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Введение

Поиск новых мультиферройных материалов, обладающих одновременно
несколькими параметрами порядка, преимущественно сегнетоэлектрическим и
магнитным упорядочением, является актуальной задачей современной физики
конденсированного состояния [1; 2]. При этом большие усилия традиционно со­
средоточены на перовскитных материалах AMX3, в первую очередь оксидах,
проявляющих поразительно большое разнообразие физических явлений, таких
как сегнетоэлектричество, пьезоэлектричество и магнетизм, и находящих ши­
рокое практическое применение. Одной из причин этого является внутренняя
неустойчивость кубической структуры перовскита, приводящая ко множеству
структурных переходов и богатой фазовой диаграмме. Однако сегнетоэлектри­
чество, и тем более мультиферроизм, являются довольно редкими явлениями
для перовскитов, в том числе и потому, что подавляющее большинство из них
кристаллизуются в неполярных структурах, преимущественно в ромбической,
с пространственной группой 𝑃𝑛𝑚𝑎 [3; 4].

Стоит отметить, что сегнетоэлектричество наблюдается не только в
оксидах, но и во многих других материалах, например, во фторидах [5].
Однако до настоящего времени в литературе нет ни одного сообщения об
экспериментальном обнаружении сегнетоэлектричества ни в одном из при­
близительно семидесяти синтезированных монокристаллов фтороперовскитов
AMF3. Несмотря на это, существуют теоретические работы, предсказываю­
щие сегнетоэлектрическую неустойчивость геометрической природы (geometric
ferroelectricity) в кубической 𝑃𝑚3𝑚 фазе, которая подавляется смещениями
катионов и поворотами кислородных октаэдров при переходе в ромбическую
𝑃𝑛𝑚𝑎 структуру, что имеет место как в магнитных, так и в немагнитных
фтороперовскитах [6], а также в перовскитах оксидах [4]. Данные обсто­
ятельства указывают на потенциально нетривиальную динамику решетки
фтороперовскитов с точки зрения возможного проявления предсказанной се­
гнетоэлектрической неустойчивости, в том числе и в магнитных материалах,
что подчеркивает актуальность и важность экспериментальных исследований
в этом направлении.

Одним из важных проявлений связи между динамикой решетки и спи­
новым упорядочением является четный по магнитному параметру порядка
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спонтанный магнитодиэлектрический эффект, приводящий к характерным из­
менениям низкочастотной диэлектрической проницаемости ε0 вблизи и ниже
температуры магнитного упорядочения как в мультиферроиках [7], так и в маг­
нитных диэлектриках [8] без приложения внешнего магнитного поля. В отличие
от линейных магнитоэлектрического и пьезомагнитного эффектов, наблюда­
ющихся только при строго определенной магнитной симметрии кристалла,
спонтанный магнитодиэлектрический эффект не имеет строгих симметрийных
ограничений. Несмотря на то, что данный эффект наблюдался во многих мате­
риалах, его микроскопические механизмы, как и связь с динамикой решетки,
остаются малоизученными, в особенности во фтороперовскитах.

Целью настоящей работы являлось комплексное систематическое иссле­
дование диэлектрической проницаемости фтороперовскитов AMF3 с различны­
ми кристаллическими и магнитными структурами для выявления механизмов,
приводящих к ее особенностям, в том числе при магнитном упорядочении.

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:
1. Аргументированный выбор объектов исследования — монокристаллов

фтороперовскитов AMF3 с отличающимися значениями толеранс-фак­
тора 𝑡, обладающих различными кристаллическими структурами, а
также характеризующимися несколькими типами магнитного упорядо­
чения.

2. Проведение комплексных экспериментальных исследований диэлек­
трической проницаемости взаимодополняющими методами диэлектри­
ческой, инфракрасной и терагерцовой спектроскопии с временным
разрешением в широком интервале частот от 20 Гц до 20 ТГц и
температур от 5 до 300 K, включающем температуры магнитного упо­
рядочения.

3. Выявление вкладов ангармонизма, магнитного упорядочения и внут­
ренней структурной неустойчивости в температурное поведение диэлек­
трической проницаемости.

4. Совместный анализ результатов, полученных взаимодополняющими
методами, для выявления микроскопических механизмов, приводящих
к нетривиальной динамике решетки, а также к особенностям диэлектри­
ческой проницаемости при магнитном упорядочении, проявляющихся
в виде спонтанного магнитодиэлектрического эффекта.
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Научная новизна. Все полученные в данной работе результаты явля­
ются новыми и оригинальными. Впервые проведено систематическое экспе­
риментальное исследование диэлектрической проницаемости монокристаллов
фтороперовскитов AMF3 с использованием взаимодополняющих спектроско­
пических методов в широком интервале температур. Впервые обнаружено,
что ромбический 𝑃𝑛𝑚𝑎 фтороперовскит NaMnF3 является зарождающимся
(incipient) мультиферроиком, в котором антиферромагнитное упорядочение со­
существует и взаимодействует с мягкой полярной модой. Экспериментально
показано, что обнаруженная мягкая полярная мода, или обусловленный ею рост
диэлектрической проницаемости при охлаждении, наблюдаются и в других ром­
бических, а также кубических фтороперовскитах и коррелирует с величиной
толеранс-фактора 𝑡. Впервые экспериментально установлено, что диэлектри­
ческая проницаемость фтороперовскитов испытывает излом при магнитном
упорядочении в результате спонтанного магнитодиэлектрического эффекта, и
выявлены его микроскопические механизмы, связанные с динамической моду­
ляцией обменного взаимодействия колебаниями решетки.

Практическая значимость. Полученные результаты вносят суще­
ственный вклад в понимание особенностей динамики решетки, в том числе
возникающих при магнитном упорядочении, во фтороперовскитах, а также
в других перовскитных материалах. Установлено, что решетка ромбиче­
ских и кубических фтороперовскитов обладает внутренней геометрической
сегнетоэлектрической неустойчивостью, сосуществующей с магнитным упоря­
дочением, что дает потенциальную возможность создания мультиферроиков
на их основе. Работа носит преимущественно фундаментальный характер, при
этом полученные результаты могут быть использованы для создания устройств
антиферромагнитной спинтроники для хранения и обработки информации на
основе мультиферройных фтороперовскитов, обладающих существенно, на
один-два порядка, более низкими диэлектрическими потерями по сравнению
с оксидными перовскитами. Следует также отметить, что фтороперовскиты
характеризуются значительно более широкой запрещенной зоной, чем оксиды,
что открывает новые возможности для создания управляемых оптических
устройств.

Методология и методы исследования. В настоящей работе исполь­
зовались взаимодополняющие экспериментальные методы диэлектрической
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спектроскопии (лаб. физики ферроиков, ФТИ им.А. Ф. Иоффе РАН), поляриза­
ционная спектроскопия инфракрасного отражения (лаб. Фурье-спектроскопии,
Институт спектроскопии РАН) и терагерцовая спектроскопия с временным
разрешением (лаб. терагерцовой спектроскопии, МФТИ). Экспериментальные
исследования проводились в широком интервале температур, включающем тем­
пературы перехода в магнитоупорядоченную фазу. Подробное описание методов
исследования и подготовки образцов приведено в главе 2.

Основные положения, выносимые на защиту:
1. В ромбическом фтороперовските NaMnF3 оптический полярный 𝐵2𝑢

фонон с частотой ω = 50 см−1 при температуре 292 K существенно
смягчается на Δω ≈ −20 см−1 при охлаждении до 4.2 K, что приводит к
аномально большому росту диэлектрической проницаемости вдоль оси
𝑏. Обнаруженная мягкая полярная мода является проявлением подав­
ленной сегнетоэлектрической неустойчивости родительской кубической
структуры фтороперовскита.

2. В кубических фтороперовскитах KCoF3, KZnF3, RbMnF3, KNiF3,
KMgF3 и RbCoF3 низкочастотный оптический полярный 𝑇1𝑢 фонон
смягчается при охлаждении, что проявляется в соответствующем росте
низкочастотной диэлектрической проницаемости. При этом величина
уменьшения приведенной частоты фонона коррелирует со значением
толеранс-фактора 𝑡, что свидетельствует о внутренней сегнетоэлек­
трической неустойчивости структуры кубического фтороперовскита,
имеющей геометрическую природу.

3. Спонтанный магнитодиэлектрический эффект в кубических фторопе­
ровскитах KCoF3, RbMnF3, KNiF3, и RbCoF3, наблюдающийся при
антиферромагнитном упорядочении, обусловлен изменением частот
продольных и поперечных оптических полярных фононов в результате
спин-фононного взаимодействия, вызванного динамической модуляци­
ей косвенного обменного взаимодействия при изменении 180∘ угла связи
цепочки M–F–M, где M — магнитный ион.

Достоверность представленных в диссертационной работе результатов
обусловлена применением современных взаимодополняющих эксперименталь­
ных спектроскопических методов, воспроизводимостью и согласованностью
полученных результатов, а также системностью проводимых исследований с
использованием монокристаллов высокого качества. Полученные результаты
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получили квалифицированную апробацию на международных и российских
конференциях и опубликованы в ведущих журналах по физике конденсиро­
ванного состояния.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались на
российских и международных научных конференциях, симпозиумах и семина­
рах, в частности: “ФизикА.СПб 2015/2016”, “Euro-Asian Symposium Trends in
MAGnetism 2016/2019”, “II Всероссийский научный форум Наука будущего -
наука молодых 2016”, “Second International Workshop Novel Trends in Physics of
Ferroics 2017”, “XXI Всероссийская конференция по физике сегнетоэлектриков
2017”, “14th Russia/CIS/Baltic/Japan Symposium on Ferroelectricity 2018”, “Spin
Waves 2018”, “38 Совещание по физике низких температур 2018”, “Заседание
секции Магнетизм Научного Совета РАН по физике конденсированных сред
2018”, “XXIV симпозиум Нанофизика и наноэлектроника 2020”, научные семи­
нары лаб. физики ферроиков ФТИ им. А. Ф. Иоффе и другие.

Личный вклад автора. Все результаты, представленные в диссерта­
ции получены автором лично, или в соавторстве при его непосредственном
участии в исследованиях во время краткосрочных визитов в другие научные
организации. Спектроскопические исследования инфракрасного отражения
проводились в сотрудничестве с К.Н. Болдыревым и Н. Н.Новиковой (ИСАН).
Исследование методом терагерцовой спектроскопии с временным разрешени­
ем проводилось совместно с Л. Н.Алябьевой (лаб. терагерцовой спектроскопии,
МФТИ). Постановка задач и анализ результатов исследований осуществлялись
совместно с научным руководителем. Автор принимал ключевое участие в
подготовке статей, докладов и выступлений на научных конференциях и се­
минарах.

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены
в 4 статьях, опубликованных в журналах рекомендованных ВАК.

Публикации автора по теме диссертации

A1. Unveiling hidden structural instabilities and magnetodielectric effect in man­
ganese fluoroperovskites 𝐴MnF3 / R. M. Dubrovin, S. A. Kizhaev, [et al.] //
Phys. Rev. B. — 2018. — Vol. 98. — 060403(R).

A2. Lattice dynamics and microscopic mechanisms of the spontaneous magnetodi­
electric effect in the antiferromagnetic fluoroperovskites KCoF3 and RbCoF3 /
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R. M. Dubrovin, N. V. Siverin, [et al.] // Phys. Rev. B. — 2019. —
Vol. 100. — P. 024429.

A3. Incipient multiferroicity in 𝑃𝑛𝑚𝑎 fluoroperovskite NaMnF3 / R. M. Dubrovin,
L. N. Alyabyeva, [et al.] // Phys. Rev. B. — 2020. — Vol. 101. — 180403(R).

A4. Дубровин, Р. М. Спонтанный магнитодиэлектрический эффект и осо­
бенности динамики решетки во фтороперовскитах / Р. М. Дубровин,
Р. В. Писарев // ЖЭТФ. — 2020. — Т. 158, 1(7). — С. 198.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, пяти
глав, заключения и списка литературы. Полный объём диссертации составляет
110 страниц, включая 28 рисунков и 8 таблиц. Список литературы содержит
201 наименование.

Основная часть работы имеет следующую структуру:
Первая глава носит обзорный характер и посвящена физическим основам
динамики решетки и диэлектрических свойств кристаллов. Рассмотрен магни­
тодиэлектрический эффект, наблюдаемый во многих кристаллах при переходе
в магнитоупорядоченную фазу. Описаны свойства фтороперовскитов переход­
ных металлов AMF3, а также структурные искажения в них.
Вторая глава содержит детальную информацию об экспериментальных
спектроскопических методах и объектах исследования, использованных в дис­
сертационной работе, с описанием конкретных экспериментальных установок.
Третья глава посвящена исследованию терагерцовых спектров пропускания в
ромбическом антиферромагнетике фтороперовските NaMnF3. Обнаружено су­
щественное смягчение при охлаждении низкочастотного полярного оптического
𝐵2𝑢 фонона в центре зоны Бриллюэна, что прямо подтверждает теоретически
предсказанную геометрическую сегнетоэлектрическую неустойчивость. Кроме
того, ниже температуры Нееля 𝑇𝑁 = 66K наблюдалась сильная связь данного
фонона с магнитной подсистемой в результате динамической модуляции косвен­
ного обменного взаимодействия.
В четвертой главе приведены результаты комплексного исследования дина­
мики решетки и спонтанного магнитодиэлектрического эффекта в кубических
антиферромагнетиках KCoF3 и RbCoF3 взаимодополняющими методами инфра­
красной и диэлектрической спектроскопии. Установлено, что рост низкочастот­
ной диэлектрической проницаемости при охлаждении, обнаруженный в KCoF3,
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вызван аномальным смягчением низкочастотного полярного поперечного опти­
ческого фонона на 7 см−1. Выявлено, что обнаруженный в обоих материалах
спонтанный магнитодиэлектрический эффект является макроскопическим про­
явлением сдвигов частот тех поперечных и продольных полярных фононов, в
которых динамически модулируется 180∘ угол косвенного обменного взаимодей­
ствия между Co–F–Co в результате спин-фононного взаимодействия.
Пятая глава посвящена исследованию динамики решетки кубических фторо­
перовскитов. Обнаружено, что низкочастотный полярный фонон смягчается
при охлаждении во всех исследованных кубических фтороперовскитах, при­
чем относительная величина смягчения коррелирует со значением толеранс
фактора 𝑡. Установлено, что смягчение частоты происходит в результате
согласованных изменений, при понижении толеранс-фактора 𝑡, обобщенных гар­
монической 𝑘0 и ангармонической 𝑘ah(𝑇 ) силовых постоянных полярной моды.
Представленные результаты, по-видимому, являются проявлением внутренней
сегнетоэлектрической неустойчивости кубических фтороперовскитов.
В заключении сформулированы выводы диссертационной работы.
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Глава 1. Динамика решетки

1.1 Динамика решетки и диэлектрические свойства кристаллов

Основой задачей данного раздела является краткое описание того, как ди­
электрические свойства кристаллов связаны с динамикой решетки. Подробное
изложение можно найти в многочисленных монографиях, например [9—12].

optical phonon

acoustic phonon

ω

k
k

π
a

0

(a) (b)

TO

TA

LA

LO

atomic chain

Рисунок 1 — (a) Кривые дисперсии акустической и оптической фононных мод
для двухатомной линейной цепочки атомов с постоянной решетки 𝑎. (b) Про­
дольные и поперечные оптические (LO, TO) и акустические (LA, TA) колебания
линейной цепочки.

Колебания атомов около своего положения равновесия в кристаллах про­
исходят на характерных частотах, лежащих в инфракрасной (ИК) области
спектра, и определяются фононными модами. Фононные моды в кристал­
ле могут быть акустическими и оптическими, продольными (longitudinal) и
поперечными (transverse), как показано на рисунках 1a и b. Оптические
фононы, напрямую взаимодействующие с инфракрасными фотонами, назы­
ваются полярными. Взаимодействие происходит посредством электрического
поля электромагнитной волны, которое вызывает смещение противоположно
заряженных ионов приводя к поляризации кристалла. Таким образом, химиче­
ские связи в кристалле должны быть ионными полностью или частично, чтобы
оптические фононы были полярными. Следует отметить, что строгие правила
отбора для определения того, какой фонон полярен, следуют из теории групп.
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Однако, простые правила могут быть получены для центросимметричных кри­
сталлов, в которых фононные моды могут быть четными или нечетными по
отношению к операции пространственной инверсии. В этом случае нечетные
фононные моды являются полярными (ИК-активными), а четные — Раман­
активными.

Диэлектрическая проницаемость ε является важной оптической харак­
теристикой кристаллов, связывающей поляризацию 𝑃 наведенную электриче­
ским полем 𝐸 электромагнитной волны и динамику решетки. Классической
феноменологической моделью, описывающей диэлектрическую функцию сре­
ды ε(ω) является осцилляторная модель Лоренца. Основная идея этой модели
заключается в рассмотрении ансамбля несвязанных гармонических осцилля­
торов, представляющих из себя точечные заряды −𝑞 с массой 𝑚, константой

упругости β, резонансной частотой ω0 =

√︃
β

𝑚
и затуханием γ. Считается, что

среда электрически нейтральна, поэтому отрицательные заряды осцилляторов
скомпенсированы положительно заряженным фоном (атомными остовами) [12].

