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Численной минимизацией энергии основного состояния в приближении классических магнитных
моментов рассчитана полевая зависимость намагниченности вдоль трудных направлений для четырех-
подрешеточного ферромагнетика PbMnBO4. Из сравнения с экспериментальными кривыми намагничен-
ности получены значения параметров анизотропных взаимодействий: констант одноионной анизотропии
второго порядка, величины и направления вектора антисимметричного обмена и значения тензора сим-
метричного анизотропного обмена. Направление вектора взаимодействия Дзялошинского–Мория близ-
ко к орторомбической оси c. Тензор симметричного обмена имеет почти одноосный вид с направлением
легкой оси ортогонально вектору антисимметричного обмена. Рассчитаны изменения энергии каждого
анизотропного взаимодействия в процессе переориентации намагниченности.
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Определение параметров магнитных взаимо-

действий является приоритетной задачей изучения

каждого магнетика. Изоструктурная группа орт-

оборатов со структурой мультита AMBO4 (про-

странственная группа Pnma) отличается большим

разнообразием оптических, упругих, электрических,

магнитных и мультиферроидных свойств [1–15].

Анизотропия этих свойств в значительной степени

определяется цепочечной структурой из связанных

ребрами октаэдров MO6, ориентированной вдоль ор-

торомбической оси b (рис. 1). Магнитные кристаллы

с M=Cr,Mn,Fe [2–12], а также смешанные и диамаг-

нитно разбавленные соединения [13–15] обладают

ярко выраженной магнитной анизотропией, которая

обусловлена как одно-, так и двухионными взаимо-

действиями. Прежде всего анизотропия проявляется

в полевой зависимости намагниченности вдоль

разных направлений в кристалле. В большинстве

реальных магнетиков влияние различных анизо-

тропных взаимодействий приводит к нелинейной

полевой зависимости, и для корректного выделения

вкладов этих взаимодействий требуется анализ

полной зависимости вплоть до намагниченности

насыщения. Такой анализ в реально достижимых

магнитных полях, может быть проведен только в

случае ферромагнитного упорядочения в кристалле,

когда насыщение достигается в полях сравнимых
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Фрагмент кристаллической
структуры PbMnBO4. Ионы B3+ и Pb

2+ не показаны.
Показана ориентация орторомбических осей a, b и c

кристалла

с величиной анизотропии. Тогда как в случае

антиферромагнитного упорядочения насыщение

(спин-флип переход) требует полей, сравнимых с

изотропным обменом. Среди ортоборатов PbMnBO4

является единственным магнетиком с ферромаг-

нитным упорядочением, что определяет его особое

значение в исследовании анизотропии магнитных

мультитов.

Отсутствие центра инверсии между магнитны-

ми ионами Mn3+ предполагает возможность суще-

ствования антисимметричного обмена (взаимодей-
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ствия Дзялошинского–Мория (ДМ взаимодействия))

[16, 17]

HDM = Dn,n′ [Sn × Sn′ ]. (1)

Направление вектора Dn,n′ и его величина в значи-

тельной степени определяют магнитную анизотро-

пию [18]. Вектор обмена между ионами Mn3+ в це-

почках, связанных доминирующим изотропным об-

меном J0 (n = 1, 3, n′ = 2, 4), лежит в зеркальной

плоскости симметрии m между взаимодействующи-

ми ионами (ac) (рис. 2). Учитывая, что обменные

Рис. 2. (Цветной онлайн) Проекция кристаллической
структуры PbMnBO4 на плоскость (ab). Показаны зер-
кальные плоскости симметрии m, диагональная плос-
кость скольжения n и изотропные обменные взаимо-
действия внутри (J0) и между (J1 и J2) цепочками

взаимодействия между спинами в цепочках как изо-

тропные, так и анизотропные реализуются через два

лиганда O1 и O3, не лежащие в одной плоскости с

магнитными ионами (рис. 1) (некопланарный двух-

мостиковый обмен), определить заранее направление

векторов Dn,n′ нельзя. От соотношения между его

компонентами вдоль осей a и c Da и Dc зависит фа-

зовая диаграмма основного состояния PbMnBO4 [19]

и полевые зависимости намагниченности.

