
КРИСТАЛЛОГРАФИЯ, 2011, том 56, № 4, с. 719–724

719

ВВЕДЕНИЕ

В [1] обсуждается гипотетическая возмож�
ность значительного магнитоэлектрического эф�
фекта. Автор опирается на эксперименты [2], где
изучалось магнитоэлектрическое поведение лан�
танидов Eu0.75Y0.25MnO3 (орторомбически иска�
женная структура перовскита). Теоретической
предпосылкой в [1] явилось феноменологическое
выражение, в котором сегнетоэлектрическая по�
ляризация P и поперечная спираль индивидуаль�
ных спинов Si стабилизируют друг друга благода�
ря взаимодействию 

(1)

или

Di, i + 1(Si  Si+1) ≡ Di, i + 1, z( ), (2)

где Di, i + 1 – вектор Дзялошинского–Мория (ДМ)
[3, 4], который пропорционален псевдоскалярно�
му параметру спин�орбитального спаривания λ
[3] и смещению u атома кислорода между сосед�
ними Mn3+ ионами (рис. 1) [4, 5]:

Di, i + 1= λ(u  ri, i + 1), Di, i + 1, z = λ(uxri, i + 1). (3)

Лиганды кислорода посредничают в обмене
между спинами ионов переходных металлов,
обеспечивая связи между ними. Вектор ДМ оди�
наков для всех пар соседних ионов и меняет знак
при инверсии всех координат, включая координа�
ты спинов, как и векторное произведение (Si 

Si + 1). При этом отрицательно заряженные ато�
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мы кислорода O2– когерентно смещаются (вытал�
киваются взаимодействием ДМ) от упомянутой
спирали по направлению оси y(b), образованной
спинами ионов марганца, индуцируя электриче�
скую поляризацию перпендикулярно ее оси
(рис. 1). Взаимодействие ДМ увеличивает эти
смещения, изменяя степень инверсионной сим�
метрии, которая нарушается в местах нахождения
кислорода [6]. Другим конкурирующим факто�
ром является слабый ферромагнетизм вдоль лег�
кой оси z(c), причем магнитный момент также
пропорционален спин�орбитальному взаимодей�
ствию λ. Вектор ДМ в такой конфигурации меня�
ет свой знак между парами спинов вдоль оси z.
При действии достаточно сильного магнитного
поля, преодолевающего магнитную анизотро�
пию, вдоль этой оси возникает еще больший маг�
нитный момент за счет разориентации спинов в
плоскостях zy на малый угол (рис. 1). 

В [2] спираль магнитных спинов располагалась
в легкой xy(ab)�плоскости перовскита, генерируя
отрицательную поправку p к положительной се�
гнетоэлектрической поляризации Ps вдоль оси x(a).
Этот эффект возникает только в магнитном поле
H || z(c) сильнее 5.5 Tл при температурах ниже
20 K. При более высокой температуре поправка p
обращается в нуль, и магнитная спираль исчезает.
Эффект заключается в том, что достаточно боль�
шое поле H || z(c) увеличивало намагниченность
Δmz = mz – χmH ≡ μ в некоторой области темпера�
тур ΔT при существовании спонтанной сегнето�
электрической поляризации Ps || x(a) ниже точки
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перехода в сегнетофазу TFE ≈ 30 K. В интервале ΔT
одновременно наблюдалось существенное пони�
жение поляризации Px из�за отрицательности p. В
этой же области температур приложение электри�
ческого поля E || x(a) (~10 кВ/см) приводило к
уменьшению Δmz на 50% и увеличению Px. Прило�
жение магнитного поля H несколько расширяло
температурный интервал ΔT, где имело место такое
влияние поля H на поляризацию Px и намагничен�
ность μ. Кроме того, явление имело ярко выражен�
ный гистерезисный характер. Для таких материалов
характерно стеклообразное поведение [2].