Электрическое поле 𝐸, зависящее от времени как 𝑒−𝑖ω𝑡, выводит осцил­
ляторы из положения равновесия, при этом индуцируя дипольный момент,
который осциллирует синхронно с полем. Дифференциальное уравнение дви­
жения одиночного осциллятора записывается в виде:

𝑚
𝑑2𝑟

𝑑𝑡2
+𝑚γ

𝑑𝑟

𝑑𝑡
+𝑚ω2

0𝑟 = −𝑞𝐸𝑒−𝑖ω𝑡, (1)

где 𝑟 — смещение заряда под действием вынуждающей силы. Решением уравне­
ния (1) является смещение осциллятора относительно положения равновесия:

𝑟 =
−𝑞𝐸

𝑚

1

ω2
0 −ω2 − 𝑖γω

. (2)

Смещение заряда приводит к осцилляции дипольного момента 𝑝:

𝑝 = −𝑞𝑟 =
𝑒2𝐸

𝑚

1

ω2
0 −ω2 − 𝑖γω

= α(ω)𝐸, (3)

где α(ω) — поляризуемость осциллятора, определяющаяся выражением:

α(ω) =
𝑞2

𝑚

1

ω2
0 −ω2 − 𝑖γω

. (4)

Электрическая индукция 𝐷 определяется выражением:

𝐷 = ε𝐸 = 𝐸 + 4π𝑃 = (1 + 4π𝑁α)𝐸, (5)
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где 𝑃 = 𝑁α𝐸 — макроскопическая поляризация единицы объема, а 𝑁 — число
осцилляторов в единице объема. Рассматривая систему, состоящую из осцилля­
торов нескольких типов, диэлектрическая функция ε(ω) принимает следующий
вид:

ε(ω) = 1 +
∑︁
𝑗

4π𝑁𝑗𝑞
2
𝑗

𝑚𝑗

1

ω2
𝑗0 −ω2 − 𝑖γω

, (6)

где индексом 𝑗 отмечены параметры осциллятора одного типа. Выражение (6)
можно привести к классическому виду диэлектрической функции в кристаллах:

ε(ω) = ε1(ω)− 𝑖ε2(ω) = ε∞ +
∑︁
𝑗

Δε𝑗ω
2
𝑗TO

ω2
𝑗TO −ω2 + 𝑖γ𝑗TOω

, (7)

где суммирование по 𝑗 ведется по всем полярным фононам с частотамиω𝑗TO. В

выражении (7) диэлектрической силе Δε𝑗 соответствует величина
4π𝑁𝑗𝑒

2
𝑗

𝑚𝑗ω
2
𝑗0

для

𝑗-го осциллятора присутствовавшая в (6). Высокочастотная диэлектрическая
проницаемость ε∞ представляет сумму единицы и вклада высокочастотных
осцилляторов, для которых дисперсия мала ввиду очень больших значений
разности ω2

𝑗TO − ω2.
Электронейтральность кристаллов приводит к тому, что в соответствии

с теоремой Гаусса:

div𝐷 = 0, (8)

при учете соотношения (5) следует, что

ε(𝑘𝐸) = 0, (9)

где 𝑘 — волновой вектор электромагнитной волны. Уравнение (9) имеет два
типа корней. В первом случае 𝑘 ⊥ 𝐸, что приводит к (𝑘𝐸) = 0, тогда как
ε ̸= 0, что соответствует поперечным оптическим (TO) фононам. При этом
второй корень при ε = 0 и (𝑘𝐸) ̸= 0 соответствует продольным оптическим
(LO) фононам.

Как было показано выше, нули диэлектрической функции ε(ω) = 0 реа­
лизуются при ω = ωLO. В результате комплексная диэлектрическая функция
может быть записана в альтернативном факторизованном виде [13; 14]

ε(ω) = ε1(ω)− 𝑖ε2(ω) = ε∞
∏︁
𝑗

ω2
𝑗LO −ω2 + 𝑖γ𝑗LOω

ω2
𝑗TO −ω2 + 𝑖γ𝑗TOω

, (10)
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где ω𝑗LO и γ𝑗LO частота и затухание 𝑗-го продольного полярного фонона.
Заметим, что при γ𝑗LO = γ𝑗TO факторизованная модель (10) становится
эквивалентной классической модели (7) диэлектрической функции ε(ω) с ди­
электрическими силами Δε𝑗, описывающимися выражением [15]

Δε𝑗 =
ε∞

ω2
𝑗TO

∏︀
𝑘

ω2
𝑘LO −ω2

𝑗TO∏︀
𝑘 ̸=𝑗

ω2
𝑘TO −ω2

𝑗TO
. (11)

При этом величина статической диэлектрической проницаемости ε0 определя­
ется вкладами диэлектрических сил Δε𝑗 каждого 𝑗-го полярного фонона в
соответствии с выражением

ε0 = ε∞ +
∑︁
𝑗

Δε𝑗. (12)

Стоит отметить, что из факторизованной модели диэлектрической функ­
ции (10) при ω = 0 прямо следует обобщенное соотношение Лиддена-Сакса­
Теллера [16; 17]

ε0

ε∞
=

∏︁
𝑗

ω𝑗LO

ω𝑗TO
. (13)

Основными преимуществами факторизованной модели (10) перед классиче­
ской (7) является учет продольных полярных мод, а также взаимодействий
мод между собой [14].

Спектр отражения 𝑅(ω) от поверхности кристалла в случае нормального
падения связан с диэлектрической функцией ε(ω) и магнитной проницаемо­
стью µ(ω) выражением [11]

𝑅(ω) = 𝑟(ω)𝑟*(ω) =
⃒⃒⃒√︀ε(ω)−

√︀
µ(ω)√︀

ε(ω) +
√︀
µ(ω)

⃒⃒⃒2
, (14)

где 𝑟(ω) — комплексный коэффициент отражения. Для большинства изотроп­
ных материалов можно пренебречь влиянием магнитной проницаемости µ ≈ 1

в выражении (14). Интересным результатом, следующим из выражения для
факторизованной модели диэлектрической функции (10) является то, что в
интервале частот ω𝑗TO < ω < ω𝑗LO электромагнитные волны не могут распро­
страняться в средах без затухания γ𝑗TO,γ𝑗LO = 0. Поскольку в этом интервале
частот ε1(ω) < 0 (смотри рисунок 2b), то волновой вектор 𝑘 электромагнит­
ной волны становится мнимым, приводя к тому, что электромагнитная волна
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Рисунок 2 — Модельные спектры инфракрасного (a) отражения, (c) про­
пускания, (b) действительной ε1 и (d) мнимой ε2 частей диэлектрической
проницаемости ε = ε1 − 𝑖ε2 кристалла толщиной 𝑑 = 50µm с ε∞ = 2, µ = 1,
ωTO = 150 см−1, ωLO = 150 см−1, γ = γTO = γLO = 0 (синяя кривая) и 10 см−1

(красная кривая), рассчитанные при помощи выражений (14), (15) и (10).

полностью отражается 𝑅(ωTO < ω < ωLO) ≡ 1 в соответствии с выражени­
ем (14) (смотри рисунок 2a), проникая в кристалл только на глубину порядка
1

|𝑘|
. Указанный частотный интервал называется запрещенным (restrahlen band)

для электромагнитного излучения в кристалле. Однако в реальных кристаллах
всегда существует затухание, поэтому свет в запрещенном интервале никогда
полностью не отражается, как показано красной линией на рисунке 2a.

Спектр пропускания 𝑇 (ω) кристалла c диэлектрической функцией ε(ω) и
магнитной проницаемостью µ(ω) конечной толщины 𝑑 с учетом множественных
внутренних отражений при нормальном падении описывается выражением [11]

𝑇 (ω) =
⃒⃒⃒(1− 𝑟(ω)2)𝑡(𝑑)

1− 𝑟(ω)2𝑡(𝑑)2

⃒⃒⃒2
, (15)

где 𝑡(𝑑) = exp
(︀
2π𝑖ω

√︀
ε(ω)µ(ω)𝑑

)︀
, а функция 𝑟(ω) имеет тот же вид, что

и в выражении (14). Как уже было сказано выше, для описания электроди­
польных возбуждений, например фононов, влиянием магнитной проницаемости
на спектр пропускания можно пренебречь и принять µ ≈ 1. Спектроско­
пия пропускания в большинстве случаев требует использования очень тонких
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образцов, поскольку полярные фононы интенсивно поглощают падающее излу­
чение, как показано на рисунке 2c, что существенно затрудняет определение
параметров модели диэлектрической функции. Кроме того, согласно выраже­
нию (10), интенсивное поглощение происходит на частоте TO фонона, которой
соответствует максимум на спектре мнимой части диэлектрической функции ε2
(смотри рисунок 2d), что также затрудняет определение частоты LO фонона.

Стоит отметить, что инфракрасная спектроскопия как отражения, так и
пропускания является эффективным инструментом для исследования магни­
тодипольных возбуждений с µ ̸= 1 [18], например магнонов [19], спин-орби­
тальных экситонов [20] и двухмагнонных возбуждений [21]. Магнитодипольные
возбуждения проявляются на спектрах в виде инвертированных лоренцевых
пиков, описываемых выражениями для магнитной проницаемости µ(ω) анало­
гичными (7) и (10) с учетом того, что µ∞ = 1.

Экспериментальные температурные зависимости частот ω и затуханий
γ оптических фононов в литературе зачастую описывается с использовани­
ем модели Балканского [22] основанной на теории Клеменса [23]. В этой
простой модели рассматривается ангармоническое фонон-фононное взаимодей­
ствие, включающее только процессы распада одного оптического на два и три
акустических фонона с равной энергией (трех- и четырехфононные процессы),
что приводит к довольно простым выражениям для изменения частоты и за­
тухания [22]

ω(𝑇 ) = ω0 + 𝐴

(︂
1 +

2

𝑒~ω0/2𝑘𝐵𝑇 − 1

)︂
+𝐵

(︂
1 +

3

𝑒~ω0/3𝑘𝐵𝑇 − 1
+

3

(𝑒~ω0/3𝑘𝐵𝑇 − 1)2

)︂
,

(16)

γ(𝑇 ) = γ0 + 𝐶

(︂
1 +

2

𝑒~ω0/2𝑘𝐵𝑇 − 1

)︂
+𝐷

(︂
1 +

3

𝑒~ω0/3𝑘𝐵𝑇 − 1
+

3

(𝑒~ω0/3𝑘𝐵𝑇 − 1)2

)︂
,

(17)

где модельные параметры ω0 и γ0 — гармоническая частота и затухание фо­
нона, 𝐴, 𝐵, 𝐶 и 𝐷 — параметры ангармонизма, соответствующие трех- и
четырехфононным процессам.

Аппроксимация с использованием выражений (16) и (17) зачастую доволь­
но хорошо согласуется с экспериментальными данными, однако результаты,
а именно полученные параметры ангармонизма, могут быть неверны из-за
чрезмерной простоты модели. Кроме того, было показано, что в реальных кри­
сталлах вклад от процессов распада оптического фонона на акустические с
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равной энергией обычно очень мал [24; 25], и, вообще говоря, следует рассматри­
вать трех- и четырехфононные процессы со всеми фононами [26]. В этой работе
для выявления частотных сдвигов фононов при магнитном упорядочении будет
использоваться модель Балканского (16), поскольку все остальные модели го­
раздо сложнее, при этом качественное согласие с экспериментальными данными
остается таким же [25]. При этом полученные параметры модели Балканского
приводиться и обсуждаться не будут, поскольку они могут привести к невер­
ным результатам.

В большинстве кристаллов обычных диэлектриков без каких-либо фазо­
вых переходов понижение температуры приводит к увеличению (ужесточению)
частот ω(𝑇 ) и уменьшению затуханий γ(𝑇 ) фононов. Как следствие, во многих
ионных кристаллах величина низкочастотной диэлектрической проницаемости
ε0 вследствие уравнений (11) и (12) линейно уменьшается при охлаждении,
насыщаясь в области низких температур [27—34]. В литературе при описании
такого вида зависимости ε0(𝑇 ) традиционно используется упрощенное выра­
жение [27]

ε0(𝑇 ) = ε0(0) +
𝐴E

𝑒(𝑇 */𝑇 ) − 1
, (18)

где ε0(0) — диэлектрическая проницаемость при 𝑇 = 0K, 𝐴E и 𝑇 * — параметры,
определяющие величину и поведение температурной зависимости диэлектри­
ческой проницаемости. Следует отметить, что данное выражение не имеет
строгого теоретического обоснования, а его параметры 𝐴E и 𝑇 * не обладают
каким-либо серьезным физическим смыслом. В данной работе выражение (18)
будет использоваться только для экстраполяции зависимости ε0(𝑇 ) в магнито­
упорядоченной фазе, в предположении отсутствия магнитного упорядочения,
для определения величины сдвига диэлектрической проницаемости в результа­
те магнитного упорядочения. При этом параметры выражения (18) приводиться
и обсуждаться не будут.

Радикально другое поведение ε0(𝑇 ) наблюдается в виртуальных сегне­
тоэлектриках, например перовскитах, таких как SrTiO3 [35], CaTiO3 [36] и
EuTiO3 [37], в которых при охлаждении низкочастотный полярный фонон
значительно смягчается (уменьшается частота), но под влиянием квантовых
флуктуаций при низких температурах зависимость частоты фонона насыщает­
ся, и структурный переход в полярную фазу не происходит [38]. Уменьшение
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частоты мягкого полярного фонона при охлаждении приводит, согласно уравне­
нию (11), к увеличению его диэлектрической силы и соответственно к сильному
росту ε0, температурная зависимость которой подчиняется функции Баррет­
та [39]

ε0(𝑇 ) = εB +
𝐶B

(𝑇1/2) coth (𝑇1/2𝑇 )− 𝑇0
, (19)

где 𝑇0 — температура Кюри-Вейсса в классическом пределе, 𝑇1 — температу­
ра, ниже которой квантовые флуктуации оказывают существенное влияние на
динамику решетки и ε0(𝑇 ) начинает отклоняться от закона Кюри-Вейсса, а ε𝐵
и 𝐶B — параметры, определяющие вклад жестких фононов в диэлектрическую
проницаемость и ее рост соответственно.

В основе подхода, развитого Барреттом, лежит одноподрешеточная мо­
дель Девоншира-Слетера в приближении среднего поля, когда ионы всех
подрешеток кроме 𝐵 закреплены в равновесных положениях, а 𝐵 ионы ведут
себя как независимые гармонические осцилляторы с малой ангармонической до­
бавкой к потенциальной энергии [38; 40]. При этом взаимодействие происходит
только через среднее внутреннее электрическое поле, возникающее при сме­
щении 𝐵 ионов. Стоит отметить, что модель Барретта [39] хорошо описывает
поведение низкочастотной диэлектрической проницаемости ε0(𝑇 ) в виртуаль­
ных сегнетоэлектриках лишь в области не экстремально низких температур, в
которой более успешной оказывается модель, предложенная О. Г. Вендиком [41].
Также более адекватным подходом к описанию мягкой полярной моды, и при
этом более сложным, является теория Речестера [42] и Хмельницкого-Шнеер­
сона [43].

1.2 Магнитодиэлектрический эффект

Низкочастотная диэлектрическая проницаемость ε0 многих магнитных
кристаллов изменяется как при магнитном упорядочении, так и при приложе­
нии внешнего магнитного поля в результате спонтанного и индуцированного
магнитодиэлектрического эффекта соответственно. Магнитодиэлектрический
эффект является четным по магнитному параметру порядка и не имеет строгих
симметричных ограничений в отличие от линейного магнитоэлектрического и
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пьезомагнитного эффектов, наблюдающихся только при строго определенной
магнитной симметрии кристалла [44]. Далее будет рассмотрен только спон­
танный магнитодиэлектрический эффект, наблюдающийся ниже температуры
магнитного упорядочения без приложения внешнего магнитного поля.

Во многих кристаллах магнитное упорядочение приводит к тому, что
температурная зависимость низкочастотной диэлектрической проницаемости
начинает существенно изменяться, причем эти изменения пропорциональны
статической части спин-спиновой корреляционной функции ⟨𝑆𝑖 · 𝑆𝑗⟩, в соот­
ветствии с выражением [37; 45]

ε0(𝑇 ) = ε
NM(𝑇 ) + ΔεMD⟨𝑆𝑖 · 𝑆𝑗⟩ (20)

где ε0(𝑇 ) и εNM(𝑇 ) — температурные зависимости диэлектрической прони­
цаемости в предположении наличия и отсутствия магнитного упорядочения
соответственно, а ΔεMD — параметр, определяющий величину спонтанного маг­
нитодиэлектрического эффекта.