ДМ взаимодействие, как правило, сопровожда-

ется симметричным анизотропным обменом (САО)

[20, 21]. Хотя для 3d-ионов абсолютные величины па-

раметров его гамильтониана

HA =
∑

α

Aα
n,n′Sα

nS
α
n′ (2)

обычно меньше величины Dn,n′ , они дают вклад в

энергию основного состояния уже в первом порядке,

что может превышать вклад антисимметричного об-

мена. Целью настоящей работы является определе-

ние направления и величины вектора ДМ и компо-

нент тензора САО в четырехподрешеточном ферро-

магнетике PbMnBO4 из сравнения эксперименталь-

ных полевых зависимостей намагниченности вдоль

трудных осей намагничивания кристалла с теоре-

тическими кривыми, расчитанными в приближении

классических спинов.

Магнитные моменты ионов Mn3+ (S = 2, L = 2)

обладают значительной одноионной анизотопией

(ОА), связанной с сильными искажениями окружа-

ющих кислородных октаэдров (статический эффект

Яна–Теллера). Анализ влияния этих искажений

на параметры одноионной анизотропии второго

порядка

Ha = DS2
zi + E(S2

xi − S2
yi), (3)

где xi, yi, zi – локальные оси Mn-O1, Mn-O2, Mn-O3

искаженных октаэдров (рис. 2), позволил определить

отношение орторомбической и тетрагональной ком-

понент ОА E/D = 0.183 [19]. Таким образом, подго-

ночным параметром при сравнении эксперименталь-

ных и расчетных кривых остается один одноионный

параметр D. Промежуточная относительно ортором-

бических направлений ориентация локальных осей

ОА и ее чередование при трансляции как вдоль, так

и поперек магнитных цепочек приводит к четырем

кристаллографическим позициям (четырем магнит-

ным подрешеткам с n, n′ = 1 − 4 (рис. 2)). Это че-

редование приводит к трем важным результатам –

неколлинеарности магнитных моментов подрешеток,

фазовому переходу первого рода при завершении пе-

реориентации в поле вдоль оси b [22, 23] и умень-

шению влияния одноионной анизотропии на общую

анизотропию ферромагнетика.

В магнитную анизотропию дает вклад и диполь-

дипольное взаимодействие. Пространственно анизо-

тропное распределение ближайших магнитных со-

седей вдоль оси b приводит к легкоосной диполь-

дипольной анизотропии и перенормировке изотроп-

ного обмена [24]

Hdd =
g2µ2

B

b3
(

Si,jSi+1,j − 3b−2(Si,jb)(Si+1,jb)
)

=

= d · Si,jSi+1,j − 3d · Sb
i,jS

b
i+1,j . (4)

Для точечных магнитных диполей в цепочках Mn3+

с расстоянием между ближайшими ионами b = 2.97 Å

получаем 3d = 0.28K. Взаимодействия со вторыми

магнитными соседями и спинами соседних цепочек c

ближайшим расстоянием r = 5.45 Å дают практиче-

ски изотропный вклад и в дальнейшем не учитыва-

ются. Анизотропия g-фактора для ионов Mn3+ мала

[25], что подтверждается данными электронного па-

рамагнитного резонанса (ЭПР) [26, 27] и одинаковой
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величиной намагниченности насыщения 4µB вдоль

разных направлений в кристалле [5]. В расчетах при-

нималось значение g = 2.

Изотропные обмены в PbMnBO4 определялись в

рамках полевой теории Гинзбурга–Ландау с учетом

температуры магнитного упорядочения Tc = 30.3K

и температуры Кюри–Вейса Θ = 49K [8]

Hex = J0(S1S2 + S3S4) +
z1
2
J1(S1S3 + S2S4) +

+
z2
2
J2(S1S4 + S2S3), (5)

J0 + d = −20.2K, z1J1 + z2J2 = −8.8K.

Распределение изотропных межцепочечных обменов

по двум различным путям (рис. 2) влияет на некол-

линеарность подрешеток и, следовательно, на па-

раметры анизотропных взаимодействий, описыва-

ющие экспериментальные зависимости. В данной

работе используются значения обменов J1 = 0,

z2J2 = −8.8K, которые коррелируют с оценками для

PbMnBO4 |J1| ≪ |J2| в теории функционала плотно-

сти [3].

