитальной структуры является настолько существенной, что измене-

ние орбитальной структуры при неизменной симметрии кристалличе-

ской структуры может вызвать спин-переориентационный переход; 3)

магнитная структура определяется не только величиной ЯТ искажений,

но и их волновым вектором, в каждой из областей зависимости обмена

от угла орбитальной структуры — по-разному; 4) вследствие зависимости

одноионной анизотропии от орбитальной структуры возможно различие

локальных легких осей (легких плоскостей) для различных ионов в маг-

нитной ячейке (в соединениях, где одноионная анизотропия существен-

на); 5) возможно существенное усложнение поведения .ЯТ соединений в

магнитном поле, так как g-тензоры анизотропны и могут быть неэквива-

лентными для различных ионов в магнитной ячейке.

Вторая глава имеет обзорный характер и посвящена методикам на-

хождения магнитных структур и спектра спиновых возбуждений во мно-

гоподрешеточном магнетике.



В начале главы рассмотрена методика классификации магнитных
структур но волновым векторам.

Учтя все квадратичные по спину взаимодействия в кристалле, мож-
но записать спин-гамильтониан:

Я-1УА -s>£ztfs;sy' +I(d,>, xsJ+AI ХялйХ.
i-j i-j.a,p i~j iff.ti

Используя этот гамильтониан, приближение ближайших соседей и

приближение молекулярного ноля, можно найти магнитную структуру

кристалла и температуру Нееля. Проблемой в данной области является

выбор магнитной ячейки кристалла. Поскольку обменные взаимодейст-

вия различны в разных направлениях, а анизотропия может различаться

на ионах, необходимо брать максимальную ячейку, которая позволит
учесть все взаимодействия. Магнитная структура находится минимиза-

цией энергии, полученной из гамильтониана (10). В приближении моле-
кулярного поля не учитывается квантовая природа спина и межспиновые

температурные корреляции, при этом температура Нееля завышена по
сравнению с экспериментальной. Тем не менее, данное приближение хо-

рошо подходит для оценки этих характеристик в трехмерных кристаллах.
В главе подробно рассмотрено приближение молекулярного поля. Кроме

того, подробно рассмотрена методика расчета спектра спиновых волн

для гамильтониана (10) в линейном приближении. Эти методы легли в
основу программы для расчета магнитной структуры и спектров спино-

вых волн и АФМР.
Спецификой многоподрешеточного магнетика (в особенности с не-

коллинеарными подрешетками) является громоздкость вычислений. В

процессе поиска собственных значений гамильтониана может возник-
нуть необходимость отбора из п мод тех, которые наблюдаются на экс-

перименте, поскольку количество магнитных подрешеток может ока-

заться завышенным по сравнению с количеством различных направле-

ний спинов. В работе предлагается производить отбор мод в Г-точке

магнитной зоны Бриллюэна так же, как для двухподрешеточного магне-
тика [3] (в резонансе наблюдаются только те моды, для которых суммар-

ная переменная намагниченность не равна нулю).
Третья глава посвящена медным фторидам KCuF3 и КлСиРд. На их

примере рассматривается влияние орбитальной структуры на обмен и
зеемановское взаимодействие. Поскольку одноконная анизотропия в
этих соединениях отсутствует; основное влияние на спектр оказывают

анизотропные неэквивалентные g-тензоры. которые являются следстви-



ем орбитальной структуры. Благодаря ним в этих соединениях имеет ме-
сто индуцируемая внешним магнитным полем анизотропия, которая яв-
ляется причиной периодической угловой зависимости поля магнитного

резонанса в плоскости ab (период к/2 — см. Рис. 4 и Рис. 5). Таким обра-
зом, делается вывод о влиянии орбитальной структуры на симметрию

магниторезонансных спектров.
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Рис. 4. Угловая зависимость резонансного Рис. 5. Угловая зависимость резонансного
поля АФМР в KCuF3. Поле направлено в ба- поля АФМР в K2CuF4. Поле направлено в ба-
зисной плоскости под углом фн к псевдопе- зйсной плоскости под углом фн к орторомби-
ровскитной оси х. ческой оси х