Различные аспекты микроскопических меха�
низмов индуцирования сегнетоэлектричества в
магнитных спиралях, а также феноменологиче�
ских подходов обсуждались в [7–11]. В настоящей
работе предлагается феноменологическая версия
явлений, перечисленных в [2], которая непроти�
воречиво объясняет наблюдаемые факты.

ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ВОЗНИКНОВЕНИЯ СПИРАЛЬНОЙ 

СПИНОВОЙ СТРУКТУРЫ 

Для описания указанных свойств таких перов�
скитов применим простую феноменологическую
модель, учитывающую основные параметры этих
материалов. Будем предполагать, что в рассмат�
риваемом температурном интервале существует
спонтанная поляризация Ps. Предположим так�
же, что при некоторых условиях может возникать
слабый ферромагнетизм с намагниченностью μ,
если существует модуляция магнитной структуры
в легкой xy�плоскости, а поле H превышает опре�
деленное пороговое значение . Пороговое зна�
чение  зависит от магнитной анизотропии. На
рис. 1 дан пример модуляции ферромагнитного
состояния вдоль оси y: θ – модулированный угол
между соседними спинами Si и Si + 1, причем θ2  1,
x� и y�компоненты этих спинов суть Six =

= , , , Si + 1, y =

thH

thH

�

sinS ϕ cosiyS S= ϕ 1, sin( )i xS S
+

= ϕ − θ

= , т.е. угол между ними слабо изменя�
ется, хотя сами спины могут поворачиваться в
плоскости xy на большой угол ϕ. При этом (Si

 Si + 1)z =  для любого значения ϕ,
где S – спин. Если спины образуют спираль в
плоскости xy с волновым вектором qy вдоль оси
спирали ( ), то величина θ(y) остается по�
стоянной и примерно равной малому углу θ =
= qyri, i + 1. Заметим, что инвариант (2), в согласии

с (3), принимает вид λ .

Допустим, что вплоть до точки замерзания
Tf < TFE спиральная модуляция не появляется при
T < TFE, если не учитывать магнитоэлектрический
эффект. Согласно [2], ниже температуры замерза�
ния Tf ~ 10 K кинетика перехода первого рода в
спиральное и слабоферромагнитное состояние
замедляется благодаря замораживанию беспо�
рядка в образующемся магнитоэлектрическом
стекле, а выше Tf – такое стекло плавится, и в
магнитном поле генерируется магнитный момент
слабого ферромагнетика. 

Рассмотрим число Q =  в качестве пара�
метра перехода, который отвечает также за воз�
никновение спиральной структуры и слабого
ферромагнетизма. Учтем существование магни�
тоэлектрического эффекта и запишем свободную
энергию в виде 

(4)

Здесь полная поляризация ,
, , T1 ≡ TFE,  – темпе�

ратура перехода в модулированное состояние.
Разложение проводится по малым однородным

величинам  и Q = , которые надо опреде�
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Рис. 1. Качественная картина магнитоэлектрического эффекта (по мотивам [5–7]). Схематически показаны: спираль�
ная структура спинов ионов марганца (темные кружки) в плоскости xy вдоль оси y; однородные смещения ионов кисло�
рода (светлые кружки) от оси спирали, вызывающие возникновение вдоль оси x однородной поляризации p, противопо�
ложной по направлению к уже существующей спонтанной поляризации Ps при наличии магнитного поля H вдоль оси z.
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лить. Коэффициенты a, , b, ,  (диэлектриче�
ская восприимчивость) положительны. Положи�

тельно определенный инвариант типа  для
простоты не включен в (4), поскольку он сходен с
другими членами того же порядка и качественно
не изменяет результатов. Последний член в выра�
жении (4) описывает магнитоэлектрический эф�
фект, причем векторы поляризации p и Ps парал�
лельны оси x(a) и разнонаправленны (как убе�
димся ниже), вектор (Si  Si+1) параллелен оси z(c),
спиральная модуляция спинов происходит вдоль
оси y(b) c волновым вектором q в цепочке. Со�
гласно (1), величина ΛQ  ≡ λ (  –
– ) не меняет знака при инверсии ко�
ординат, причем знак Λ остается неизменным при
инверсии координат, а . В (4) можно было