Анизотропные обменные взаимодействия (1), (2)

учитываются только между спинами с доминирую-

щим внутрицепочечным обменом. Плоскости сколь-

жения кристалла между цепочками a и n меняют

проекции вектора Da и ориентацию осей тензора

САО у соседних цепочек. Инвариантность бесшпу-

рового тензора САО относительно зеркальной плос-

кости m (ac) требует ортогональности одной из глав-

ных осей тензора этой плоскости и нахождения двух

других в m. Учитывая вероятную симметрийную

связь обоих анизотропных обменов [20, 21], одна из

осей тензора в плоскости m с компонентой AD вы-

брана вдоль вектора Dnn′

HA = AD(SD
1 SD

2 + SD′

3 SD′

4 ) +Ab(Sb
1S

b
2 + Sb

3S
b
4) +

+ Ae(Se
1S

e
2 + Se′

3 Se′

4 ), AD +Ab +Ae = 0. (6)

Компонента Ab направлена вдоль оси b, а ось с Ae

ортогональна двум первым.

Расчет основного состояния при T = 0K прово-

дился в приближении классических магнитных мо-

ментов минимизацией энергии по углам ориентации

моментов подрешеток S1 − S4 в стандартном пакете

Wolfram Mathematica для различных значений пара-

метров D,D12 = D34, φDM , AD, Ab, с последующим

вычислением проекций моментов подрешеток на на-

правление магнитного поля

Mb.c =
gµB

4

4
∑

i=1

Si cosΘi.

Угол направления вектора D12 φDM отсчитывается

от орторомбической оси a. В общем случае ориента-

ция моментов 4-х подрешеток требует определения 8

углов в полярной системе координат. Магнитное по-

ле, направленное вдоль осей кристалла b и c, лежит

в плоскостях симметрии n и m, соответственно. При

этом симметрия углов ориентации моментов относи-

тельно соответствующих плоскостей сохраняется:

h||b : S1(Θ1, φ1), S2(Θ2, φ2),

S3(Θ1,−φ1), S4(Θ2,−φ2);

h||c : S1(Θ1, φ1), S2(Θ1,−φ1),

S3(Θ3, φ3), S4(Θ3,−φ3), (7)

где полярные углы отсчитываются от направления

магнитного поля, а азимутальные – от оси a. Таким

образом, при направлении поля вдоль осей кристал-

ла минимизация проводится по четырем независи-

мым углам. Переориентация суммарного магнитного

момента M от оси a (фаза A с магнитной симмет-

рией Pnm’a’) заканчивается фазами B (Pn’ma’) и C

(Pn’m’a) с углами Θ2 = Θ1, φ2 = φ1 + π и Θ3 = Θ1,

φ3 = φ1 + π, соответственно.

Полевая зависимости проекций намагниченности

кристалла PbMnBO4 в полях, приложенных вдоль

орторомбических осей детально исследовалась в ши-

роком диапазоне температур 4.2K < T < 77K [5].

Для анализа температурного изменения кривых на-

магниченности и сравнения с кривыми, расчитанны-

ми при T = 0K для полей вдоль трудных направ-

лений b и c на рис. 3а и b приведены по три кри-

вые с T = 4.2, 10, и 20 K, взятые из данной работы.

Характерной особенностью полевых зависимостей в

кристалле является сильная нелинелинейность в по-

ле H||b, которая заканчивается скачком намагничен-

ности (при T = 0K) в поле Hb – ориентационным

фазовым переходом первого рода. Кривая намагни-

ченности в поле H||c имеет слабую нелинейность и

заканчивается переходом второго рода в поле Hc. Та-

кое качественное различие кривых объясняется раз-

ной неколлинеарностью проекций легких осей ОА на

плоскости (ab) и (ac) кристалла и сильной зависимо-

стью от этой неколлинеарности кривых намагничен-

ности [22]. Неколлинеарность подрешеток S1 − S4 не

превышает 0.2 радиана и переориентация от фазы A

с M||a к фазам B и C происходит в окресности плос-

костей (ab) и (ac), соответственно. Угол между про-

екциями легких осей M–O3 для спинов в цепочках

на плоскости (ab) близок к π/2. В то же время угол

между проекциями легких осей для спинов соседних

цепочек на плоскость (ac) составляет π/3. В резуль-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Полевые зависимости проек-
ций намагниченности Mb и Mc вдоль трудных направ-
лений в кристалле. Цветные кривые – эксперимен-
тальные кривые для разных температур [5], черные –
расчетные кривые для T = 0K

тате переориентация M заканчивается фазовыми пе-

реходами первого и второго рода, соответственно.