В рамках теории молекулярного поля статическая часть спин-спиновой
корреляционной функции выражается как (⟨𝑆𝑧⟩/𝑆)2, где величина ⟨𝑆𝑧⟩ = 𝑀

может быть рассчитана с помощью функции Бриллюэна [46]

𝐵𝑆(𝑥) =
𝑀

𝑀0
=

2𝑆 + 1

2𝑆
coth

(︁2𝑆 + 1

𝑆
𝑥
)︁
− 1

2𝑆
coth

(︁ 𝑥

2𝑆

)︁
, (21)

где 𝑥 =
3𝑆

𝑆 + 1

𝑀

𝑀0

𝑇𝐶

𝑇
, 𝑆 — значение спина соответствующего магнитного иона,

𝑇 — температура, 𝑇𝐶 — температура магнитного упорядочения, 𝑀 — спонтан­
ная намагниченность, а 𝑀0 — полная намагниченность. Функция Бриллюэна
обращается в ноль при переходе в парамагнитную фазу, однако во многих
экспериментах наблюдаются ненулевые значения намагниченности, при темпе­
ратурах немного больших 𝑇𝐶 за счет влияния ближнего магнитного порядка.

Спонтанный магнитодиэлектрический эффект экспериментально наблю­
дался во многих магнитных кристаллах, например, BaMnF4 [27], K2CoF4 [45],
MnO [32], MnF2 [33; 34], EuTiO3 [37], SeCuO3 [47], TeCuO3 [47], YMnO3 [48],
DyMn2O5 [49], а также во фтороперовските KMnF3 [50]. Анализ этих работ
показывает, что в большинстве магнитных материалов спонтанный магни­
тодиэлектрический эффект имеет отрицательный знак, то есть приводит к
уменьшению значений низкочастотной диэлектрической проницаемости при
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магнитном упорядочении, однако это не исключает возможности обнаруже­
ния противоположной тенденции. Как правило, изменения ΔεMD по величине
составляют несколько процентов относительно значения диэлектрической про­
ницаемости при температуре магнитного упорядочения.

1.3 Фтороперовскиты переходных металлов AMF3

Перовскиты — класс материалов, характеризующийся химической форму­
лой AMX3, где A и M являются катионами, а X — анион, обладающий связями
с обоими катионами, берущий свое название от минерала титаната кальция
CaTiO3, обнаруженного в Уральских горах в 1839 году Густавом Розе и на­
званного в честь минералога Л.А. Перовского [51]. Первоначально структура
CaTiO3 была определена как кубическая с пространственной группой 𝑃𝑚3𝑚

(#221), содержащая одну формульную единицу в ячейке (𝑍 = 1) [52]. При
этом катион A с позицией Вайкоффа 1a и координатами (0, 0, 0) имеет двена­
дцатикратную координацию и находится в центре правильного кубооктаэдра
из анионов X, а катион M с координатами 1b (12 ,

1
2 ,

1
2) обладает шестикратной

координацией в окружении октаэдра анионов X 3c (0, 1
2 ,

1
2), как показано на

рисунке 3б. За данной кубической структурой было закреплено название струк­
тура перовскита. Позднее выяснилось, что кристаллическая структура CaTiO3

при комнатной температуре отличается от кубической, и является ромбической
с пространственной группой 𝑃𝑛𝑚𝑎 (#62, 𝑍 = 4) [53]. Соединения перовскитов
широко распространены в природе, а метасиликат магния MgSiO3 является наи­
более распространенным минералом на Земле, на который приходится 55% ее
массы [54].

Перовскиты оксиды AMO3 проявляют поразительное разнообразие интри­
гующих физических явлений, таких как сегнетоэлектричество, пьезоэлектри­
чество, магнетизм, мультиферройность, магнитоэлектричество, колоссальное
магнитносопротивление, сверхпроводимость и другие, что привлекло большой
интерес исследователей [55]. При этом изучению галогенидных перовскитов уде­
лено существенно меньше внимания. Фтороперовскиты AMF3, в отличие от
оксидов, обладают существенным меньшим разнообразием соединений, посколь­
ку решетка электронейтральна только при одновалентном A1+ и двухвалентном
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Pm3m (#221, Z=1)

Pnma (#62, Z=4)

Ромбический Кубический Гексагональный Тетрагональный

A1+

M 2+

F1-
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0.78 < t < 0.88 1.00 < t < 1.08
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I4/mmm (#139, Z=2)

a
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a
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c
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AMF3 A2MF4

0.91 < t < 1.03

Рисунок 3 — Кристаллические структуры (а) ромбических, (б) кубических и
(в) гексагональных фтороперовскитов AMF3 и (г) тетрагонального фтороперов­
скита A2MF4 проиллюстрированные с использованием программы vesta [57] c
соответствующими диапазонами толеранс-фактора 𝑡 согласно работе [58].

M2+ катионах для аниона F1–. Всего возможно порядка 120 комбинаций кати­
онов A1+M2+F1–, из которых около 70 фтороперовскитов были синтезированы
и определена кристаллическая структура [56].

В идеальном кубическом перовските AMX3 параметр решетки 𝑎 геомет­
рически связан с ионными радиусами 𝑟A, 𝑟M и 𝑟X через выражение 𝑎 =√
2(𝑟A + 𝑟X) = 2(𝑟M + 𝑟X). Отношение выражений для параметра решетки

является толеранс-фактором Голдшмидта 𝑡

𝑡 =
𝑟A + 𝑟X√
2(𝑟M + 𝑟X)

, (22)

и служит для оценки степени искажения кристаллической структуры перовски­
та [59]. Поскольку в выражение для толеранс-фактора входят ионные радиусы,
то предполагается чисто ионная связь.

Для фтороперовскитов AMF3 наиболее широко распространены значения
толеранс-факторов 𝑡, приведенные в работе [58]. При 𝑡 < 0.78 у фтороперов­
скитов наблюдается тригональная структура с пространственной группой 𝑅3𝑐

(#161, 𝑍 = 6). Ромбической структурой с пространственной группой 𝑃𝑛𝑚𝑎

(#62, 𝑍 = 4) обладают фтороперовскиты с 𝑡 = 0.78 ÷ 0.88, как показано на
рисунке 3в. При 𝑡 = 0.88 ÷ 1.00 фтороперовскиты являются кубическими с
пространственной группой 𝑃𝑚3𝑚 (#221, 𝑍 = 1), показанной на рисунке 3а.
Фтороперовскиты обладают гексагональной структурой c пространственной
группой 𝑃63/𝑚𝑚𝑐 (#194, 𝑍 = 6) при 𝑡 = 1.00 ÷ 1.08, как отмечено на
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Таблица 1 — Параметры кристаллической структуры, толеранс-факторы 𝑡 и
температуры антиферромагнитного упорядочения 𝑇𝑁 исследованных
фтороперовскитов.
Фторо­
перов­
скит

Толеранс­
фактор
𝑡 [58]

Простран­
ственная
группа𝑎

Параметры
элементарной
ячейки𝑎, Å

Температура
антиферромагнитного
упорядочения 𝑇𝑁 , K

NaMnF3 0.78 𝑃𝑛𝑚𝑎 5.751/8.008/5.548 [60] 66 [61]
NaCoF3 0.81 𝑃𝑛𝑚𝑎 5.612/7.794/5.414 [62] 74 [63]
NaNiF3 0.83 𝑃𝑛𝑚𝑎 5.5279/7.6894/5.3651 [64] 149 [65]
KMnF3 0.91 𝑃𝑚3𝑚 4.186 [66] 88 [67; 68]
KCoF3 0.94 𝑃𝑚3𝑚 4.069 [69; 70] 115 [70; 71]
KZnF3 0.95 𝑃𝑚3𝑚 4.056 [72] —

RbMnF3 0.96 𝑃𝑚3𝑚 4.25 [73] 83 [74]
KNiF3 0.96 𝑃𝑚3𝑚 4.012 [69; 75] 244.8 [71]
KMgF3 0.97 𝑃𝑚3𝑚 3.978 [76] —

RbFeF3 0.99 𝑃𝑚3𝑚 4.174 [77] 100.5 [78]
RbCoF3 1.00 𝑃𝑚3𝑚 4.127 [70] 115 [70]
RbNiF3 1.01 𝑃63/𝑚𝑚𝑐 5.840/13.308 [79] 139𝑏 [80—82]
CsMnF3 1.03 𝑃63/𝑚𝑚𝑐 6.213/15.074 [83] 53.5 [84]

𝑎 – При комнатной температуре. 𝑏 – Является ферримагнетиком.

рисунке 3б [85; 86]. Стоит отметить, что в некоторых фтороперовскитах со зна­
чениям толеранс-фактора 𝑡, находящимися близко к границам устойчивости
соответствующих структур, например в KMnF3 с 𝑡 = 0.91, наблюдается целая
последовательность структурных переходов из кубической 𝑃𝑚3𝑚 в тетраго­
нальную 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 при 𝑇𝑐1 = 186K, затем в ромбические 𝐶𝑚𝑐𝑚 при 𝑇𝑐2 = 88K,
и 𝑃𝑛𝑚𝑎 при 𝑇𝑐3 = 82K фазы [67; 68; 87].
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Глава 2. Методы и объекты исследования

Настоящая глава посвящена трем взаимодополняющим спектроскопиче­
ским методам, используемым в диссертационной работе. Также существенное
внимание уделено описанию подготовки образцов монокристаллов фтороперов­
скитов.

2.1 Диэлектрическая спектроскопия

Одной из целей диссертационной работы является исследование ди­
электрических свойств магнитных кристаллов фтороперовскитов в широком
интервале температур, включающем температуру магнитного упорядочения.
Для этого в лаборатории физики ферроиков ФТИ им. А. Ф. Иоффе РАН
была создана экспериментальная установка, основным элементом которой яв­
лялся прецизионный RLC-метр АКТАКОМ АМ-3028, позволяющий измерять
электрическую емкость в частотном диапазоне от 20 Гц до 1 МГц с базовой
точностью ±0.05%. Данный прибор имеет внутренний генератор напряжения
со значением среднеквадратичного отклонения от 5 мВ до 2 В, которое прикла­
дывается к тестируемому образцу. Определение комплексного сопротивления
производится путем измерения амплитуды и фазы тока, протекающего через
тестируемый образец по отношению к приложенному напряжению при помощи
закона Ома. Наиболее простой геометрией для измерения электрической емко­
сти обладает плоскопараллельный образец с толщиной 𝑑 и площадью граней
𝑆 с нанесенными электродами, при этом 𝑆 ≫ 𝑑. В этом случае диэлектриче­
ская проницаемость ε кристалла может быть получена из формулы плоского
конденсатора

𝐶 =
εε0𝑆

𝑑
, (23)

где 𝐶 — электрическая емкость образца, а ε0 — электрическая постоянная, рав­
ная 8.85418782 · 10−12 Ф/м. Электрические контакты на поверхность образцов
наносились при помощи серебряного лака.
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Рисунок 4 — Образец гексагонального фтороперовскита RbNiF3 с нанесенными
контактами на плоскость, перпендикулярную оси 𝑐, закрепленный на пальце
криостата для диэлектрических измерений.

Для проведения температурных измерений использовался гелиевый про­
точный криостат Cryo CRC 102 с образцом в вакууме, позволяющий работать
в интервале от 5 до 500 K. Подготовленный образец с нанесенными контактами
закреплялся на холодном пальце криостата при помощи клея БФ-2 через по­
лиимидную прокладку толщиной 40 мкм, как показано на рисунке 4. В камере
образца криостата создавался вакуум порядка 5 ·10−6 мбар с помощью турбомо­
лекулярного насоса Turbolab SL80-H. Для охлаждения образца через криостат
непрерывно прокачивался жидкий гелий из сосуда Дьюара. Контроль темпе­
ратуры образца в эксперименте осуществлялся с использованием контроллера
Scientific Instruments M9700 с резистивным нагревателем мощностью 50 Вт и
калиброванного GaAlAs диода LakeShore TG-120-CU-TH-1.4H. RLC-метр под­
ключен к вакуумному электрическому вводу криостата по четырехпроводной
схеме с помощью коаксиального кабеля RG-58 A/U. Внутри криостата к образцу
идут два экранированных провода МГТФЭ 1×0.07 для уменьшения паразитной
емкости проводов и теплопередачи, как показано на рисунке 4. Величина па­
разитной емкости составляет ∼0.1 пФ при типичных значениях электрической
емкости исследованных фтороперовскитов порядка 1 пФ. Созданная экспери­
ментальная установка позволяет проводить измерения как при охлаждении,
так и при нагреве. Типичная скорость изменения температуры в эксперименте
1–2 K/мин. Для проверки экспериментальной методики была получена темпе­
ратурная зависимость диэлектрической проницаемости в KMnF3 обладающего
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Рисунок 5 — Температурная зависимость диэлектрической проницаемости в
KMnF3, обладающего тремя фазовыми переходами.

тремя структурными фазовыми переходами, проявляющимися в виде анома­
лий, показанных на рисунке 5. Полученный результат находится в хорошем
согласии с приведенными в литературе [50; 88—90]. Незначительное рассогла­
сование температур структурных переходов описано в работе [50] и связано с
несовершенством кристалла и методом его получения.

2.2 Инфракрасная спектроскопия отражения

Одним из эффективных методов экспериментального исследования ди­
намики решетки выступает инфракрасная спектроскопия отражения. Отли­
чительной особенностью данного метода является возможность определения
параметров как поперечных TO, так и продольных LO оптических полярных
фононов на кристаллах большой толщины. Напротив, инфракрасные спектры
пропускания в явном виде содержат информацию только о поперечных TO
оптических полярных фононах, при этом требуются тонкие кристаллы, как по­
казано на рисунке 2c.
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Инфракрасная спектроскопия была выполнена на широкодиапазонном
фурье-спектрометре сверхвысокого разрешения Bruker IFS 125HR, работающе­
го в диапазоне от 5 до 30000 см−1 и находящегося в лаборатории фурье-спектро­
скопии Института спектроскопии РАН, г. Троицк. Сверхвысокое разрешение до
0.001 см−1 достигается за счет того, что максимальная разность хода интерфери­
рующих лучей составляет 10 м. В геометрии, позволяющей измерять отражение
от образца, излучение ртутной лампы через систему зеркал с золотым покры­
тием попадает на образец под углом θ ≈ 10∘, то есть близко к нормальному
падению. Отраженный сигнал регистрируется с характерным разрешением
0.5 см−1 заливным гелиевым болометром, обладающим двумя фильтрам, кото­
рые пропускают в диапазонах 10–100 см−1 и 30–700 см−1 соответственно.

Для охлаждения образцов использовался вакуумный гелиевый крио­
стат замкнутого цикла Cryomech ST403, позволяющий работать в диапазоне
температур от 4 до 320 K. Хороший тепловой контакт обеспечивается при­
клеиванием образца на медный палец криостата при помощи клея БФ-2 или
серебряной пасты. Температура образца устанавливается низкотемпературны­
ми нагревателями Oxford и контролируется кремниевым диодом SI-410 при
помощи температурного контроллера Scientific Instruments M9700. Вакуум <

5 · 10−4 Торр в камере образца криостата создается при помощи турбомолеку­
лярного насоса Varian V70 turbo. Референсом служит спектр отражения от
золотого зеркала, измеренный при комнатной температуре.

Описанная экспериментальная установка позволяет получать температур­
ные зависимости относительных инфракрасных спектров отражения, посколь­
ку никак не учитывается качество поверхности, форма, а также изменение
положения образца в результате термического сокращения медного пальца
криостата. Абсолютные спектры отражения образцов были получены при ком­
натной температуре с помощью фурье-спектрометра Bruker IFS 66v в диапазоне
50–7500 см−1 с разрешением 4 см−1. Источником инфракрасного излучения
являлся глобар. Контроль поляризации осуществлялся с помощью тонкопленоч­
ного поляризатора. Регистрирование отраженного излучения осуществлялось
DTGS (50–550 см−1) и DLaTGS (450–7500 см−1) детекторами.

В основе инфракрасной фурье-спектроскопии лежит интерферометр Май­
кельсона, изображенный на рисунке 6 [91]. Излучение источника (Source)
делится светоделителем (Beamsplitter) на два луча, прошедший и отраженный.
Затем лучи отражаются от неподвижного (Fixed retroreflector) и подвижного
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Рисунок 6 — Принципиальная схема инфракрасной фурье-спектроскопии.

(Moving retroreflector) зеркал и возвращаются к светоделителю, где излучение
снова делится на две части, одна из которых идет к детектору (Detector). Лучи,
идущие от светоделителя через образец к детектору, интерферируют, посколь­
ку когерентны и обладают разной оптической разностью хода. Стоит отметить,
что на рисунке 6 для простоты изображена геометрия измерения пропускания.
Таким образом, смещая подвижное зеркало детектор регистрирует интерферо­
грамму — зависимость интенсивности сигнала от разности оптического пути.
При этом частотный спектр сигнала рассчитывается путем выполнения преоб­
разования Фурье от полученной интерферограммы [91].

2.3 Терагерцовая спектроскопия с временным разрешением

Одним из направлений развития фурье-спектроскопии, является тера­
герцовая спектроскопия с временным разрешением (THz-TDS), к основным
преимуществам которой следует отнести возможность прямого детектирования
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Рисунок 7 — Принципиальная схема терагерцовой спектроскопии с временным
разрешением.