Основные выводы главы: 1) орбитадьно-завиеимый обмен может
стать причиной образования в трехмерном кристалле квазиодномерной

магнитной структуры; 2) орбитальная структура становится причиной

индуцируемой внешним магнитным полем анизотропии, которая имеет

тетрагональную симметрию (ось четвертого порядка совпадает с кри-
сталлической) и обусловливает нетривиальное поведение магниторезо-

нансных спектров.
Четвертая глава посвящена редкоземельным перовскитоподобным

манганитам — соединениям, которые широко исследуются в настоящее

время в связи с открытием эффекта КМС в кристаллах на их основе. Рас-

смотрены диэлектрические соединения регулярных редкоземельных

манганитов RMnO3 (R = La, Nd. Pr, Tb. Ho, Dy, Er.Y). Орбитальные и
магнитные структуры этих соединений изображены на Рис. 6.



VJ4
••IJK--- -*

Рис. 6. Орбитальная (С-тип) и магнитная (А-
™п) структуры чистого манганита. Темные
шарики — Мп3+, ионы кислорода и редкозе-

, . мельного элемента опущены; жирные чер-
-*ЧЭ( & *• точки обозначают направление е-орбиталей,

' v 4 ч 1з 2 ч 3 стрелки показывают направления магнитных
-*̂ i - <Э» *• 'С*" '' моментов. Части а) и Ь) показывают две со-

ч седние плоскости вдоль оси Y. Числа нуме-
' рую! магнитные подрешетки.

Для моделирования магнитной структуры, спектров спиновых волн

и АФМР в RMnOj использована модель четырех магнитных подрешеток

(см. Рис. б), где Ji2=J34=Jb, J23=Ji4=Jac> а одноионная анизотропия и зеема-

новское взаимодействие взяты в виде (5)-(7) Для ЬаМпОз на основе экс-

периментальных данных [4] были проведены расчеты магнитной струк-

туры. Для рассчитанной орбитальной структуры LaMnCh величины об-

менных параметров равны следующим значениям: 4=13.2 К. .Тас= -18.0

К. Для других редкоземельных манганитов (R = Pr, Nd, Dy, Но, Tb. Er, У)

также бьти сделаны оценки обменных параметров и температуры Нееля.

Магнитная структура чистого манганита из минимума энергии име-

ет вид (Ах FY GZ). что соответствует экспериментальным данным для

ЬаМпОз [5] и РгМпО, [6] .

В работе рассмотрено поведение магнитной структуры LaMnO3 во

внешнем магнитном поле, направленном вдоль легкой оси. Полевая за-

висимость имеет довольно сложный характер. Это. в первую очередь.

связано с учетом неколлинеарных компонент магнитной структуры,

Полное насыщение в нашей модели не достижимо вследствие неэквива-

лентности g-тензоров. Величины критических полей составили Hci=19

Тл (спин-флоп). НС2=52.5 Тл, Н'С2~100 Тл (сгшн-флип). Значение поля Hci

согласуется с найденным на эксперименте в работе [7] 21 Тл. Значения

других критических полей измерены не были. Исходя из приведенных

результатов, была также построена полевая зависимость суммарной на-

магниченности. Наши расчеты довольно точно воспроизвели характер-

ные особенности этой зависимости, найденной экспериментально [7].

Численные расхождения можно отнести на счет наличия в реальном кри-

сталле структурных доменов.

Для гамильтониана чистого манганита в линейном приближении

спиновых волн исследованы дисперсионные зависимости магнонов.

Вследствие четырехподрешеточной модели магнитной структуры спектр

спиновых воли имеет четыре ветви. Спектр разделен на две зоны по две



близкорасположенных ветви в каждой. При k=0 энергетический спектр
магнитных возбуждений можно наблюдать с помощью АФМР.

Рис. 7. Зависимость нижних
частот АФМР f от внешнего
магнитного поля Н. Линия —
результат данной работы (рас-
чет), точки — результат рабо-
ты (71 (эксперимент).