Практически точное совпадение рассчитанной

при T = 0K кривой Mb с экспериментальной кривой

намагниченности при T = 4.2K до полей близких к

полю перехода первого рода и различие соответству-

ющей зависимости Mc коррелируют с разной тем-

пературной зависимостью полей анизотропии, полу-

ченной в [5]. При H||b в низкотемпературной области

поле практически не меняется, в то время как при

H||c зависимость поля анизотропии от температуры

при T ≤ 4.2K сохраняется. В окресности перехода

первого рода существует гистерезис кривых намаг-

ниченности [22]. При конечных температурах состо-

яние с промежуточными значениями углов Θn (угло-

вая AB фаза) и состояние с M||b (фаза B) с близки-

ми энергиями смешиваются. Это приводит к увели-

чению экспериментально наблюдаемой намагничен-

ности при H < Hb и ее уменьшению при H > Hb в

окресности фазового перехода первого рода.

Расчетные кривые соответствуют параметрам

анизотропии

D = −3.81± 0.03K, φDM = 1.48± 0.02 радиана,

D12 = 2.53± 0.05K, AD = 0.21± 0.03K,

Ab = 0.23± 0.03K. (8)

Изменения параметров в указанных пределах со-

ответствуют относительному отклонению расчетных

кривых на ±0.03 от приведенных на рис. 3. Отметим

почти одноосный вид тензора САО с легкой осью

Ae = −AD − Ab = −0.44K ортогональной вектору

D и близкой к орторомбической оси a. Ориентация

осей анизотропных обменов оказывает сильное влия-

ние на нелинейность кривых намагничивания и поля

завершения переориентации. При ориентации Dnn′ ,

близкой к орторомбической оси c, и легкой оси тен-

зора, близкой к оси a, угол между легкими направ-

лениями намагниченности в плоскости (ac) соседних

магнитных цепочек мал, и кривая намагниченности

Mc имеет малую нелинейность (рис. 3).

Промежуточные ориентации осей анизотропных

взаимодействий относительно кристаллографиче-

ских осей приводит к эффективному усреднению

вкладов от каждой магнитной подрешетки. Поэтому

вклад каждого анизотропного взаимодействия Eai

при переориентации полного магнитного момента M

определяется изменением его энергии в поле

∆Eai = Eai(H)− Eai(A),

где Eai(A) – энергия в фазе A. На рисунке 4a и b

показаны изменения энергии одноионной анизотро-

пии Ea, анизотропных обменов EDM , EA и диполь-

дипольной анизотропии Edd на один ион в полях при-

ложенных вдоль осей b и c, соответственно. Изме-

нения энергии анизотропных обменов в поле, при-

ложенном вдоль оси b, сопоставимы с изменением

энергии одноионной анизотропии, а в поле, прило-

женном вдоль оси c, суммарное изменение энергии

анизотропных обменов даже превышает ее. Таким

образом, для корректного описания статических ани-

зотропных свойств мультитов учет двухионных ани-

зотропных взаимодействий является необходимым.

Параметры анизотропных взаимодействий, опи-

сывающие эксперимент, зависят от выбора модели

и приближений, использованных в расчетах. В рас-

смотренной модели отсутствуют анизотропные взаи-

модействия между цепочками и ОА четвертого по-

рядка, влияющая на границы между магнитными
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Рис. 4. (Цветной онлайн) Изменение энергии анизо-
тропных взаимодействий (1)–(4) при переориентации
намагниченности в поле, приложенном a) вдоль оси b

и b) вдоль оси c

фазами [28], Серьезным допущением, способным за-

метно изменить величины (8), является выбор схе-

мы изотропного межцепочечного взаимодействия. В

теории функционала плотности [3] рассматривались

энергии строго коллинеарных магнитных структур и

анизотропные взаимодействия не учитывались. Зна-

чения энергии межцепочечных обменов, получен-

ные из разностей энергии коллинеарных структур,

сравнимы с энергиями неучтенных взаимодействий

(рис. 4).