бы включить инвариант , в котором знак
постоянной с не определен. Соответствующий
инвариант типа (λ )( )3 ~
~ (Λ )Q3 не меняет знака при инверсии коорди�
нат. Но он является малой поправкой к последне�
му члену в (4). Векторы ζ || x и разность намагни�
ченностей L || y двух подрешеток определяют
спонтанную намагниченность слабого ферромаг�
нетика µ || z, μ = HD, обусловленную полем Дзя�
лошинского , где  – магнитная вос�
приимчивость, |ζ| – малая величина релятивист�
ской природы [12]. 

В отсутствие магнитного поля параметр  яв�
ляется, по�видимому, положительным: обычно
T > . Он характеризует своеобразную упругую
гибкость магнитной цепочки вдоль оси y, т.е. спо�
собность к поворотам марганцево�кислородных
бипирамид и изгибу плоскостей редкая земля–
кислород в присутствии небольших редкоземель�
ных немагнитных ионов Eu и Y, находящихся
между октаэдрами MnO6 в составе орторомбиче�
ских манганитов [9, 10]. Чем меньше размер подоб�
ных ионов, тем сильнее фрустрация магнитной
структуры, т.е. возможность ее модуляций [5, 11].
Присутствие в структуре других, более крупных
лантанидов увеличивает упругость  и может сде�
лать невозможным существование модулирован�
ной магнитной структуры и магнитоэлектрическо�
го эффекта при данной константе спин�орбиталь�
ного взаимодействия λ ионов Mn3+ [5]. Таким
образом, «модуль упругости»  может существенно
изменяться в зависимости от состава манганита.

При данных условиях запишем:

, , Q = . (5)

Несложный расчет показывает, что такая одно�
родная поляризация p минимизирует свободную
энергию F, если 

. (6)

1a 1b 0eχ

2 2
xp Q

×

xp xp 1, ,i x i yS S y
+

∂ ∂/

1, ,i y i xS S y
+

∂ ∂/

Λ ≡ λ

3
xc QΛς

xς 1, , 1, ,i x i y i y i xS S y S S y
+ +

∂ ∂ − ∂ ∂/ /
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2t

xp p≡ x sP P p= +

2
yS q

0ep Q≈ −χ Λ

При этом в (4) пренебрегли малыми величинами
q и p в степени выше второй. Заметим, что знак
поправки p зависит от знака волнового числа спи�
рали qy. Согласно (6), при инверсии координат
изменяется на противоположный и знак вектора p,
т.е. знаки векторов поляризации Ps и p остаются
противоположными (рис. 1). 

ФАЗОВЫЙ ПЕРЕХОД ПЕРВОГО РОДА 
В СПИРАЛЬНОЕ СОСТОЯНИЕ

Изменение свободной энергии, согласно вы�
ражениям (4) и (6), записывается в виде

(7)

где

. (8)

Последний член в (7) показывает, что температу�
ра перехода в спиральную структуру могла бы по�
выситься до величины

, (9)

что может способствовать возникновению такого
состояния при  < 0. Однако температура фазово�

го перехода  с учетом этих поправок должна
быть больше температуры замерзания Tf, что от�
нюдь не очевидно (рис. 2). 

В противном случае рассматриваемая спино�
вая модуляция и электрическая поляризация не
могут возникнуть.

Перепишем выражение для свободной энер�
гии (7) в виде:

, (10)

которое учитывает зависимость 

. (11)

Из (10) следует, что происходит фазовый пере�
ход первого рода по параметру Q (волновому
числу):

, (12)

где

, . (13)

Точка этого перехода есть

, , (14)

в которой Q претерпевает скачок от нуля к значе�

нию . Вообще говоря, данная спираль�
ная структура может быть несоразмерной и длин�
нопериодической в силу малости отношения
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. Также скачком изменяется в этой точке и

поляризация , выше температу�

ры  имеем параэлектрическую фазу в смысле
поправки к поляризации p. 