ε(ω) = ε1(ω)− 𝑖ε2(ω) и существенно больший динамический диапазон измере­
ний [92]. Спектры терагерцового пропускания были исследованы при помощи
THz-TDS спектрометра TeraView TPS Spectra 3000, расположенного в лабо­
ратории терагерцовой спектроскопии МФТИ. Данный спектрометр способен
проводить измерения диэлектрической проницаемости в диапазоне частот от
2 до 100 см−1 с разрешением до 0.2 см−1 и динамическим диапазоном до 80 дБ.
Кроме того, спектрометр оборудован гелиевым проточным криостатом, образец
в обменном газе, который позволяет проводить измерения при стабилизации
температуры в диапазоне от 4 до 292 K.

Упрощенно принцип работы терагерцовой спектроскопии с временным
разрешением изображен на рисунке 7 [93]. Излучение фемтосекундного ла­
зера разделяется делителем пучка (beamsplitter) на импульс накачки (pump
pulse) и зондирования (probe pulse). Оптический импульс накачки попадая на
кристалл полупроводника GaAs генерирует в нем свободные носители заряда,
которые ускоряясь под действием внешнего электрического поля, приложенного
к кристаллу, генерируют терагерцовое излучение. Затем это излучение колли­
мируется системой параболических зеркал, проходит через образец, и попадает
на детектор. Детектирование происходит вторым кристаллом полупроводника,
где под воздействием электрического поля терагерцового импульса возникает
пропорциональный ток свободных носителей заряда, которые образовались под
действием импульса зондирования, задержанного относительно импульса на­
качки линией задержки (delay line). Измеряя возникший ток при различных
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временах задержки между импульсами накачки и зондирования можно полу­
чить зависимость электрического поля терагерцового излучения, прошедшего
через образец, от времени и затем применив преобразование Фурье рассчи­
тать его спектр. Стоит отметить, что существенным отличием THz-TDS от
фурье-спектроскопии является то, что регистрируется электрическое поле с
сохранением фазы, а не интенсивность.

2.4 Подготовка образцов фтороперовскитов

Рисунок 8 — (a) Пластинка монокристалла кубического фтороперовскита
RbMnF3, закрепленная на держателе для шлифовки и полировки для диэлек­
трических исследований. (b) Разрез були монокристалла RbMnF3 дисковой
пилой с внутренней алмазной кромкой.

Объектами исследования диссертационной работы являлись монокристал­
лы фтороперовскитов, перечисленные в таблице 1, и выращенные различными
методами, указанными ниже. Следует отметить, что использованные спектро­
скопические методы требуют высококачественные образцы монокристаллов с
площадью поверхности больших размеров порядка 8 × 8мм2.

Ромбические NaMnF3, NaZnF3 и кубические KZnF3, KMgF3 были выра­
щены модифицированным методами Бриджмена-Стокбаргера [94] и Чохраль­
ского [95] Ж.-И. Гесландом (J.-Y. Gesland) в Университете Ле-Ман, Франция.
Ромбические NaNiF3, NaCoF3, кубические KMnF3, KCoF3, RbMnF3, KNiF3, и
гексагональный RbNiF3 были получены с использованием реакции обменного
разложения П.П. Сырниковым в ФТИ им. А.Ф. Иоффе РАН [80]. Ромбический
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NaCoF3, кубический RbCoF3 и гексагональные RbNiF3 и CsMnF3 были выраще­
ны методом Бриджмена в гелиевой атмосфере С. В. Петровым в ИФП РАН [96].

Полученные монокристаллы были сориентированы, а также проверены на
однородность, методом рентгеновской дифракции М.П. Щегловым в ФТИ им.
А. Ф. Иоффе РАН и Д.А. Андрониковой в СПбПУ, а также дополнительно с по­
мощью поляризационного микроскопа Olympus BX53 по погасаниям, поскольку
фтороперовскиты являются достаточно прозрачными в видимой области. После
чего были произведены разрезы с помощью дисковой пилы с внутренней кром­
кой на пластины необходимых геометрических размеров, а затем шлифовка и
полировка с использованием ювелирной наждачной бумаги зернистостью до
12000 и алмазных паст, как показано на рисунке 8.
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Глава 3. Зарождающийся мультиферроизм в ромбическом NaMnF3

3.1 Введение и мотивация

Pnma

R3c

Im3
Pm3m

I4/mcm
Imma
Cmcm

Other

Рисунок 9 — Распределение всех известных перовскитов по пространственным
группам [97].

Перовскитные материалы демонстрируют поразительное разнообразие ин­
тригующих физических явлений, таких как сегнетоэлектричество, магнетизм,
мультиферроизм и многие другие, обладающих многочисленными технологиче­
скими применениями [1; 98—105]. Одной из причин этого является внутренняя
неустойчивость структуры кубического перовскита, приводящая к богатой
фазовой диаграмме со множеством структурных фазовых переходов. При
этом подавляющее большинство перовскитов не являются сегнетоэлектрика­
ми, поскольку кристаллизуются в неполярных пространственных группах,
среди которых 𝑃𝑛𝑚𝑎 является наиболее распространенной, как показано на
рисунке 9 [4; 97]. Наряду с этим существование сегнетоэлектрических и муль­
тиферройных перовскитов следует рассматривать как редкое исключение [3].
В классических оксидных перовскитах, таких как сегнетоэлектрики BaTiO3,
PbTiO3 и мультиферроике BiFeO3, основной механизм, приводящий к се­
гнетоэлектричеству, обусловлен сильной гибридизацией между электронными
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облаками аниона кислорода O2– и стереохимически активными неподеленны­
ми электронными парами катионов Pb2+, Bi3+ [106] и сегнетоэлектрически
активными катионами Ti4+ [3]. Напротив, фториды являются скорее ионными
кристаллами, чем ковалентными, и гибридизация в них играет гораздо мень­
шую роль [5].

Сегнетоэлектричество было предсказано в нескольких немагнитных
NaCaF3, NaCdF3, LiMgF3 и магнитном LiNiF3 фтороперовскитах в результате
эффектов, имеющих геометрическую природу и связанных с размерами ионов
(geometric ferroelectricity) без какой-либо значительной гибридизации [107—109].
Тем не менее, до сих пор оно не было экспериментально обнаружено ни в одном
из приблизительно семидесяти синтезированных фтороперовскитов. И только
в CsPbF3 был обнаружен структурный переход в полярную группу 𝑅3𝑐 в ре­
зультате стереохимической активности неподеленных электронных пар иона
Pb2+ [56; 110]. Несмотря на это, недавние теоретические работы, основанные
на расчетах из первых принципов, предсказывают, что ромбические 𝑃𝑛𝑚𝑎

фтороперовскиты [6; 111], а также перовскиты оксиды [4], обладают сегнето­
электрической неустойчивостью в своей родительской высокосимметричной
кубической 𝑃𝑚3𝑚 фазе. Важно подчеркнуть, что степень неустойчивости
коррелирует с величиной толеранс-фактора 𝑡, введенного при помощи вы­
ражения (22) в разделе 1.3. В 𝑃𝑛𝑚𝑎 фазе, описанная сегнетоэлектрическая
неустойчивость полностью подавляется поворотами октаэдров и антисегне­
тоэлектрическими смещениями катионов, однако, при уменьшении величины
толеранс-фактора 𝑡, становится возможным деликатный баланс между ними [4;
6]. Таким образом, ромбический 𝑃𝑛𝑚𝑎 фтороперовскит NaMnF3 с наименьшим
значением 𝑡 = 0.78 является наиболее подходящим кандидатом для поиска
каких-либо признаков существования предсказанной сегнетоэлектрической
неустойчивости.

3.2 Динамика решетки NaMnF3

NaMnF3 обладает ромбической структурой с пространственной группой
𝑃𝑛𝑚𝑎 (#62, 𝐷16

2ℎ, 𝑍 = 4) и параметрами элементарной ячейки 𝑎 = 5.751,
𝑏 = 8.008, 𝑐 = 5.548 Å при комнатной температуре [60], которая показана
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Рисунок 10 — (слева) Спектры инфракрасного отражения при комнатной
температуре в NaMnF3 для поляризаций света 𝐸 вдоль главных кристаллогра­
фических осей. Черные линии — результаты аппроксимации с использованием
классической модели осцилляторов Лоренца. (справа) Действительная ε1(ω)

и мнимая ε2(ω) части комплексной диэлектрической функции ε(ω) соответ­
ствующие аппроксимациям. Значения статической ε0 и высокочастотной ε∞
диэлектрических проницаемостей указаны для всех поляризаций. Зеленой обла­
стью отмечен спектральный диапазон низкочастотного 𝐵2𝑢 фонона, изученного
методом ТГц спектроскопии с временным разрешением при различных темпе­
ратурах.

на рисунке 3a. Ниже температуры Нееля 𝑇𝑁 = 66K [61] спины ионов Mn2+

(3𝑑5, 𝑆 = 5
2) антиферромагнитно упорядочиваются, преимущественно вдоль

оси 𝑐, со слабым ферромагнитными моментом, ориентированным вдоль оси
𝑏 в результате взаимодействия Дзялошинского-Мория (магнитная структура
𝐴𝑥𝐹𝑦𝐺𝑧 в обозначениях Берто) [112]. Несмотря на то, что существуют работы,
посвященные изучению динамики решетки NaMnF3 методами спектроскопии
инфракрасного пропускания [113] и отражения [114], комбинационного рассея­
ния света [94], а также исследованию фазовых переходов под давлением [61;
115], в литературе нет никаких экспериментальных свидетельств о существова­
нии мягкой полярной моды в данном материале.
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Теоретико-групповой анализ для 𝑃𝑛𝑚𝑎 NaMnF3 предсказывает 60 фоно­
нов, из которых 25 являются полярными [116]

ΓIR = 9𝐵1𝑢 + 7𝐵2𝑢 + 9𝐵3𝑢.

Спектры инфракрасного отражения были измерены в интервале от 50 до
7500 см−1 при комнатной температуре для света, поляризованного вдоль глав­
ных кристаллографических осей. Наблюдается качественное согласие между
полученными спектрами и приведенными в работе [114]. Аппроксимация
измеренных спектров с использованием классической модели осцилляторов Ло­
ренца (7) методом, описанном в разделе 2.2, позволила получить параметры
22 из 25 фононов 𝐵1𝑢, 𝐵2𝑢 и 𝐵3𝑢, которые приведены в таблице 3. Наблю­
дается хорошее согласие между экспериментальными и промоделированными
спектрами, соответственно показанными цветными и черными линиями сле­
ва на рисунке 10. Спектры действительных ε1(ω) и мнимых ε2(ω) частей
комплексной диэлектрической проницаемости ε(ω), рассчитанные с использо­
ванием полученных параметров модели, а также значения статических ε0 и
высокочастотных ε∞ диэлектрических проницаемостей, приведены справа на
рисунке 10.

Знание значений частот ωTO и диэлектрических сил Δε полярных TO
фононов позволяет рассчитать суммарную плазменную частоту ΩΣP в соответ­
ствии с выражением [117]

Ω2
ΣP =

∑︁
𝑗

Ω2
𝑗P =

∑︁
𝑗

Δε𝑗ω
2
𝑗TO = ε∞

∑︁
𝑗

ω2
𝑗LO−ω2

𝑗TO =
ε∞

π𝑉 εvac

∑︁
𝑘

(𝑍*
𝑘𝑒)

2

𝑚𝑘
, (24)

где 𝑉 — объем элементарной ячейки, εvac — диэлектрическая проницаемость
вакуума, 𝑍*

𝑘𝑒 — эффективный заряд 𝑘-го иона с массой 𝑚𝑘 дающего вклад в
полярные фононы. Суммирование проводится по всем различным 𝑘-ым ионам в
элементарной ячейке, а также по всем 𝑗-ым фононам данной симметрии. Элек­
тронейтральность элементарной ячейки фтороперовскитов требует, чтобы

𝑍*
𝐴 + 𝑍*

𝐵 + 3𝑍*
F = 0. (25)

В данном случае экспериментальные значения суммарных плазменных частот
ΩΣP и условие электронейтральности не позволяют однозначно определить эф­
фективные заряды всех ионов. Тем не менее, оказывается возможным сравнение
экспериментальных плазменных частот ΩΣP = 518, 525 и 495 см−1 для фононов
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Таблица 2 — Параметры взаимодействий оболочка-оболочка (shell-shell) и
ядро-оболочка (core-shell) оболочечной модели (shell-model). Для коротко-
действующих потенциалов была использована отсечка в 10 Å.

Ион 𝑋 (|𝑒|) 𝑌 (|𝑒|) 𝐾 (eV/Å)
Na 1 0 0
Mn 2 0 0
F 1.38 -2.38 101.2

Пара ионов 𝐴 (eV) ρ (Å) 𝐶 (eV · Å6)
Na–F 856 0.286874 0
Mn–F 603 0.32265 0
F–F 6078261 0.07417 17.02

симметрии 𝐵1𝑢, 𝐵2𝑢 и 𝐵3𝑢 соответственно с рассчитанной ΩΣP = 654 cm−1 в
предположении, что заряды ионов имеют номинальные валентности Na1+, Mn2+

и F1–. Данное сравнение указывает на то, что эффективные ионные заряды в
NaMnF3 несколько меньше номинальных значений валентности, как и в дру­
гих фтороперовскитах [118], и существенно отличаются от аномально больших
значений в перовскитах оксидах [119].

Для интерпретации полученных результатов было проведено модели­
рование динамики решетки в центре зоны Бриллюэна в 𝑃𝑛𝑚𝑎 NaMnF3 с
использованием оболочечной модели (shell-model), реализованной в пакете
General Utility Lattice Program (GULP) [120], которое позволило получить ча­
стоты и смещения ионов для всех фононов в центре зоны Бриллюэна. В этой
модели каждый ион 𝑍 представлен точечным ядром, несущим полную массу
иона с зарядом 𝑋 и безмассовой оболочкой с зарядом 𝑌 , представляющей со­
бой внешние валентные электроны. При этом взаимодействие ядра и оболочки
описывается “пружинным” (spring) потенциалом с постоянной 𝐾, связанной с

ионной поляризуемостью α =
𝑌 2

𝐾
. Межатомные взаимодействия между 𝑖-ым

и 𝑗-ым ионами описываются комбинацией дальнодействующего кулоновско­
го потенциала и близкодействующего потенциала Борна–Майера–Букингема
в форме [120]

𝑈𝑖𝑗(𝑟𝑖𝑗) = 𝐴𝑖𝑗 exp(−
𝑟𝑖𝑗
ρ𝑖𝑗

)− 𝐶𝑖𝑗

𝑟6𝑖𝑗
, (26)
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Таблица 3 — Параметры полярных фононов в ромбическом 𝑃𝑛𝑚𝑎

фтороперовските NaMnF3 при комнатной температуре: частоты ω𝑗TO (см−1),
затухания γ𝑗TO (см−1), диэлектрические силы Δε𝑗, и эффективные
плазменные частоты Ω𝑗P (см−1). Также приведены данные, полученные из
литературы.

DFT𝑎 IR𝑏 LD IR

Симметрия Мода 𝑗 ω𝑗TO ω𝑗TO ω𝑗TO ω𝑗TO γ𝑗TO Δε𝑗 Ω𝑗P

𝐵1𝑢

1 114 102.18 95.5 100.8 11.8 1.11 106.2
2 125 155.88 143.1 149.6 17.4 0.94 145.0
3 180 184.47 154.9 183.1 5.6 0.03 30.5
4 196 — 197.3 — — — —
5 223 228.60 226.7 232.6 30.2 2.15 341.1
6 255 — 252.4 317 31.0 0.08 91.2
7 272 — 308.8 356 19.1 0.08 98.1
8 312 — 342.2 383.5 16.2 0.65 309.1
9 402 — 365.8 470 80 0.02 70

ε∞ = 1.98 ε0 = 7.04 ΩΣP = 518

𝐵2𝑢

1 18 52.19 52.7 50 20.5 15.2 195
2 118 128.28 125.2 126.2 12.8 1.9 174
3 180 190.97 183.9 189.3 9.7 1.0 190.1
4 205 208.36 224.4 207.6 15.2 0.63 163.6
5 280 273.54 250.3 268.6 18.3 0.77 235.3
6 367 373.19 321.4 364.2 24.6 0.46 245.9
7 387 415.45 327.1 382.3 13.2 0.19 169.2

ε∞ = 2.03 ε0 = 22.3 ΩΣP = 525.04

𝐵3𝑢

1 91 115.73 114.0 106 26.3 0.79 94.4
2 148 144.56 120.5 141.8 17.2 0.94 137.4
3 152 — 193.2 — — — —
4 183 205.08 209.7 202.6 10.5 0.23 97.3
5 222 222.78 223.3 219.8 10 0.12 77.4
6 237 281.97 259.9 — — — —
7 307 299.50 267.9 272 38.8 1.4 323.1
8 347 402.94 316.5 396.1 24.3 0.56 295.2
9 389 440.28 358.7 441.8 74.6 0.05 101.8

ε∞ = 2.0 ε0 = 6.14 ΩΣP = 495.12

𝑎 – Согласно [6]. 𝑏 – Согласно [114].
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Таблица 4 — Рассчитанные частоты ω𝑗TO (см−1) полярных 𝑇1𝑢 фононов в
NaMnF3 в кубической 𝑃𝑚3𝑚 фазе.