Учет ОА и ДМ взаимодействия в статических и

резонансных иссдедованиях проводился для наибо-

лее детально изученного манганита LaMnO3 со стук-

турой перовскита [27, 29–33]. Были получены близ-

кие значения обеих величин порядка 1 K и отмече-

на необходимость совместного учета этих взаимодей-

ствий для определения как магнитной структуры,

так и резонансных свойств – щели АФМР в упо-

рядоченной и ширины линии ЭПР в парамагнит-

ной фазах. Более детальное сравнение с парамет-

рами анизотропии (8) нецелесообразно из-за суще-

ственных структурных различий в этих манганитах.

Искажения кислородных октаэдров в PbMnBO4 зна-

чительно сильнее [2], что определяет большую вели-

чину ОА, а сами октаэдры соединяются не вершина-

ми, а ребрами. Последнее различие определяет глав-

ную особенность – двухмостиковый некопланарный

обмен между ионами Mn3+ через ионы кислорода O1

и O3 (рис. 1, 2). Если для одномостиковых обменов

в LaMnO3 направление векторов антисимметричных

обменов фиксируется правилом Кеффера

Dn,n′ ∝ [rn × rn′ ],

где rn,n′ – вектора связей O − Mn,n′ [18, 27, 34, 35,],

то при кольцевом некопланарном обмене [36, 37] на-

правление вектора D не определяется простой сум-

мой от двух независимых обменных путей. В работе

[6] был сделан вывод о главной роли внутрицепочеч-

ного обмена в основном состоянии через ионы O3. В

случае такого одномостикового обмена направления

векторов DM взаимодействия в соседних цепочках

составляют углы с осью c ΘO3
≈ ±0.52 радиана, что

приводило бы к сильной нелинейности полевой за-

висимости намагниченности в поле H||c и фазовому

переходу первого рода при Hc. Малая нелинейность

Mc(H) указывает на двухмостиковый характер внут-

рицепочечного обмена, когда обмен через ионы O1

(и, возможно, O3) реализуется через возбужденные

состояния ионов Mn3+ [29, 37–41].

Симметричный анизотропный обмен в LaMnO3

в перечисленных работах не учитывался. Влияние

обоих типов анизотропных обменов на температур-

ную, угловую и частотную зависимости ширины ли-

нии ЭПР исследовалось для квазиодномерных маг-

нетиков с двухмостиковым обменом между спинами

с S = 1/2. При копланарном обмене через два пу-

ти вектора антисимметричного обмена ортогональ-

ны плоскости взаимодействия [38, 39]. При обмене че-

рез симметричные пути, когда суммарное ДМ вза-

имодействие обращается в ноль, главная компонен-

та тензора САО направлена ортогонально плоско-

сти обменных связей и, так же, как и в PbMnBO4,

отрицательна [40–42]. Выбор направления главных

осей тензора в плоскости симметрии m является при-

ближением, уменьшающим число параметров ани-

зотропии и, следовательно, упрощающем задачу. В

общем случае при некопланарном обмене через раз-

личные обменные пути полный антисимметричный

обмен может быть суммой неколлинеарных вкладов.

Соответствующая сумма тензоров САО даст направ-

ления главных осей, не совпадающие с направлени-

ем Dn,n′ . Такой случай рассматривался в цепочечном

антиферромагнетике CuSe2O5 с некопланарными пу-
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тями Cu–O–Se–O–Cu обменов [43]. Анализ темпера-

турной, частотной и угловой зависимостей ширины

линии ЭПР привел к углу между направлениемDn,n′

и осью САО, направленной вдоль цепочки, равно-

му ≈π/3. При этом абсолютные величины парамет-

ров анизотропных обменов имели близкие значения

0.05J и 0.04J , где J – доминирующий изотропный

обмен в цепочке, соответственно.

Анализ кривых намагниченности вдоль труд-

ных направлений в ферромагнитном кристалле

PbMnBO4 проведен с учетом одноионной ани-

зотропии, антисимметричного и симметричного

анизотропных обменов и диполь-дипольного вза-

имодействия. Полученные величины параметров

анизотропных взаимодействий имеют значение для

изучения анизотропных и резонансных свойств как

данного кристалла, так и других магнетиков со

структурой мультита. Они также могут быть полез-

ными для развития теории анизотропных обменов

в этих магнетиках. Прежде всего это относится к

наиболее активно исследуемого кристалла PbFeBO4,

поскольку теория ДМ взаимодействия разработана

именно для магнетиков с S-ионами [18].
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