Ранее неявно предполагалось, что параметр Λ
положителен. Если он отрицателен, т.е. Λ < 0, то
коэффициент b2 в (10), согласно (13), меняет знак
и вместо (12) решением является волновое число

 < 0. (15)

Таким образом, фактически знак спирали (знак
волнового числа qy) изменяется на противопо�
ложный, так что из (6) следует неизменность зна�
ка поляризации p при Λ < 0. В точке перехода (14)

скачок  становится отрицательным, а
поляризация p претерпевает тот же отрицатель�

ный скачок . Сделанные приближения
верны, когда поправка p много меньше . На
опыте в слабых магнитных полях эта поправка
весьма мала, и этот фазовый переход не происхо�
дит выше точки замерзания, если поле не превы�
шает определенный порог [2].

2b B/

0xc s e cP P Q+

= − Λχ

2cT�

2
2 2 23 9 16

4

b b Bt
Q

B
−

− −

=

�

2cQ b B−

= /

0e cQ−

−Λχ

sP

ВОЗНИКНОВЕНИЕ СЛАБОГО 
ФЕРРОМАГНЕТИЗМА И МАЛОЙ 

ПОПРАВКИ К СПОНТАННОЙ 
ПОЛЯРИЗАЦИИ

Приведенные выше результаты были получе�
ны в отсутствие магнитного поля, когда, по�види�
мому,  > 0. Возникновение слабого ферромагне�
тизма и магнитного момента µ (  за вычетом
обычной величины ) вдоль оси z в магнит�
ном поле H можно связать с разрушением анти�
ферромагнитного порядка вдоль этой оси. Учтем
то обстоятельство, что на опыте слабый ферро�
магнетизм возникает одновременно со спираль�
ной спиновой структурой, причем это приводит к
пороговому появлению намагниченности µ и по�

ляризации p при H2 >  [2]. Видимо, пороговое
магнитное поле разрушает синусоидальное моду�
лирование намагниченности вдоль оси y, чему со�
ответствует параэлектрическое состояние по от�
ношению к поправке p с сохранением спонтан�
ной поляризации  [5, 6]. Механизмы такого
разрушения могут быть различны: либо вслед�
ствие преодоления магнитной анизотропии, либо
механических напряжений, возникающих благо�
даря магнитострикции [6, 11]. При более низкой
температуре энергетически более выгодным ста�
новится спиральное магнитное упорядочение в
плоскости xy, сопровождаемое сегнетоэлектриче�
ским упорядочением по отношению к p (рис. 1). 

Запишем свободную энергию FH в простей�
шем виде:

(16)

где малая поправка к магнитной восприимчиво�
сти , связанная с появлением модуляции от�
клонений спинов в плоскости xy, записывается в
виде

, (17)

параметр  положителен. Из (16) и (17) находим

. (18)

Выражение (18) показывает, что фактически в
формуле (4) приведенная температура t2 заменя�

ется на t2 – . Когда магнитное поле становит�
ся достаточно большим: , например, маг�
нитная энергия в поле начинает превышать энер�

гию магнитной анизотропии, величина t2 – 
может стать отрицательной, причем намагничен�
ность µ ~  мала вблизи этого порога.