Симметрия Мода 𝑗 ω𝑗TO

1 𝑖84.9

𝑇1𝑢 2 192.4
3 369.3

где 𝐴𝑖𝑗 и ρ𝑖𝑗 обозначают силу и дистанцию для отталкивающих взаимодействий
соответственно, а 𝐶𝑖𝑗 описывает притяжение на расстоянии 𝑟𝑖𝑗 между 𝑖-ым и
𝑗-ым ионами.

В качестве первого приближения были взяты параметры взаимодействий
из работы [121]. Определенные методом рентгеновской дифракции параметры
решетки 𝑎 = 5.750, 𝑏 = 7.999 и 𝑐 = 5.480 Å вместе со значениями статической ди­
электрической проницаемости ε0 и упругими постоянными из работы [94] были
использованы в расчетах динамики решетки 𝑃𝑛𝑚𝑎 NaMnF3 как наблюдаемые
величины (observable quantities). Параметры взаимодействий, полученные в ре­
зультате аппроксимации наблюдаемых величин, приведены в таблице 2. Как
видно из таблицы 3, наблюдается хорошее согласие между рассчитанными зна­
чениями частот полярных фононов, полученными экспериментально, взятыми
из эксперимента в работе [114], и рассчитанными из первых принципов в ра­
боте [122]. Также полученные результаты хорошо согласуются с результатами
моделирования динамики решетки в работах [123; 124], которые не приведены
в данной таблице. Стоит отметить, что в результате моделирования помимо
частот были определены смещения ионов для каждого фонона.

Используя полученные параметры взаимодействий, приведенные в таб­
лице 2, было выполнено моделирование динамики решетки в центре зоны
Бриллюэна NaMnF3 в кубической 𝑃𝑚3𝑚 фазе. В качестве параметра решет­
ки было взято значение 𝑎 = 4.14 Å. Полученные значения частот полярных
фононов ΓIR = 3𝑇1𝑢 приведены в таблице 4. Результаты расчетов находятся в
хорошем согласии с данными, опубликованным в работе [6]. Кубическая струк­
тура NaMnF3 является неустойчивой, поскольку низкочастотный 𝑇1𝑢 фонон
обладает мнимой частотой ω1TO = 𝑖84.9. Стоит отметить, что устойчивой для
NaMnF3 является ромбическая 𝑃𝑛𝑚𝑎 структура, однако при температуре 𝑇𝑐 =

969K и нормальном давлении 0.1 МПа экспериментально наблюдался переход
в кубическую фазу [61]. По-видимому, при этом кубическая кристаллическая
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структура становится устойчивой за счет сильного влияния ангармонизма, обу­
словленного высокой температурой.

3.3 Мягкая полярная мода в NaMnF3

Рисунок 11 — (a) Карта температурной зависимости спектра ТГц пропускания
в NaMnF3 в области 𝐵2𝑢 фонона для поляризации света 𝐸 ‖ 𝑏. Пунктирной
горизонтальной линией отмечена температура антиферромагнитного фазового
перехода 𝑇𝑁 . ТГц спектры (b) пропускания, (c) действительной ε1 и (d) мнимой
ε2 частей комплексной диэлектрической проницаемости при указанных темпе­
ратурах. Цветные точки соответствуют экспериментальным данным. Цветные
линии являются результатом аппроксимации с использованием классической
модели Лоренца.

Величина статической диэлектрической проницаемости ε0 = 22.3 вдоль
оси 𝑏 в NaMnF3 при комнатной температуре имеет значение, существенно пре­
восходящее соответствующие значения для направлений вдоль осей 𝑎 и 𝑐, как
показано на справа рисунке 10, а также значения когда-либо наблюдавшиеся
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Рисунок 12 — Температурные зависимости (a) частотыω, (b) диэлектрической
силы Δε и (c) затухания γ низкочастотного мягкого 𝐵2𝑢 фонона в NaMnF3.
Парамагнитная и антиферромагнитная фазы показаны красной и синей залив­
кой соответственно. Цветные кружки — экспериментальные данные. Черные
линии — результаты экстраполяции при 𝑇 < 𝑇𝑁 в предположении отсут­
ствия антиферромагнитного упорядочения. Зеленые линии — аппроксимации
сдвигов в результате магнитных эффектов, описанных в тексте. Разности меж­
ду немагнитными и магнитными экстраполирующими и аппроксимирующими
функциями показаны зеленой заливкой. Числами указаны величины изменений
в результате спин-фононного взаимодействия ΔωSP и спонтанного МД эффекта
ΔεMD.

во фтороперовскитах. Низкочастотный фонон с симметрией 𝐵2𝑢, поляризован­
ный вдоль оси 𝑏, с аномально большой диэлектрической силой Δε = 15.2 дает
доминирующий вклад в соответствующую величину ε0. Для определения пове­
дения этого 𝐵2𝑢 фонона в NaMnF3 был исследован ТГц спектр пропускания в
диапазоне от 3 до 100 см−1, отмеченном зеленой областью на рисунке 10, при
температурах от 292 до 4K при поляризации падающего света 𝐸 ‖ 𝑏, пока­
занный температурной картой на рисунке 11a. Интенсивное поглощение света
фононом наблюдается в диапазоне 40–80 см−1 при комнатной температуре,
при этом низкочастотных край значительно смягчается (частота уменьшается)
при охлаждении вплоть до 𝑇𝑁 , тогда как антиферромагнитное упорядочение
приводит к его ужесточению (увеличению частоты), как можно увидеть на
рисунке 11a.

Типичные экспериментальные ТГц спектры пропускания, действительной
ε1 и мнимой ε2 частей комплексной диэлектрической проницаемости ε при
нескольких температурах представлены цветными точками на рисунках 11b–d.
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Экспериментальные спектры при различных температурах были аппрокси­
мированы с использованием классической модели осцилляторов Лоренца (7)
методом, описанном в разделе 2.3 с учетом параметров модели, полученных
из спектров инфракрасного отражения. Наблюдается хорошее согласие между
экспериментальными данными и результатами аппроксимации (цветные линии)
в спектральном диапазоне, где поглощение не слишком сильно, как показано
на рисунках 11b–d.

Температурные зависимости параметров низкочастотного полярного 𝐵2𝑢

фонона, полученные из аппроксимации, показаны цветными кружками на
рисунках 12a–c. При охлаждении до 𝑇𝑁 частота фонона ω существенно смяг­
чается на 20 см−1, как показано на рисунке 12a. Смягчение частоты приводит к
тому, что диэлектрическая сила фонона Δε значительно возрастает, увеличива­
ясь на 30, как можно увидеть на рисунке 12b. Кроме того, затухание фонона γ
также уменьшается при охлаждении, не испытывая значительных отличий от
поведения в кристаллах обычных диэлектриков, как показано на рисунке 12с.

Значительное увеличение Δε при охлаждении в NaMnF3, с учетом
масштабного фактора, схоже с тем, которое наблюдается в квантовых пара­
электриках, например SrTiO3 [35], CaTiO3 [36] и EuTiO3 [37], в которых данный
рост подчиняется функции Барретта (19) [38; 39]. Экспериментальная зависи­
мость Δε(𝑇 ) была аппроксимирована при 𝑇 > 𝑇𝑁 функцией Барретта (19), как
показано черной линией на рисунке 12b. Используя выражение (11), связываю­
щее диэлектрическую силу фонона с частотами полярных TO и LO фононов,
совместно с функцией Барретта (19), а также значениями частот полярных
фононов из аппроксимации инфракрасного отражения, была получена темпера­
турная зависимость частоты мягкого фонона. На рисунке 12a и b наблюдается
хорошее согласие между экспериментальными данными и аппроксимациями,
показанными черными линиями, при температурах выше 𝑇𝑁 .

Стоит отметить, что параметры функции Барретта (19) 𝑇0 = −7K,
𝑇1 = 160K, при которых удалось успешно описать особенности поведения ча­
стоты ω и диэлектрической силы Δε мягкого полярного 𝐵2𝑢 фонона как выше,
так и ниже температуры Нееля, оказались близки к приведенным в литературе
для виртуального сегнетоэлектрика антиферромагнетика EuTiO3 [37]. Аппрок­
симация с помощью закона Кюри-Вейсса зависимостей квадрата частотыω2(𝑇 )

и обратной диэлектрической силы Δε−1(𝑇 ) мягкого полярного 𝐵2𝑢 фонона в
NaMnF3 показана на рисунке 13d и e соответственно. При этом полученная
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Рисунок 13 — Температурные зависимости (a) частотыω, (b) диэлектрической
силы Δε низкочастотного мягкого 𝐵2𝑢 фонона, (c) диэлектрической проницае­
мости ε𝑏 вдоль оси 𝑏, (d) квадрата частоты ω2, обратных (e) диэлектрической
силы Δε−1 и (f) диэлектрической проницаемости ε−1

𝑏 в NaMnF3. Парамагнитная
и антиферромагнитная фазы показаны красной и синей заливкой соответствен­
но. Цветные кружки и оранжевые линии — экспериментальные данные. Черные
пунктирные линии — результаты аппроксимации функцией Барретта (19) с
параметрами 𝑇0 = −40K и 𝑇1 = 120K, полученными при аппроксимации
функцией Кюри-Вейсса, показанной черными сплошными линиями. Зеленые
пунктирные линии — аппроксимации сдвигов в результате антиферромагнитно­
го упорядочения функцией, квадратичной по магнитному параметру порядка,
как описано в тексте.

температура Кюри, при которой ω2(𝑇 ) и Δε−1(𝑇 ) обращаются в ноль, оказа­
лась равной 𝑇𝐶 ≈ −40K, а температура, ниже которой начинается отклонение
от закона Кюри-Вейсса, составила 𝑇1 ≈ 120K, как видно на рисунке 13d и e.

Аппроксимация экспериментальных температурных зависимостей часто­
ты ω(𝑇 ), диэлектрической силы Δε(𝑇 ) мягкого полярного 𝐵2𝑢 фонона и
диэлектрической проницаемости ε𝑏(𝑇 ) вдоль оси 𝑏 в NaMnF3 функцией Баррет­
та (19) с параметрами 𝑇0 = −40K и 𝑇1 = 120K показана черными пунктирными
линиями на рисунке 13a–c. Несмотря на хорошее согласие между эксперимен­
тальными точками и аппроксимацией в парамагнитной области, использование
указанных параметров 𝑇0 и 𝑇1 не позволяет достаточно хорошо воспроизвести
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все характерные особенности на температурных зависимостях ниже 𝑇𝑁 при по­
мощи функций (20) и (27), как показано зелеными пунктирными линиями на
рисунке 12a и b соответственно. Следует учесть, что температурная зависи­
мость диэлектрической проницаемости ε𝑏(𝑇 ) вдоль оси 𝑏 в NaMnF3 при 𝑇 < 𝑇𝑁

содержит значительное количество точек и измерена с большой точностью.
Иными словами, в этом случае отклонение ω(𝑇 ) и Δε(𝑇 ) от экстраполяции,
предполагающей отсутствие магнитного упорядочения, перестает быть квадра­
тичным по магнитному параметру порядка.

Отличие параметров 𝑇0 и 𝑇1, полученных при аппроксимации функци­
ей Барретта (19) и законом Кюри-Вейсса, вероятно связано с тем, что модель
Барретта основана на простейшей микроскопической теории для виртуальных
сегнетоэлектриков, в которых доминирующий вклад мягкого фонона в диэлек­
трическую проницаемость на порядки превосходит вклад от остальных жестких
фононов, таких как SrTiO3 (𝑇0 ≈ 40K, 𝑇1 ≈ 100K) и KTaO3 (𝑇0 ≈ 4K,
𝑇1 ≈ 30K) [38]. Напротив, в NaMnF3 диэлектрическая сила мягкого полярного
𝐵2𝑢 превосходит соответствующую величину для остальных жестких фоно­
нов от 2 до 6.5 раз. По всей видимости, ангармонизм полярных фононов в
NaMnF3 обладает более сложным поведением, чем предсказывает функция Бар­
ретта (19) с параметрами, определенными из закона Кюри-Вейсса. Тем не менее,
стоит отметить, что параметры 𝑇0 и 𝑇1, полученные из этих двух моделей, доста­
точно близки. Функция Барретта (19) позволяет экстраполировать при 𝑇 < 𝑇𝑁

температурные зависимости частоты ω, диэлектрической силы Δε и диэлек­
трической проницаемости ε𝑏, для чего и будет использована в этой работе.

3.4 Спин-фононное взаимодействие в NaMnF3

Частота ω и диэлектрическая сила Δε мягкого полярного 𝐵2𝑢 фонона в
NaMnF3 демонстрируют явное изменение монотонного поведения ниже 𝑇𝑁 , что
определенно является проявлением связи между мягкой модой и антиферро­
магнитным упорядочением в результате спин-фононного взаимодействия, как
показано на рисунке 12a и b. Сдвиг частоты в результате спин-фононного вза­
имодействия подчиняется выражению [125—128]

ω(𝑇 ) = ω0(𝑇 ) + ΔωSP⟨𝑆𝑖 · 𝑆𝑗⟩, (27)
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где ω0(𝑇 ) — зависимость частоты при отсутствии магнитного упорядочения,
⟨𝑆𝑖 · 𝑆𝑗⟩ — статическая часть спин-спиновой корреляционной функции, по­
дробно рассмотренная в разделе 1.2, а ΔωSP — величина спин-фононного
взаимодействия. Отклонения экспериментальных значений ω и Δε от экстра­
полирующих кривых, предполагающих отсутствие магнитного упорядочения,
при 𝑇 < 𝑇𝑁 , были аппроксимированы при помощи функций (20) и (27),
как показано зелеными линиями на рисунке 12a и b соответственно. Следует
отметить хорошее согласие между аппроксимирующей кривой и эксперимен­
тальными данными, отражающее особенности на температурном поведении
частотыω и диэлектрической силы Δε мягкого 𝐵2𝑢 фонона в антиферромагнит­
ной фазе. Полученные значения спин-фононного взаимодействия составляют
ΔωSP = 2.2 см−1 и ΔεMD = −6.1. Оказалось, что положительное изменение
частоты фонона ΔωSP/ω5 K ≈ 7.7% приводит к отрицательному изменению
соответствующей диэлектрической силы ΔεMD/Δε5 K ≈ −12%.

Магнитная структура 𝑃𝑛𝑚𝑎 NaMnF3 может быть описана с помощью
двух антиферромагнитных обменных интегралов 𝐽𝑎𝑐 и 𝐽𝑏 с путями косвенного
обменного взаимодействия Mn-F-Mn между ближайшими соседями, как показа­
но на рисунке 14b [112; 129]. Известно, что косвенное обменное взаимодействие
сильно зависит от перекрытия волновых функций соседних электронных об­
лаков и поэтому чрезвычайно чувствительно к относительному расположению
ионов, а также к изменению углов обменных связей [130]. Согласно расчетам
динамики решетки, приведенным в разделе 3.2, колебания низкочастотного
𝐵2𝑢 фонона вызывают смещения ионов, которые изменяют Mn-F-Mn угол свя­
зи и относительные расстояния пути обменного интеграла 𝐽𝑎𝑐, как показано
на рисунке 14c. Напротив, для обменного интеграла 𝐽𝑏 смещение ионов Mn
происходит в противоположных направлениях, тогда как ион F остается по­
чти неподвижным, как видно на рисунке 14c. Следовательно, относительные
изменения угла связи и расстояний в этом случае малы. Таким образом, низ­
кочастотный 𝐵2𝑢 фонон динамически модулирует обменный интеграл 𝐽𝑎𝑐, что
приводит к перенормировке частоты фонона. Стоит отметить, что здесь рас­
сматриваются только эффекты спин-фононной связи, относящиеся к модуляции
изотропного обменного взаимодействия, и игнорируется релятивистское взаимо­
действие Дзялошинского-Мории, которое обычно намного более слабое в случае
3𝑑𝑛 материалов [130].
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Рисунок 14 — Схематическое представление ионных смещений в NaMnF3 для
полярного (a) 𝑇1𝑢 фонона в 𝑃𝑚3𝑚 фазе и (b) 𝐵2𝑢 фонона в 𝑃𝑛𝑚𝑎 фазе
согласно расчетам. Оранжевыми линиями обозначены пути косвенного обмен­
ного взаимодействия Mn-F-Mn между ближайшими соседями для обменных
взаимодействий 𝐽𝑎𝑐 и 𝐽𝑏 в 𝑃𝑛𝑚𝑎 фазе. (c) Ионные смещения, динамически
модулирующие углы косвенных обменных взаимодействий. Числами указаны
величины углов для обоих обменных взаимодействий. Рисунок был получен с
использованием программы VESTA [57].