Без внешнего магнитного поля нижние ветви спектра слабо расщеп-

лены и отделены энергетической щелью. Величина щели, по нашим рас-

четам, составила ДЕ=0.563 ТГц. а величина расщепления нижних ветвей

— 6Е=0.043 ТГц. Наши расчеты хорошо согласуются с эксперименталь-

ными значениями этих величин (ДЕ=0.652 ТГц [8]. 0.628 ТГц [9]. 0.551

ТГц [7], 0.526 ТГц, 8Е=0.029 ТГц [10]). Кроме этого, была построена по-
левая зависимость частот АФМР при магнитном поле, направленном

вдоль легкой оси. Поведение полевой зависимости частот является ха-
рактерным для легкоосного антиферромагнетика, однако, имеются осо-

бенности, связанные с влиянием орбитальной структуры: расщепление
нижних ветвей, обычно вырожденных при нулевом внешнем поле, и не-

полное размягчение нижней моды при спин-флоп переходе.
Рассмотрено влияние редкоземельной подрешетки на спектры

АФМР и спиновых волн. Влияние редкоземельной подрешетки на спек-

тры магнитных возбуждений сводится к двум механизмам: 1) изменение
кристаллической и орбитальной структур и. как следствие, изменение
орбитально-зависимых параметров магнитных взаимодействии в подсис-

теме ионов марганца и 2) появление в спектрах связанных возбуждений

марганцевой и редкоземельной подсистем [11].
В конце главы сформулированы выводы: 1) предположение о форми-

ровании орбитальной структуры за счет кристаллических искажений по-
зволяет описать данные экспериментов по рентгеновскому и нейтронно-
му рассеянию, а также АФМР; 2) орбитально-зависимые магнитные

взаимодействия дают возможность учета влияния на магнитную струк-

туру и спектры возбуждений изменения кристаллической структуры в



связи с заменой ионов редкоземельной подрешетки: 3) исходя из что го.

можно сделать вывод о снижении температуры Нееля с увеличением ЯТ

угла (которое, как правило, появляется с уменьшением радиуса редкозе-

мельного иона в подрешетке); 4) магнитная структура полностью опре-

деляется орбитальным упорядочением и поворотными искажениями кри-

сталла (тип орбитального (ЯТ) упорядочения определяет тип магнитной

структуры и легкие оси тетрагональной анизотропии, а поворотные ис-

кажения позволяют выделить из легких осей одну и определяют слабый

ферромагнетизм); 5) влияние редкоземельной подрешетки на спектры

АФМР и спиновых волн определяется двумя механизмами: через изме-

нение кристаллической (и орбитальной) структуры и через влияние элек-

тронной структуры самих редкоземельных ионов; 6) влияние орбиталь-

ной структуры на спектр АФМР обусловливает характерные особенно-

сти поведения во внешнем магнитном поле (отсутствие насыщения, от-

сутствие полного размягчения нижней моды АФМР при спин-флоп пе-

реходе также определяются орбитальным упорядочением).

В пятой главе рассмотрены магнитные структуры и спектры магно-

нов для зарядово-упорядоченных манганитов Ro.sAo.sMnOs (R = La, Pr,

Tb. A = Ca, Sr) и слоистых зарядово-упорядоченных манганитов

Lao.sSri зМпОч, LaS^Mr^O?. Для Pro.sSro.AiCao.oeMnO? на основе экспери-

ментальных параметров кристаллической структуры [12] были проведе-

ны расчеты орбитальной структуры и оценка обменных параметров. Для

Lao.sCao.sMnQi [13] и ТЬо.зСао.зМпОз [14] на основе экспериментальных

структур также были рассчитаны обменные параметры. Для

La0.5Sri sMnCb и LaSr2Mn2O7, NdSr2Mn2O7 орбитальные структуры были

взяты примерно, исходя из имеющихся экспериментальных данных [15,

16]. Обменные параметры для них были оценены. Подробно рассмотрен

механизм формирования «зигзагообразной» орбитальной структуры при

зарядовом упорядочении С-типа.
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Рис. 8. Зарядовая (С-тип), орбитальная (А'-тип) и магнитная (СЕ-тип) структуры ЗУ соеди-
нения. Темные шарики Мп'*. светлые шарики— Мп4*; жирные черточки обозначают на-
правление е-орбиталей, стрелки показывают направления магнитных моментов. Части а) и Ь)
показывают две соседние плоскости вдоль оси Y. Числа нумеруют магнитные подрешетки.