Таким образом, из�за присутствия магнитного
поля в выражении (7) эффективно изменяется
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Рис. 2. Одновременное появление однородной поля�
ризации p(T) и магнитного момента µ(T) при нали�
чии спонтанной поляризации  в температурном
интервале от Tf до . Условно, для сравнения с ре�
зультатами [2], показаны: зависимости Px(T) и µ(T)
при появлении спиновой спирали и при возрастании
магнитного поля (1, 2, 3), превышающего пороговое
значение; температуры сегнетоэлектрического пере�
хода  и гипотетического образования спирали 
ниже точки замерзания Tf. 
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коэффициент при степени Q2 и вместо (10) полу�
чаем выражения

(19)

Теперь с помощью уравнений (7), (10)–(14) и
(19) определяем величины волнового числа QH,
поправки к поляризации  и магнитного момен�
та μ:

, (20)

, (21)

(22)

Уравнения (21) и (22) гласят, что при значении
приведенной температуры

 =  (23)

происходит фазовый переход первого рода со
скачками волнового числа и поляризации 

, , (24)

причем с увеличением поля намагниченность 
возрастает от некоторого конечного спонтанного
значения, определяемого полем Дзялошинского.
При этом должен иметь место эффект темпера�
турного гистерезиса, наблюдаемого на опыте [2].
Из (23) следует, что абсолютная температура это�
го перехода равна

(25)

и может эффективно повышаться благодаря пе�
речисленным поправкам, делая спиральное со�
стояние энергетически выгодным при более вы�
сокой температуре T: Tf < T <  < T1 (рис. 2). 

Подчеркнем, что, согласно (21), при наличии

спонтанной поляризации  =  ниже

температуры  ≡ TFE поляризация  приобрета�
ет отрицательную поправку , если H > .
Магнитный момент μ, возникающий в таком маг�
нитном поле одновременно с поляризацией ,
т.е. малой поправкой к спонтанной поляризации,
возрастает с увеличением H согласно (22) (рис. 2).
Эти изменения величин  и μ происходят в од�

2
2 3 41

2 2
1

2
2 2

1 ,
2 2

.

H H

H

t
F t Q b Q BQ

b

t t H

= − + − +

= − β

�

� �

Hp

( )2 2
2 2 23 9 16 )

4
H

b b B t H
Q

B

+ − − β

=

�

 

( )2 2
2 2 2

0

3 9 16 )

4
H e

b b B t H
p

B

+ − − β
= −Λχ

�

( ) ( )

( )
( )

2

2
2 2

2 2 23 9 16 )
.

4

H th

th

Q H H

b b B t H
H H

B

μ = β − =

⎡ ⎤+ − −β
⎢ ⎥= β −
⎢ ⎥
⎣ ⎦

�

2Hct�
2

2 2
2

2
c

b
t H

B
− β =

�

2
H c

b
q

B
= 0 2xc s eP P b B= − Λχ /

µ

2 2
20 2

2 2
2 2
e

Hc
b

T T H
a a aB

χ Λ β
= + + +�

2HcT�

sP 1/2
1 1( )t b− /

1T xP

Hp thH

Hp

Hp

ном и том же температурном интервале Tf < T < ,
причем он расширяется с увеличением H, соглас�
но (25), (рис. 2). С понижением температуры при
фиксированном магнитном поле величины  и
μ вместе с волновым числом QH увеличиваются
по абсолютной величине, согласно (21) и (22), ес�
ли  < 0, но обращаются в нуль при T ≈ Tf

(рис. 2). Вне указанного интервала температур
имеем QH = 0, и магнитоэлектрические эффекты
соответственно отсутствуют. Эксперимент [2] на�
глядно свидетельствует о перечисленных фактах. 

ТЕМПЕРАТУРНОЕ ПОВЕДЕНИЕ 
ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ

Приложение внешнего электрического поля E
вдоль оси x должно приводить к увеличению по�
ляризации , т.е. к уменьшению  в рассмот�
ренном температурном интервале. Соответствен�
но средний магнитный момент μ слабого ферро�
магнитного состояния в присутствии магнитного
поля H >  вдоль оси z и электрического поля E
вдоль оси x должен уменьшаться благодаря увели�
чению Px , т.е. уменьшению поправки .