3.5 Природа зарождающегося мультиферроизма в NaMnF3

Представленные экспериментальные результаты позволяют назвать
NaMnF3 зарождающимся (incipient) мультиферроиком, в котором явно наблю­
дается связь между мягкой 𝐵2𝑢 модой и антиферромагнитным упорядочением.
Как отмечалось в разделе 3.1, кубические перовскиты неустойчивы по отноше­
нию к структурным искажениям, среди которых наиболее распространенными
являются повороты октаэдров и сегнетоэлектрические смещения ионов [97].
Однако в большинстве случаев наблюдается несовместимость между этими
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типами искажений и перовскиты с поворотами октаэдров, как правило, не яв­
ляются сегнетоэлектриками, тогда как в модельных сегнетоэлектриках, таких
как BaTiO3 и PbTiO3, отсутствуют структуры с поворотами октаэдров [4].

Согласно расчетам из первых принципов, родительская высокосимметрич­
ная кубическая фаза 𝑃𝑛𝑚𝑎 перовскитов AMX3 неустойчива по отношению к
сегнетоэлектрическим (ferroelectric, FE) смещениям, антисегнетоэлектрическим
(antiferroelectric, AFE) смещениям ионов A и X вдоль направления [101] и анти­
ферродисторсионным (antiferrodistortive, AFD) поворотам октаэдров [4; 6; 131].
В 𝑃𝑛𝑚𝑎 фазе сегнетоэлектрическая неустойчивость полностью подавляется в
результате взаимодействия между FE модой с модами AFE и AFD [4; 132]. Фе­
номенологически эти конкурирующие вклады в свободную энергию ℱ могут
быть представлены как разложение

ℱ = α𝑄2
FE + β𝑄2

A + γ𝑄2
FE𝑄

2
A + . . . , (28)

где греческими буквами обозначены коэффициенты, а 𝑄𝐹𝐸 и 𝑄𝐴 — амплитуды
FE и объединенной AFE и AFD мод соответственно. В этом случае квадрат
частоты FE моды может быть представлен как

ω2
FE ≡ 𝜕2ℱ

𝜕𝑄2
FE

∼ α+ γ𝑄2
A. (29)

Согласно работам [4; 6], родительская кубическая фаза 𝑃𝑛𝑚𝑎 перовскитов при
уменьшении толеранс-фактора 𝑡, с одной стороны, имеет более выраженную
тенденцию к увеличению AFE и AFD мод и, с другой стороны, к увеличению
FE неустойчивости. В большинстве 𝑃𝑛𝑚𝑎 перовскитов положительный член
γ𝑄2

A, связанный с AFE и AFD модами, существенно превышает отрицательное
значение FE коэффициента α и, как следствие, FE неустойчивость подавляется,
а значение квадрата частоты ω2

FE становится большим. Но в 𝑃𝑛𝑚𝑎 перовски­
тах с малыми значениями 𝑡 может иметь место тонкий баланс, при котором
реализуется малое положительное значение квадрата частоты ω2

FE в результа­
те взаимной компенсации большой величины FE моды с более большими AFE
и AFD модами, но при этом некоторые особенности FE неустойчивости могут
сохраниться. Опираясь на эти рассуждения, обнаруженная мягкая полярная мо­
да в 𝑃𝑛𝑚𝑎 NaMnF3 с наименьшим значением толеранс-фактора 𝑡 = 0.78 среди
ромбических фтороперовскитов однозначно подтверждает существование пред­
сказанной сегнетоэлектрической неустойчивости [4; 6].
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Микроскопические механизмы описанной сегнетоэлектрической неустой­
чивости состоят в следующем. Свойства динамики решетки в центре зоны
Бриллюэна в NaMnF3 в ромбической 𝑃𝑛𝑚𝑎 и кубической 𝑃𝑚3𝑚 фазах были
рассчитаны в разделе 3.2. В кубической фазе неустойчивый полярный фонон
с симметрией 𝑇1𝑢 и мнимой частотой 𝑖85 см−1 соответствует значительным сме­
щениям A ионов относительно октаэдров MnF6, как показано на рисунке 14a.
Неустойчивое движение иона Na1+ связано с потерей связей этого маленького
катиона в большой кубической элементарной ячейке [6]. Стоит отметить, что
эта тенденция довольно распространена, и как будет показано далее, во мно­
гих кубических фтороперовскитах тот же полярный 𝑇1𝑢 фонон смягчается при
охлаждении [133; 134]. Также следует упомянуть, что в бессвинцовых оксид­
ных перовскитах таких как сегнетоэлектрик BaTiO3 и квантовый параэлектрик
SrTiO3, наоборот, оказываются важными полярные смещения B иона [135].

Схематическое представление ионных смещений для рассчитанного низко­
частотного 𝐵2𝑢 фонона сω = 53 см−1 в 𝑃𝑛𝑚𝑎 NaMnF3 показано на рисунке 14b.
Для этой моды, также как и для низкочастотного полярного фонона в кубиче­
ской фазе, оказываются значимыми полярные смещения катиона Na1+ против
искаженных октаэдров MnF6 вдоль оси 𝑏. Ромбическая структура NaMnF3 воз­
никает в результате искажения идеального кубического перовскита, вызванного
наклоном типа 𝑎−𝑏+𝑎− в обозначениях Глейзера [136], деформацией октаэдров
MnF6 и смещениями катионов Na1+ из идеальных позиций в плоскости 𝑎𝑐 [60],
как схематично изображено на рисунке 14b. Эти смещения катионов стабилизи­
руют движения ионов Na1+ вдоль осей 𝑎 и 𝑐, но вдоль оси 𝑏 ослабление связи все
еще присутствует [6]. Этот геометрический эффект и обуславливает значитель­
ное смягчение 𝐵2𝑢 фонона вдоль оси 𝑏 экспериментально наблюдаемое в 𝑃𝑛𝑚𝑎

NaMnF3. Стоит отметить, что подобный геометрический механизм сегнетоэлек­
тричества реализуется и в некоторых других мультиферройных материалах,
например в ромбическом BaNiF4 [137] и гексагональном YMnO3 [138].

Согласно расчетам из первых принципов [6], величина сегнетоэлектри­
ческой неустойчивости кубической фазы 𝑃𝑛𝑚𝑎 фтороперовскитов зависит от
величины толеранс-фактора 𝑡. В разделе 3.3 было показано, что NaMnF3 с наи­
меньшим значением 𝑡 = 0.78, среди ромбических фтороперовскитов, является
виртуальным сегнетоэлектриком, в котором полярный низкочастотный 𝐵2𝑢 фо­
нон значительно смягчается при охлаждении. Интересно посмотреть, как ведет
себя этот фонон в 𝑃𝑛𝑚𝑎 фтороперовскитах NaCoF3 c 𝑡 = 0.81 и NaNiF3 с
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Таблица 5 — Частоты ωTO и диэлектрические силы Δε низкочастотного 𝐵2𝑢

фонона в 𝑃𝑛𝑚𝑎 фтороперовскитах с различными значениями
толеранс-фактора 𝑡.

Фторо­
перов­
скит

𝑡 [58]
Объем

элементарной
ячейки, Å3

ωTO,
см−1 Δε

NaMnF3 0.78 255.5𝑎 50 15.2
NaCoF3 0.81 236.8𝑏 87.5𝑑 3.09𝑑

NaNiF3 0.83 228.1𝑐 108.5𝑑 0.502𝑑

𝑎 – Согласно [60]. 𝑏 – Согласно [62].
𝑐 – Согласно [64]. 𝑑 – Согласно [140].

𝑡 = 0.83. Эти ромбические фтороперовскиты [62; 139], как и NaMnF3, явля­
ются антиферромагнетиками со слабым ферромагнитным моментом вдоль оси
𝑏 в результате взаимодействия Дзялошинского-Мория и температурами Нееля
𝑇𝑁 = 74K в NaCoF3 [63] и 𝑇𝑁 = 149K в NaNiF3 [65]. Параметры элементарной
ячейки этих двух материалов приведены в таблице 1.

В работе [140] были экспериментально исследованы инфракрасные спек­
тры пропускания и отражения NaCoF3 и NaNiF3 при комнатной температуре.
Полученные параметры низкочастотного фонона с симметрией 𝐵2𝑢, совместно
с данными для NaMnF3, приведены в таблице 5. Видно, что частота ωTO и
диэлектрическая сила Δε существенно зависят от значения толеранс-фактора
𝑡. С увеличением 𝑡 от 0.78 в NaMnF3 до 0.83 в NaNiF3 частота ωTO увеличи­
вается более чем в 2 раза с 50 до 108.5 см−1, тогда как диэлектрическая сила
Δε уменьшается в 30 раз с 15.2 до 0.502. Также частота и диэлектрическая
сила низкочастотного 𝐵2𝑢 фонона коррелирует с объемом элементарной ячей­
ки, как видно из таблицы 5, что также подтверждает геометрическую природу
наблюдаемых эффектов. Согласно расчетам из первых принципов [122], низко­
частотный 𝐵2𝑢 фонон в NaMnF3 имеет аномально большое значение параметра
Грюнайзена γ = 7.957, что указывает на сильное увеличение частоты при со­
кращении объема кристалла. При этом анизотропная деформация в плоскости
𝑎𝑐 путем создания напряжений за счет рассогласования между параметрами
решетки между пленкой и подложкой приводит к существенному понижению
частоты мягкого 𝐵2𝑢 фонона [111], что позволяет создать мультиферроик из
тонкой пленки NaMnF3 [141].
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Рисунок 15 — Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε𝑏
на частоте 100 кГц в ромбических 𝑃𝑛𝑚𝑎 антиферромагнитных фтороперовски­
тах вдоль оси 𝑏 (a) NaMnF3, (b) NaCoF3 и (c) NaNiF3 с различными значениями
толеранс-фактора 𝑡. На вставках показаны зависимости ε𝑎𝑐(𝑇 ) вдоль оси [101].
Красные линии соответствуют экспериментальным данным. Синие линии —
результаты экстраполяции в предположении отсутствия антиферромагнитного
упорядочения, как описано в тексте. Зеленые линии — аппроксимации сдвигов
в результате спонтанного магнитодиэлектрического эффекта. Разности меж­
ду поведением диэлектрической проницаемости в предположении отсутствия
и наличия магнитного упорядочения показаны зеленой заливкой. Температуры
Нееля 𝑇𝑁 , толеранс-факторы 𝑡, а также величины изменений диэлектрической
проницаемости приведены на рисунке.

Известно, что температурная зависимость низкочастотной диэлектриче­
ской проницаемости ε0 отражает характерные особенности динамики решетки
кристалла [134; 142]. На рисунках 15a–c красными кривыми представлены
зависимости ε𝑏(𝑇 ), измеренные на частоте 100 кГц вдоль оси 𝑏 в антифер­
ромагнитных ромбических фтороперовскитах NaMnF3, NaCoF3 и NaNiF3 в
диапазоне температур от 5 до 400K, включающем температуры Нееля 𝑇𝑁

соответственно. Вид зависимости ε𝑏(𝑇 ) в NaMnF3, с наименьшим значением
толеранс-фактора 𝑡 = 0.78, качественно повторяет температурное поведение ди­
электрической силы Δε мягкого 𝐵2𝑢 фонона, как показано на рисунке 12. При
понижении температуры наблюдается существенный рост диэлектрической про­

ницаемости с относительными изменениями Δε𝑏 =
ε𝑏(5K)− ε𝑏(400K)

ε𝑏(400K)
· 100% ≈

166%, сопровождаемый изломом при 𝑇𝑁 = 66K в результате спонтанного
магнитодиэлектрического эффекта. Данная температурная зависимость была
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Рисунок 16 — Температурные зависимости низкочастотной диэлектрической

проницаемости в относительных единицах
ε0(𝑇 )

ε0(280K)
в виртуальных сегнето­

электриках монокристалле рутила TiO2, вдоль оси 𝑐, керамике перовскита
CaTiO3 [36] и ромбическом фтороперовските NaMnF3 вдоль оси 𝑏.

экстраполирована при 𝑇 < 𝑇𝑁 с помощью функции Барретта (19), как по­
казано синей линией на рисунке 15a. Полученные параметры 𝐶B = 3650K,
𝑇0 = −7.1K и 𝑇1 = 163K оказались близки к соответствующим значениям
для частоты ω и Δε диэлектрической силы мягкого 𝐵2𝑢 фонона. Отклоне­
ние диэлектрической проницаемости ε𝑏(𝑇 ) от экстраполяции, предполагающей
отсутствие магнитного упорядочения, при 𝑇 < 𝑇𝑁 в результате спонтанного
магнитодиэлектрического эффекта было аппроксимировано при помощи вы­
ражения (27), аналогично случаю для диэлектрической силы. Относительное
изменение составило ΔεMD

𝑏 ≈ −26%, как показано на рисунке 15a.
Стоит отметить, что абсолютное значение диэлектрической проницаемо­

сти при комнатной температуре вдоль оси 𝑏 в NaMnF3 составило ε𝑏 = 19.2, что
также прежде никогда не наблюдалось в фтороперовскитах [143]. Кроме того,

относительные изменения
ε0(𝑇 )

ε0(280K)
во фтороперовските NaMnF3 вдоль оси 𝑏

оказались существенно больше, чем в таких классических квантовых параэлек­
триках оксидах, как рутил TiO2 [36] и перовскит CaTiO3 [36], что показано на
рисунке 16. Данное сравнение явно указывает на высокий мультиферройный
потенциал фтороперовскита NaMnF3 даже по сравнению с оксидами.
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На рисунке 15b красной кривой представлена экспериментальная зависи­
мость ε𝑏(𝑇 ) в NaCoF3 с 𝑡 = 0.81. Данная зависимость имеет немонотонный вид,
состоящий из нескольких областей. При охлаждении от высокой температуры
наблюдается уменьшение ε𝑏, которое при температуре около 310 K плавно пе­
реходит в рост. Такую сложную зависимость можно объяснить предположив,
что температурное поведение 𝐵2𝑢 фононов в NaCoF3 схоже с их поведением в
изоструктурном NaMnF3. По-видимому, низкочастотный фонон в NaCoF3 (смот­
ри таблицу 5), при понижении температуры смягчается, как и в NaMnF3, что
приводит к незначительному увеличению диэлектрической силы этого фоно­
на и, как следствие, росту ε0 при температурах ниже 310 K, поскольку его
влияние оказывается доминирующим. В области высоких температур, наобо­
рот, температурные изменения диэлектрических сил остальных 𝐵2𝑢 фононов
преобладают, и статическая диэлектрическая проницаемость падает при охла­
ждении, как в подавляющем большинстве ионных кристаллов [28—31]. Это
предположение подтверждает и тот факт, что относительные изменения во
всем температурном интервале крайне малы и составляют всего Δε𝑏 ≈ 1.2%.
Поскольку образец NaCoF3 обладал малыми геометрическими размерами и
сложной формой, абсолютные значения низкочастотной диэлектрической про­
ницаемости определить не удалось.

Экспериментальная температурная зависимость низкочастотной диэлек­
трической проницаемости вдоль оси 𝑏 в NaNiF3 со значением толеранс-фактора
𝑡 = 0.83 показана красной кривой на рисунке 15c. Данная зависимость ради­
кально отличается от аналогичной для NaCoF3, приведенной на рисунке 15b.
При понижении температуры величина ε𝑏 в NaNiF3 монотонно уменьшается,
переходя в насыщение в области низких температур. Как уже было отмечено,
данное температурное поведение является типичным для ионных кристаллов.
Относительные изменения при этом оказались порядка Δε𝑏 ≈ −7.7%, а абсо­
лютное значение при комнатной температуре составило ε𝑏 = 7.9, что близко
к значению из инфракрасной спектроскопии в работе [140]. Следует отметить,
что схожее температурное поведение ε(𝑇 ) наблюдалось в поликристаллическом
NaNiF3 в пост-перовскитной ромбической фазе [144]. Столь радикальное от­
личие поведения ε𝑏 в NaNiF3, NaCoF3 и NaMnF3 можно связать с частотой
низкочастотного полярного 𝐵2𝑢 фонона. Согласно таблице 5 данный фонон в
NaMnF3 имеет наименьшую частоту и наибольшую диэлектрическую силу, а
в NaCoF3 и NaNiF3 его частота значительно увеличивается, и соответственно
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диэлектрическая сила падает, как и влияние на ε𝑏, что и наблюдается в экс­
периментах.