Для моделирования магнитной структуры и спектра спиновых волн ЗУФ
использовалась модель восьми (для однослойного перовскита) и шестна-
дцати (для перовскита и двухслойного перовскита) магнитных подреше-
ток (см. Рис. 8). Обменные параметры собраны в Табл. 1. Одноионная
анизотропия для Мпэ+ была взята в виде (5), анизотропия Мп4+ считалась
несущественной.

Табл. 1. Обменные параметры некоторых ЗУ манганитов.

Соединение

Lao.Cao.MnO,

Tbo.sCao sMnOi

Pro5Sro4iCaoo9MnOi
La<) iSi] sMnO/i

LaSr2Mn2O7 (CE)
LaSr2Mn2O7,

NdSr7Mn2O7 (A )
LaSr2Mn2O7,

NdSr2Mn2O7 (A**)

Jimi, К
i 5

« i'

4'

-27

-24

-31
-29
-30
-27

-17

н| а
- -?-r
J S

-28

-21

-31
-2.9
-30
-27

-17

s 5
£ f , '

•? J.'

6.7

12

11
7.3
7.5
-2.3

-17

s д

S^

6.9

10

11
5.1
7.5
-2.3

-17

>-3

£

31

18

26
-
27
55

83

tf/

•?

•1

30

19

26
-
27
55

83

A -

-?•?

-:-'
15

14

15
—
16
16

16

IN/T^K

theor

163

135

172
-
-
-

-

T№K
—

exper

155-
180

120-
140
170
110
-
-

-



Наблюдаемая магнитная структура в группе Pnimn для ЗУ фазы

классифицируется как (Gx A\ C'z) для Мп3+ и (0 Су Gz) для Мп4+ (или
(С'х CY GZ) для Мп3+ и (Gx 0 0) для Мп4+). Для описания этой структуры
необходима модель десяти различных направлений магнитных момен-

тов. В группе P2i/m классификация магнитной структуры имеет вид
(Gx GY GZ) для каждой подрешетки Мгг* для подрешетки Мп +. Она опи-
сывается двенадцатью различными направлениями спинов. Обе магнит-
ные структуры по основным направлениям можно описать так называе-

мой СЕ-структурой. Для этих структур характерно отсутствие ферромаг-

нитной составляющей (в отличие от чистых манганитов). При этом обра-
зуются ферромагнитные зигзаги вдоль оси X (Pnma), которые располо-

жены антиферромагнитно вдоль оси Z (Pnma). Для однослойного и двух-
слойного ЗУ манганитов получается шесть различных направлений спи-

на. В однослойном манганите магнитная структура также имеет похожий

на СЕ тип. а в двухслойном наблюдаются как СЕ-подобный (А) тип ор-
битального упорядочения, так и А тип магнитной структуры [16]. Дан-
ное различие хорошо может быть описано в предлагаемой модели орби-

талъно-зависимых обменных параметров (см. Табл. 1).

В линейном приближении спиновых волн также исследованы дис-

персионные зависимости магнонов. Характерные особенности дисперсии
магнонов для зарядово-упорядоченной фазы, в отличие от чистого ман-
ганита, состоят в том, что дисперсионные зависимости вдоль осей а и с

не являются одинаковыми, а дисперсионная зависимость вдоль оси b не

симметрична относительно k=0,5. Последнее, скорее всего, связано с

большим количеством различных обменных взаимодействий в кристалле
и может быть объяснено зигзагообразными орбитальной и магнитной

структурами. Также проведен анализ экспериментальных данных о

влиянии внешнего магнитного поля на ЗУ манганиты.

В ЗУ манганитах, также как и в чистых манганитах. влияние редко-

земельно-щелочноземельной подрешетки имеет два механизма — изме-
нение параметров кристаллической структуры за счет лантаноидного

сжатия и, как следствие, изменение орбитальной структуры и магнитных-
взаимодействий; и непосредственное влияние на спектр электронной

структуры редкоземельных ионов. Кроме них, добавляется третий меха-

низм, связанный со спецификой ЗУФ. Третий механизм влияния редко-
земельно-щелочноземельной подрешетки— это зависимость возможного
образования ЗУФ от среднего радиуса ионов в этой подрешетке.