Представляет интерес температурное поведе�
ние электрической восприимчивости в слабом
электрическом поле при существовании спираль�
ной структуры и слабого ферромагнитного состо�
яния. Поправку δP(E, ) можно оценить с помо�
щью выражения (19), в котором добавлено слага�
емое –δPE, а . Разложение
по малой величине δP показывает, что при появ�
лении спиральной модуляции и слабого ферро�
магнетизма величина δP есть 

, (26)

где , а  определяется выра�
жением (21). Это придает электрической воспри�
имчивости χe = δP/E своеобразное температурное
поведение: появление модуляции может резко
изменить стандартное поведение χe при пониже�

нии температуры, а именно: ниже точки  вос�
приимчивость претерпевает скачкообразное сни�

жение (рис. 3). В точке , в которой

, восприимчивость 

. (27)

Поведение восприимчивости (или диэлектриче�
ской константы ), подобное (27), наблюдалось
на опыте [2].
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ПИКИН

ВЫВОДЫ

Рассмотренные материалы манганиты облада�
ют электрической поляризацией, эффективно
перестраиваемой приложенным магнитным по�
лем, т.е. они являются перспективными мульти�
ферроиками [13, 14]. Несмотря на то что величина
магнитоэлектрического эффекта в [2] все же не бы�
ла “колоссальной”, в [1] выражается надежда, что
его аналогия с колоссальным эффектом магнитосо�
противления [15] может привести к большой вели�
чине магнитоэлектрического эффекта в подходя�
щих материалах и к контролю мультиферроидных
доменов. При этом отмечалась все большая роль
появляющегося слабого ферромагнетизма. 

В настоящей работе с помощью феноменоло�
гического разложения по малым поправкам к
спонтанной поляризации и малому волновому
вектору спиральной структуры показано, что маг�
нитоэлектрический эффект возникает при при�
ложении магнитного поля определенной вели�
чины. Знаки константы спин�орбитального
взаимодействия и волнового числа спирали вза�
имосвязаны. Спиральная магнитная структура и
слабый ферромагнетизм образуются неизбежно
одновременно в результате фазового перехода
первого рода при критической температуре,
меньшей температуры сегнетоэлектрического пе�
рехода, но большей температуры замерзания в
стеклообразное состояние. Такая критическая
температура зависит от магнитного поля, повы�
шаясь с его увеличением, так что область эффекта
расширяется с возрастанием магнитного поля
(рис. 2). В пределах этой области температур маг�
нитный момент быстро возрастает, а поправка к
электрической поляризации является отрица�
тельной независимо от знака константы спин�ор�
битального взаимодействия и также быстро уве�
личивается по абсолютной величине с ростом
магнитного поля выше его порогового значения

(рис. 2). Диэлектрическая проницаемость скач�
кообразно уменьшается при указанной критиче�
ской температуре (рис. 3). Эти изменения непо�
средственно связаны с быстрым ростом волново�
го числа спирали при уменьшении температуры
ниже точки фазового перехода. 

Фактически пороговое магнитное поле явля�
ется триггером, запускающим все наблюдаемые
эффекты, которые описываются единым обра�
зом. Все эффекты исчезают с приближением к
температуре стеклования. Поэтому пороговое по�
ле должно быть также достаточно велико, чтобы
оно давало значение точки перехода, которое бы�
ло бы больше температуры замерзания. В отсут�
ствие магнитного поля температура гипотетиче�
ского перехода, видимо, ниже этой температуры.

Константа спин�орбитального взаимодей�
ствия задает конкретное значение и направление
волнового вектора спирали спинов, а при смене
знака этой константы изменяется знак спирали
(левой или правой), но поправка к спонтанной
поляризации остается противоположной по от�
ношению к последней. Очень слабая константа
ведет к хаотичности поправок поляризации по их
знаку, так что в этом случае поляризация в сред�
нем равна спонтанной сегнетоэлектрической по�
ляризации.

Как всякое феноменологическое рассмотрение,
предложенное верно при малости всех указанных
поправок. Однако можно думать, что качественно
полученные результаты пригодны и при росте вол�
нового числа, и при увеличении поправок к поля�
ризации до достаточно больших значений. 
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электрической восприимчивости χe. Условно, для
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