При температурах Нееля 𝑇𝑁 = 74K в NaCoF3 и 𝑇𝑁 = 149K в NaNiF3

на зависимостях ε𝑏(𝑇 ) наблюдается излом в обоих кристаллах, ниже кото­
рого диэлектрическая проницаемость испытывает уменьшение в результате
спонтанного магнитодиэлектрического эффекта, как продемонстрировано на
рисунках 15b и c соответственно. Для определения величин этого эффекта экс­
периментальные температурные зависимости диэлектрической проницаемости
вдоль оси 𝑏 были экстраполированы при 𝑇 < 𝑇𝑁 в предположении отсутствия
магнитного упорядочения суперпозицией функций (19) и (18) с противопо­
ложными температурными тенденциями для NaCoF3, и с использованием
выражения (18) в более простом случае NaNiF3. Полученные экстраполяции
показаны синими кривыми на рисунках 15b и c. Разности между эксперимен­
тальными и экстраполирующими кривыми ниже 𝑇𝑁 для обоих кристаллов
хорошо описываются квадратом функции Бриллюэна (27), которым соот­
ветствуют зеленые линии на рисунках 15b и c. Относительная величина
спонтанного магнитодиэлектрического эффекта вдоль оси 𝑏 в NaCoF3 оказа­
лась сравнима с относительными изменениями диэлектрической проницаемости
и составила ΔεMD

𝑏 ≈ −1.3%. В NaNiF3 данная величина имеет значение поряд­
ка ΔεMD

𝑏 ≈ −0.4%. Можно предположить, что наблюдаемый эффект в NaCoF3

и NaNiF3 является проявлением спин-фононного взаимодействия низкочастот­
ного 𝐵2𝑢 фонона, аналогично случаю в изоструктурном NaMnF3. На величину
спонтанного магнитодиэлектрического эффекта в свою очередь влияет отноше­
ние изменения частоты в результате спин-фононного взаимодействия к частоте

фонона
ΔωSP

TO

ωTO
. В NaMnF3 с 𝑡 = 0.78 частота ωTO мала, а относительные изме­

нения велики, тогда как в NaCoF3 с 𝑡 = 0.81 и NaNiF3 с 𝑡 = 0.83 частота фонона
существенно больше и изменения оказываются меньше, что в свою очередь
приводит к тому, что величина спонтанного магнитодиэлектрического эффекта
уменьшается с увеличением 𝑡, что и наблюдается в экспериментах.

В направлении [101], перпендикулярном оси 𝑏, и обозначенном как 𝑎𝑐, экс­
периментальная температурная зависимость ε𝑎𝑐(𝑇 ) в NaMnF3, NaCoF3 и NaNiF3

имеет схожий вид, как показано для трех кристаллов на вставках на рисун­
ке 15. При охлаждении величина ε𝑎𝑐 монотонно падает, насыщаясь в области
низких температур, относительные изменения при этом порядка Δε𝑎𝑐 ≈ −10%
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в трех представленных кристаллах. Существенных изменений низкочастотной
диэлектрической проницаемости ε𝑎𝑐 при антиферромагнитном упорядочении
зафиксировано не было. Абсолютные значения при комнатной температуре ока­
зались существенно меньше ε𝑏 и составили ε𝑎𝑐 ≈ 8.2 в NaMnF3 и ε𝑎𝑐 ≈ 6.3

в NaNiF3.

3.6 Краткие итоги

– Экспериментально показано, что ромбический 𝑃𝑛𝑚𝑎 антиферромаг­
нитный фтороперовскит NaMnF3, обладающий наименьшим толеранс­
фактором 𝑡 = 0.78, является зарождающимся мультиферроиком, в
котором низкочастотный полярный 𝐵2𝑢 фонон существенно смягчает­
ся на ≈ 20 см−1 при охлаждении.

– Установлено, что обнаруженная мягкая мода в NaMnF3 демонстриру­
ет сильную связь с магнитной подсистемой в результате динамической
модуляции косвенного обменного взаимодействия, что проявляется в
экспериментально наблюдаемых ниже 𝑇𝑁 = 66K спин-фононном взаи­
модействии и спонтанном магнитодиэлектрическом эффекте.

– Показано, что мягкая полярная мода, проявляющаяся в увеличении низ­
кочастотной диэлектрической проницаемости при охлаждении, также
наблюдается в изоструктурном NaCoF3 (𝑡 = 0.81), тогда как в NaNiF3

(𝑡 = 0.83) ее вклад в динамику решетки становится незначительным.
При этом как в NaCoF3, так и в NaNiF3 ниже 𝑇𝑁 наблюдается спонтан­
ный магнитодиэлектрический эффект.

Полученные экспериментальные результаты однозначно подтверждают
существование подавленной геометрической сегнетоэлектрической неустойчи­
вости в 𝑃𝑛𝑚𝑎 перовскитах, предсказанное теоретически в работах [4; 6]. Кроме
того, можно предположить, что аналогичную зарождающуюся мультиферрой­
ность можно экспериментально обнаружить и в других 3𝑑𝑛 фтороперовскитах с
небольшими значениями толеранс-фактора, например, в ян-теллеровских ром­
бическом 𝑃𝑛𝑚𝑎 NaFeF3 (𝑡 = 0.8) [145] и триклинном 𝑃1 NaCrF3 (𝑡 = 0.78) [146].
Результаты данной главы наиболее полно отражены в работе [147], а также ча­
стично в работах [85; 86].
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Глава 4. Динамика решетки и микроскопические механизмы
спонтанного магнитодиэлектрического эффекта в KCoF3 и RbCoF3

4.1 Введение и мотивация

Диэлектрическая проницаемость ε является фундаментальной характе­
ристикой кристалла и обладает высокой чувствительностью к структурным
фазовым переходам [50; 148; 149] и мягким полярным модам [35—37; 150]. Также
известно, что во многих магнитных кристаллах низкочастотная диэлектриче­
ская проницаемость ε0 чувствительна к спиновому упорядочению, в результате
спонтанного магнитодиэлектрического эффекта. Несмотря на то, что данный
эффект экспериментально наблюдался во многих магнитных кристаллах, на­
пример в BaMnF4 [27], K2CoF4 [45], MnO [32], MnF2 [33; 34], EuTiO3 [37],
YMnO3 [48], DyMn2O5 [49], EuZrO3 [151] и некоторых других, при этом мик­
роскопические механизмы этого явления недостаточно изучены.

Так в одной из наиболее цитируемых работ по магнитодиэлектрическо­
му эффекту, его проявление в изоструктурных ферромагнетике SeCuO3 c
𝑇𝐶 = 25K и антиферромагнетике TeCuO3 с 𝑇𝑁 = 9K связывают с магнит­
ными флуктуациями, вызывающими сдвиг частот оптических фононов [47].
Полагая, что поскольку эти два материала изоструктурны, а ε0 в них крайне
близки, то все отличия в температурном поведении низкочастотной диэлек­
трической проницаемости, в том числе в парамагнитной области, связаны с
различными магнитными структурами [8]. Однако, как будет показано далее,
динамика решетки даже простых кубических антиферромагнитных перовски­
тов может существенно отличаться, что в свою очередь может приводить к
различному температурному поведению ε0. При этом наблюдаемый спонтанный
магнитодиэлектрический эффект ниже 𝑇𝑁 может быть объяснен проявлени­
ем спин-фононной связи без привлечения взаимодействия между магнитными
флуктуациями и оптическими фононами.
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4.2 Диэлектрические свойства и спонтанный
магнитодиэлектрический эффект в KCoF3 и RbCoF3

Фтороперовскиты кобальта KCoF3 и RbCoF3 имеют структуру кубиче­
ского перовскита с пространственной группой 𝑃𝑚3𝑚 (#221, 𝑂1

ℎ, 𝑍 = 1),
параметрами элементарной ячейки 𝑎 = 4.069 и 4.127 Å при комнатной тем­
пературе, и значениями толеранс-фактора 𝑡 = 0.94 и 1.0 соответственно [58;
69; 70]. Элементарная ячейка содержит пять атомов, занимающих позиции
Вайкоффа 1𝑎 (0, 0, 0) для K и Rb, 1𝑏 (12 ,

1
2 ,

1
2) для Co, и 3𝑐 (0, 1

2 ,
1
2) для F.

Антиферромагнитное упорядочение в KCoF3 при 𝑇𝑁 = 115K и в RbCoF3

при 𝑇𝑁 = 101K сопровождается структурным фазовым переходом второ­
го рода в тетрагональную фазу за счет магнитоструктурного искажения в
результате спин-орбитального взаимодействия [70; 71]. Это приводит к образова­
нию 90∘ антиферромагнитных и структурных доменов, в которых реализуется
скомпенсированная 3D-Гейзенберговская антиферромагнитная структура со
спинами (𝑆 = 3

2), упорядоченными вдоль тетрагональной оси 𝑐 [71; 152; 153].
Анализ неприводимых представлений с использованием программного пакета
isodistort [154] в предположении ферродисторсионного фазового перехода,
то есть в центре зоны Бриллюэна, без изменения объема элементарной ячей­
ки, позволил определить тетрагональную пространственную группу 𝑃4/𝑚𝑚𝑚

(#123, 𝐷1
4ℎ, 𝑍 = 1). Стоит отметить, что данное тетрагональное искажение

крайне мало с относительными изменениями
𝑐− 𝑎

𝑎
≈ −3 · 10−3 при низких

температурах [70] и не приводит к какому-либо заметному расщеплению или
активации фононов в многодоменных кристаллах [155—158]. Эти наблюдения
позволяют считать анизотропию диэлектрических свойств незначительной в
KCoF3 и RbCoF3. Следует подчеркнуть, что необходимые поправки на тепловое
расширение образцов при определении величины диэлектрической проницаемо­
сти из значений емкости были сделаны, используя данные из работы [70].

Температурные зависимости диэлектрической проницаемости ε0 вдоль ку­
бической оси показаны оранжевой линией на рисунках 17a и b для KCoF3

и RbCoF3 соответственно. Экспериментальные данные представлены только
для частоты 100 кГц, поскольку исследованные фтороперовскиты являются
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Рисунок 17 — Температурные зависимости (a), (b) низкочастотной диэлектри­
ческой проницаемости ε0; (c), (e) производная по температуре 𝑑ε0/𝑑𝑇 ; и (d), (f)
спонтанный МД эффект ΔεMD

0 в KCoF3 и RbCoF3 соответственно. Оранжевыми
линиями приведены экспериментальные данные. Черные линии — экстрапо­
ляции температурного поведения ε0 в предположении отсутствия магнитного
упорядочения. Зеленые линии соответствуют сдвигу диэлектрической проница­
емости в результате спонтанного МД эффекта.

хорошими диэлектриками и заметная дисперсия не наблюдалась во всем диа­
пазоне частот. Удивительно, но несмотря на то, что оба кристалла обладают
схожими структурными, магнитными и оптическими свойствами, зависимо­
сти ε0(𝑇 ) демонстрируют радикально различное поведение. Диэлектрическая
проницаемость в KCoF3 испытывает непрерывный рост при охлаждении с от­

носительными изменениями порядка Δε0 =
ε0(5K)− ε0(400K)

ε0(400K)
· 100% ≈ 3.9%

в исследованном интервале температур. Напротив, ε0(𝑇 ) в RbCoF3 уменьшает­
ся при охлаждении, а относительные изменения составляют Δε0 ≈ −4.1%. В
обоих кристаллах наблюдаются четко выраженные изломы на производной по
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температуре 𝑑ε0/𝑑𝑇 при температуре 𝑇𝑁 явно связанные с антиферромагнит­
ным упорядочением, показанные на рисунках 17c и e. Абсолютные значения
низкочастотной диэлектрической проницаемости при комнатной температуре
составляют ε0 = 7.04 в KCoF3, что близко к значению, приведенному в рабо­
те [155], и ε0 = 6.14 в RbCoF3.

Для того, чтобы определить изменение величины диэлектрической про­
ницаемости при антиферромагнитном переходе зависимости ε0(𝑇 ) были экс­
траполированы предполагая отсутствие магнитного упорядочения при 𝑇 <

𝑇𝑁 с помощью выражений (19) для KCoF3 и (18) для RbCoF3. Отклонения
экспериментальных кривых от экстраполяции ниже 𝑇𝑁 на рисунках 17a и
b соответствуют магнитному вкладу, обусловленному спонтанным магнитоди­
электрическим эффектом ΔεMD

0 . Данные отклонения были аппроксимированы
с использованием выражения (20), как показано зелеными линиями на рисун­
ках 17d и f. Значения спонтанного магнитодиэлектрического эффекта составили
порядка ΔεMD = −0.0718 (-1.2%) в KCoF3 и ΔεMD = −0.0411 (-0.6%) в RbCoF3.
Следует отметить, что несмотря на различное температурное поведение ε0(𝑇 )
в этих двух кристаллах, спонтанный магнитодиэлектрический эффект в обоих
из них имеет отрицательный знак.

Радикально различное температурное поведение низкочастотной диэлек­
трической проницаемости ε0 в этих двух изоструктурных фтороперовскитах,
по-видимому, указывает на наличие тонких особенностей в их динамике решет­
ки. Для выявления основных механизмов, приводящих к столь контрастному
поведению ε0(𝑇 ), а также спонтанному магнитодиэлектрическому эффекту
было выполнено детальное спектроскопическое исследование в дальнем инфра­
красном диапазоне, описанное в следующем разделе.

4.3 Динамика решетки KCoF3 и RbCoF3

Теоретико-групповой анализ предсказывает для структуры кубического
𝑃𝑚3𝑚 перовскита 5 трижды вырожденных фононов

Γtotal = 4𝑇1𝑢 + 𝑇2𝑢, (30)
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Рисунок 18 — Схематическое изображение ионных смещений в центре зо­
ны Бриллюэна для поперечных (a) 1TO, (b) 2TO, (c) 3TO и продольных
(d) 1LO, (e) 2LO и (f) 3LO фононов в кубических фтороперовскитах, согласно
работе [159]. Длины стрелок нормированы на соответствующие рассчитан­
ные смещения ионов. Рисунок был подготовлен с использованием программы
VESTA [57].

среди которых 𝑇1𝑢 — акустический фонон, 𝑇2𝑢 — “тихий” фонон и 3 полярных
оптических фонона ΓIR = 3𝑇1𝑢 [116]. Полярные фононы расщеплены кулонов­
ским взаимодействием на поперечные TO и продольные LO.

Согласно экспериментальным исследованиям [160], а также расчетам [133;
159; 161] динамики решетки кубических фтороперовскитов, низкочастотному
поперечному 1TO фонону соответствуют колебания катионов K или Rb против
октаэдра CoF6, как показано на рисунке 18a. Поперечный 2TO фонон с проме­
жуточной частотой соответствует изгибной (bending) моде c противофазными
колебаниями катиона Co2+ и четырех планарных анионов F1– (смотри на рисун­
ке 18b). Высокочастотный поперечный 3TO фонон является модой растяжения
(stretching), представляющей преимущественно сонаправленное смещение двух
апикальных ионов F1–, как представлено на рисунке 18c. Отметим, что в
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литературе имеется некоторая неоднозначность, связанная с кулоновским взаи­
модействием в отношении мод изгиба и растяжения во фтороперовскитах. Так,
в работах [162; 163] 2TO является модой растяжения, а 3TO — изгиба, тогда как
в работах [133; 159; 161] порядок приписания противоположный. Здесь исполь­
зуются нормальные моды в центре зоны Бриллюэна, соответствующие расчетам
из первых принципов [159] и изображенные на рисунке 18. Поскольку спектры
инфракрасного отражения содержат информацию не только о поперечных TO,
но и о продольных LO оптических фононах, на рисунках 18d–f изображены
смещения для 1LO, 2LO и 3LO фононов соответственно. Стоит отметить, что
в кубических перовскитах оксидах KNbO3, BaTiO3 и SrTiO3, наоборот, изгиб­
ная мода имеет наименьшую частоту [135; 160]. Заметим, что на рисунке 18
для наглядности показаны смещения только вдоль одного из трех идентичных
направлений.

На рисунках 19a и b зелеными кривыми приведены эксперименталь­
ные спектры инфракрасного отражения при комнатной температуре в KCoF3

и RbCoF3 соответственно. Спектры имеют схожий вид и демонстрируют
три полосы отражения, соответствующие полярным фононам, в согласии с
предсказаниями теоретико-группового анализа. Для того, чтобы получить
количественную информацию о динамике решеток, данные спектры были
аппроксимированы с помощью обобщенной осцилляторной модели диэлектри­
ческой функции (10), изображенной черными линиями на рисунках 19a и b.
Наблюдается хорошее согласие между экспериментальным спектром и аппрок­
симацией с небольшими отклонениями на полосах отражения высокочастотного
фонона в окрестности 450 см−1 в KCoF3 и 400 см−1 в RbCoF3. Предположитель­
но эти отклонения связаны с многофононными процессами с участием 2TO и
2LO фононов с границы зоны Бриллюэна, которые при суммировании дают
возбуждение с нулевым волновым вектором, как указано в работе [164]. Рас­
считанные спектры действительной ε1(ω) и мнимой ε2(ω) части комплексной
диэлектрической функции ε(ω) с использованием параметров модели, получен­
ных при аппроксимации, приведены на рисунках 19c и d для KCoF3 и RbCoF3

соответственно.
Параметры фононов и высокочастотная диэлектрическая проницаемость

ε∞, полученные при аппроксимации спектров инфракрасного отражения при
комнатной температуре в диапазоне от 50 до 7500 см−1, приведены в таблице 6.
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Рисунок 19 — Спектры инфракрасного отражения при комнатной температуре
для фтороперовскитов (a) KCoF3 и (b) RbCoF3. Черные линии — резуль­
тат аппроксимации с использованием обобщенной осцилляторной модели (10).
Вертикальными пунктирными линиями отмечены частоты фононов (в см−1).
Действительные ε1 и мнимые ε2 части комплексных диэлектрических функции,
полученных из аппроксимаций для (c) KCoF3 и (d) RbCoF3.