В конце главы сформулированы выводы: 1) предположение о форми-
ровании зигзагообразной орбитальной структуры за счет кристалличе-
ских полносимметричных и ЯТ искажений и статической зарядовой
структуры позволяет описать данные экспериментов по рентгеновскому

и нейтронному рассеянию; 2) орбиталъно-зависимые магнитные взаимо-
действия дают возможность учета изменения кристаллической структу-

ры в связи с заменой ионов редкоземельно-щелочноземельной подре-
шетки; 3) исходя из этого, можно сделать вывод о снижении температу-

ры Нееля с уменьшением среднего радиуса редкоземельного (щелочно-

земельного) иона в подрешетке; 4) магнитная структура полностью оп-
ределяется кристаллическими искажениями; тип орбитального (ЯТ) упо-

рядочения определяет тип магнитной структуры и легкие оси. а поворот-
ные искажения позволяют выделить из легких осей одну и определяют

неколлинеарность; суммарный слабый ферромагнетизм в ЗУФ отсутст-

вует; 5) влияние редкоземельно-щелочноземельной подрешетки на спек-

тры АФМР и спиновых волн определяется тремя механизмами: через из-
менение кристаллической (и орбитальной) структуры; через влияние
электронной структуры самих редкоземельных ионов и через разруше-

ние зарядового порядка (при большом среднем радиусе иона) и образо-

ванием структур без статического орбитального порядка; 6) влияние
внешнего магнитного поля на ЗУФ, согласно экспериментальным дан-
ным, проявляется в увеличении проводимости вплоть до полного разру-

шения ЗУФ.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ

1. Исследованы механизмы формирования орбитальной структуры в
манганитах (х=0 и х=0.5). Установлено, что формирование орбиталь-

ной структуры чистого манганита обусловлено кооперативным эф-

фектом Яна-Теллера. Показано, что формирование зигзагообразной

орбитальной структуры в зарядово-упорядоченных манганитах про-
исходит за счет полносимметричного и ян-теллеровского искажений,
а также сдвига подрешетки четырехвалентного марганца.

2. Установлены явные зависимости обменных параметров, одноионной

анизотропии и зеемановского взаимодействия от угла орбитальной

структуры. Ф для чистых и зарядово-упорядоченных манганитов. В
соответствии с этими зависимостями оценены обменные параметры и
температуры Нееля для манганитов с различными редкоземельно-

щелочноземельными подрешетками.



3. Рассчитаны дисперсионные, нолевые и угловые зависимости спектра

магнонов соединений КСиРз и KaCuI^ в модели многих подрешеток.
Показано, что орбитальная структура в этих соединениях создает тет-

рагональную магнитную анизотропию, индуцируемую внешним маг-
нитным полем.

4. Построена модель взаимосвязи кристаллической, орбитальной и маг-
нитной структур. Установлено, что в манганитах обменное взаимо-

действие определяет тип магнитной структуры, одноионная анизо-

тропия определяет две легкие оси тетрагональной симметрии. Учет

поворотных искажений кристалла в одноионной анизотропии пони-
жает симметрию до орторомбической.

5. На основании расчетов полевой зависимости магнитной структуры и
спектра АФМР для чистого LaMnO3 показано, что характерные осо-

бенности спектра определяются орбитальной структурой кристалла.

6. Впервые в рамках предложенной модели объяснены особенности

спектров магнонов в диэлектрических манганитах. Результаты расче-
тов дисперсии спектров для ЬаМпОз и некоторых ЗУ манганитов по-
зволяют утверждать, что орбитальная структура в манганитах опреде-

ляет анизотропные свойства дисперсионных зависимостей. Дисперси-

онные зависимости магнонов ЗУ манганитов заметно различаются в
направлении вдоль орбитального зигзага и в перпендикулярном ему
направлении.

7. Проведен анализ влияния редкоземельно-щелочноземельной подре-
шетки на спектры магнонов для регулярных и зарядово-

упорядоченных манганитов.
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