Таблица 6 — Параметры 𝑇1𝑢 фононов в кубических фтороперовскитах KCoF3

и RbCoF3 при комнатной температуре: частоты ω𝑗 (см−1), затухания γ𝑗
(см−1), диэлектрические силы Δε𝑗, и эффективные плазменные частоты
Ω𝑗P (см−1).

Мода 𝑗 ω𝑗TO γ𝑗TO ω𝑗LO γ𝑗LO Δε𝑗 Ω𝑗P

KCoF3 (ε∞ = 2.18; εopt
0 = 7.01; ΩΣP = 515)

1 137.1 7.9 155.1 4.5 2.01 195
2 221.3 16.1 290.7 13.6 2.12 322
3 422.9 60.0 509.6 25.1 0.69 352

RbCoF3 (ε∞ = 2.18; εopt
0 = 6.32; ΩΣP = 497)

1 128.6 6.9 134.9 8.0 0.72 109
2 226.3 15.8 295.5 9.2 2.73 374
3 372.6 49.7 462.4 29.0 0.69 309
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Полученные параметры находятся в удовлетворительном согласии с литератур­
ными данными для KCoF3 [155; 156] и RbCoF3 [113]. Частоты ω1 фонона в
RbCoF3 меньше, чем в KCoF3, поскольку в этой моде катионы A смещаются
относительно октаэдров CoF6, как показано на рисунках 18a и d, а ион Rb1+ тя­
желее, чем ион K1+. При этом отношение квадратов продольной и поперечной

частот
ω2

1LO

ω2
1TO

этого полярного фонона в KCoF3 больше, чем в RbCoF3. Частоты

фонона ω2, соответствующего моде растяжения F–Co–F (смотри рисунки 18b и
e) имеют примерно одинаковые значения в обоих кристаллах. Значения частот
ω3 изгибной моды F2–Co–F2 (смотри рисунки 18c и f) хорошо коррелируют
с параметром ячейки 𝑎, аналогично случаю других кубических фтороперов­
скитов [133]. Значения высокочастотной диэлектрической проницаемости при
комнатной температуре близко к ε∞ = 2.18 в обоих кристаллах.

Относительные спектры инфракрасного отражения были измерены при
различных температурах в интервале от 5 до 320K и нормированы на спек­
тры при комнатной температуре. Аппроксимация нормированных спектров
инфракрасного отражения позволила получить только абсолютные значения
ω𝑗TO и ω𝑗LO частот TO и LO фононов, поскольку значения высокочастотной
диэлектрической проницаемости ε∞ и затуханий γ𝑗 существенно зависят от
абсолютных значений отражения. Температурные зависимости полученных ча­
стот всех полярных фононов показаны цветными кружками на рисунке 20 для
KCoF3 (слева) и RbCoF3 (справа). В KCoF3 частоты фононов охватывают диапа­
зон от 130 до 522 см−1, тогда как в RbCoF3 от 128 до 473 см−1. Высокочастотный
фонон ω3 обладает наиболее выраженными изменениями частот в заданном
температурном интервале, по сравнению с другими фононами, как видно на
рисунке 20. Частоты TO и LO фонона ω3 в обоих кристаллах имеют обыч­
ное температурное поведение, увеличиваясь на Δω3TO ≈ 25 см−1 и Δω3LO ≈
10 см−1 при охлаждении в результате ангармонических процессов, приводящих
к перенормировке собственных частот, и тепловому расширению ячейки, уве­
личивающему длины связей между катионами и анионами, и ослабляющему
силовые постоянные [22; 25]. Стоит отметить, что столь сильное ужесточение
частот ω3 фонона наблюдалось прежде в других немагнитных кубических фто­
роперовскитах [133; 155; 156; 163; 165]. По-видимому, этот эффект связан с
относительно большими смещениями ионов F1–, как схематически показано на
рисунках 18c и f. Частоты продольных фононов ω3LO явно демонстрируют
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Рисунок 20 — Температурные зависимости частот фононов для (слева) KCoF3

и (справа) RbCoF3. Кружками обозначены экспериментальные данные. Черные
линии — экстраполяции частот фононов в предположении отсутствия маг­
нитного упорядочения в соответствии с выражением (16). Зеленые линии —
аппроксимации сдвигов частот в результате спин-фононного взаимодействия
согласно выражению (27). Величины коэффициентов спин-фононного взаимо­
действия ΔωSP приведены для всех фононов.
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уменьшения ниже 𝑇𝑁 в результате антиферромагнитного упорядочения, как
показано на рисунках 20e и f, для KCoF3 и RbCoF3 соответственно. При этом
частоты поперечных фононов ω3TO не показывают каких-либо заметных изме­
нений, связанных с магнитным упорядочением.

Частота ω2TO фонона в KCoF3 слегка ужесточается примерно на 0.5 см−1

при охлаждении и обладает отрицательным сдвигом ниже 𝑇𝑁 , тогда как в
RbCoF3 увеличение составляет около 4 см−1, при этом изменение в результате
спин-фононного взаимодействия положительно, как показано на рисунках 20c
и d соответственно. С другой стороны, частота ω2LO фонона в KCoF3 смягча­
ется примерно на 4 см−1, тогда как в RbCoF3 данная величина уменьшается на
0.5 см−1 и наблюдается положительный сдвиг ниже 𝑇𝑁 .

Наибольшее различие в динамике решетки между KCoF3 и RbCoF3 на­
блюдается в температурном поведении низкочастотного ω1 фонона. В RbCoF3

частоты очень мало меняются с температурой и ω1TO смягчается на 0.6 см−1,
тогда как ω1LO ужесточается на 1 см−1 с положительным частотным сдвигом
ниже 𝑇𝑁 , как показано на рисунке 20b. Напротив, частота ω1TO в KCoF3 демон­
стрирует сильное смягчение при охлаждении примерно на 7 см−1 без каких-либо
изменений при антиферромагнитном упорядочении, как можно увидеть на ри­
сунке 20a.

4.4 Спин-фононное взаимодействие в KCoF3 и RbCoF3

Для того, чтобы оценить сдвиги частот при антиферромагнитном перехо­
де, зависимости ω(𝑇 ) полярных фононов были экстраполированы при 𝑇 < 𝑇𝑁 ,
предполагая отсутствие магнитного упорядочения с помощью модели Бал­
канского (16), как показано черными кривыми на рисунке 20. Отклонения
экспериментальных частот от экстраполяций при температурах ниже 𝑇𝑁 , в
результате спин-фононного взаимодействия были аппроксимированы квадра­
том функции Бриллюэна (27), как показано зелеными кривыми на рисунке 20.
Величины констант спин-фононного взаимодействия ΔωSP, определяемых как
вторые производные по пространственным координатам от обменных интегра­
лов [166], приведены для всех фононов на рисунке 20. Стоит подчеркнуть, что
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в кубических фтороперовскитах 180∘ косвенное обменное взаимодействие доми­
нирует над всеми остальными [152; 167].

Важно отметить, что частотные сдвиги в результате спин-фононного вза­
имодействия наблюдаются только для ω1LO, ω2TO, ω2LO и ω3LO фононов в
обоих кристаллах, как показано на рисунке 20. Для всех перечисленных фоно­
нов смещения ионов изменяют 180∘ угол косвенного обменного взаимодействия
Co2+-F1–-Co2+, что можно увидеть на рисунке 18, таким образом динамиче­
ски модулируя обменное взаимодействие [163; 165]. Наибольшее абсолютное
значение константы спин-фононного взаимодействия обнаружено для часто­
ты ω3TO, для которой ΔωSP = −3.3 см−1 в KCoF3 и ΔωSP = −2.6 см−1 в
RbCoF3, как показано на рисунках 20e и f соответственно. Для других фо­
нонов |ΔωSP| ≈ 0.5 см−1, что существенно ниже, чем для полярных фононов
в других магнитных кристаллах [142; 168]. Низкочастотный продольный фо­
нон ω1LO имеет приблизительно равные значения констант спин-фононного
взаимодействия, а именно ΔωSP = 0.57 см−1 в KCoF3 и ΔωSP = 0.67 см−1

в RbCoF3. Для продольного и поперечного фононов с промежуточной часто­
той в RbCoF3 константа ΔωSP ≈ 0.3 см−1 имеет положительный знак в обоих
случаях, тогда как в KCoF3 знак ΔωSP для этих фононов противоположен, а
именно для частоты ω2LO константа спин-фононного взаимодействия мала и
положительна ΔωSP ≈ 0.1 см−1, тогда как для ω2TO это параметр отрицателен
ΔωSP = −0.25 см−1. На температурных зависимостях частот ω1TO и ω3TO фо­
нонов, которым соответствуют равные сонаправленные смещения ионов Co2+ и
планарных F1–, какие-либо заметные аномалии ниже 𝑇𝑁 не наблюдаются, как
можно увидеть на рисунке 20 для обоих кристаллов.

4.5 Природа особенностей диэлектрических свойств и спонтанного
магнитодиэлектрического эффекта в KCoF3 и RbCoF3

Полученные температурные зависимости частот полярных фононов, при­
веденные на рисунке 20, открывают возможность выявления природы наблю­
даемого спонтанного магнитодиэлектрического эффекта, а также различного
поведения низкочастотной диэлектрической проницаемости в изоструктурных
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KCoF3 и RbCoF3, показанного на рисунке 17. Статическая диэлектрическая про­
ницаемость, полученная из инфракрасных спектров, при отсутствии каких-либо
микроволновых возбуждений, должна быть равна низкочастотной диэлектри­
ческой проницаемости из измерений электрической емкости. Диэлектрические
силы всех полярных фононов Δε, а также оптическая статическая диэлектри­
ческая проницаемость εopt

0 были рассчитаны с использованием выражений (10)
и (12) из частот фононов при различных температурах. Стоит отметить, что при
расчете было использовано значение ε∞ при комнатной температуре, для обоих
материалов. В работе [169] было показано, что кубические фтороперовскиты
характеризуются очень слабыми температурными изменениями ε∞, порядка
Δε∞ ≈ 5 · 10−3 на интервале в 300 K, что позволило ими пренебречь.

Рассчитанные значения Δε𝑗 и εopt
0 для полярных фононов при комнат­

ной температуре в KCoF3 и RbCoF3 приведены в таблице 6. Первый и второй
фононы в KCoF3 имеют примерно одинаковое значение диэлектрической силы
около Δε1,2 ≈ 2.0, которое превосходит величину Δε3 ≈ 0.7 для третьего фо­
нона. В RbCoF3 диэлектрическая сила второго фонона Δε2 ≈ 2.7 существенно
больше, чем у первого и третьего, обладающих приблизительно равными зна­
чениями Δε1,3 ≈ 0.7. Рассчитанная статическая оптическая диэлектрическая
проницаемость при комнатной температуре составляет εopt

0 = 7.01 в KCoF3 и
εopt
0 = 6.32 в RbCoF3. Эти величины близки к комнатным значениям изме­

ренных низкочастотных диэлектрических проницаемостей ε0, обсуждавшихся
ранее в разделе 4.2, а небольшая разница в абсолютных значениях, по-видимо­
му, связана с неточностью определения площади и толщины исследованных
образов.

Температурные зависимости диэлектрических сил Δε для всех фононов
и εopt

0 совместно с низкочастотной диэлектрической проницаемостью ε0 пока­
заны на рисунке 21. Поведение Δε2 и Δε3 очень похоже в KCoF3 и RbCoF3,
как показано на рисунках 21a и b соответственно. При охлаждении значения
Δε3 слегка уменьшаются, а ниже 𝑇𝑁 наблюдается отрицательный спонтанный
магнитодиэлектрический эффект в обоих кристаллах. Диэлектрическая сила
Δε2, обладающая наибольшим значением при комнатной температуре, демон­
стрирует более сильное уменьшение при охлаждении, также сопровождаемое
отрицательным спонтанным магнитодиэлектрическим эффектом при антифер­
ромагнитном упорядочении, как видно на рисунках 21a и b. Совершенно иное
поведение наблюдается для величины Δε1, которая существенно возрастает и
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Рисунок 21 — Температурные зависимости диэлектрических сил Δε𝑗 для всех
фононов 𝑗 = 1− 3 и для оптической статической диэлектрической проницаемо­
сти εopt

0 в (a), (c) KCoF3 и (b), (d) RbCoF3 соответственно. Две верхние панели
демонстрируют температурную зависимость низкочастотной диэлектрической
проницаемости ε0 в (e) KCoF3 и (f) RbCoF3. Цветные кружки соответствуют
экспериментальным данным. Черные линии — экстраполяции в предположении
отсутствия антиферромагнитного упорядочения. Зеленые линии — результаты
аппроксимации изменений, обусловленных спин-фононным взаимодействием.
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имеет относительно большое значение в KCoF3, тогда как в RbCoF3 увеличива­
ется лишь незначительно. Причиной этого является смягчение фонона ω1TO на
7 см−1 при охлаждении, приводящее к значительному увеличению отношения
ω2

1LO

ω2
1TO

в KCoF3, в то время как аналогичное смягчение в RbCoF3 существенно

меньше, как показано на рисунке 20a и b. Стоит отметить, что при этом в обо­
их кристаллах на температурной зависимости Δε1 наблюдаемый спонтанный
магнитодиэлектрический эффект имеет положительный знак.

На рисунках 21c и d показаны рассчитанные при помощи выраже­
ния (12) температурные зависимости оптической статической диэлектрической
проницаемости εopt

0 в KCoF3 и RbCoF3 соответственно. Для обоих кристал­
лов наблюдается качественное согласие между температурным поведением
εopt
0 и низкочастотной диэлектрической проницаемостью ε0, как показано на

рисунках 21c–f. В KCoF3 ε
opt
0 растет при охлаждении во всем температур­

ном диапазоне, тогда как в RbCoF3 — непрерывно уменьшается. Данные
наблюдения позволяют сделать важный вывод о том, что аномальный рост
низкочастотной диэлектрической проницаемости ε0 при охлаждении в KCoF3

связан с сильным ростом диэлектрической силы Δε1 низкочастотного фоно­
на. В RbCoF3 такого эффекта не наблюдается и температурное поведение ε0
преимущественно определяется изменениями Δε2, которая уменьшается при
охлаждении. Отметим, что некоторые количественные и качественные несо­
ответствия между температурными зависимостями εopt

0 и ε0, по-видимому,
возникают при аппроксимации нормированных, а не абсолютных, спектров
инфракрасного отражения, а также из-за отсутствия учета изменения геомет­
рических размеров образца при охлаждении.

Для определения влияния спонтанного магнитодиэлектрического эффек­
та на диэлектрические силы фононов и оптическую статическую диэлектриче­
скую проницаемость были выделены ангармонический и магнитные вклады,
используя уравнения (10), (12), (16) и (27) с параметрами, полученными из
экстраполяции и аппроксимации температурных зависимостей частот фононов.
Рассчитанные вклады соответственно показаны черными и зелеными кривыми
на рисунке 21. Полученные коэффициенты спонтанного магнитодиэлектриче­
ского эффекта порядка |ΔεMD| ≈ 0.03 для диэлектрических сил всех фононов
как в KCoF3, так и в RbCoF3. Параметр ΔεMD для диэлектрической силы Δε1

низкочастотного фонона имеет положительный знак, тогда как для второго и
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третьего фонона знак — отрицательный в обоих кристаллах, как показано на
рисунках 21a и b. Полученная в результате суммирования параметров ΔεMD

для всех фононов величина спонтанного магнитодиэлектрического эффекта
для оптической статической диэлектрической проницаемости оказалась отри­
цательной, что согласуется с данными для низкочастотной диэлектрической
проницаемости, приведенными на рисунках 21a и b. Отметим, что согласие
между спонтанным магнитодиэлектрическим эффектом в случае оптической
статической и низкочастотной диэлектрических проницаемостей является толь­
ко качественным. Это связано с тем, что коэффициенты ΔεMD для каждого
фонона имеют близкие абсолютные значения, но разные знаки в обоих кри­
сталлах. Стоит также отметить, что температурные зависимости спонтанного
магнитодиэлектрического эффекта для диэлектрических сил всех фононов хо­
рошо описываются квадратом магнитного параметра порядка 𝑀 2 или функции
Бриллюэна (21).

Диэлектрические свойства кристаллов в инфракрасной области в основ­
ном определяются фононами, и поэтому разумно предположить, что проти­
воположное температурное поведение ε0 в изоструктурных KCoF3 и RbCoF3,
показанные на рисунках 17a и b, по-видимому, связано с некоторыми тонки­
ми различиями в динамике их решеток из-за различных ионных радиусов K1+

(1.33 Å) и Rb1+ (1.47 Å), которые приводят к различным значениям их толе­
ранс-факторов 𝑡. Действительно, значение 𝑡 = 0.94 для KCoF3 находится точно
в середине диапазона стабильности кубической структуры 0.88 < 𝑡 < 1.00, и
его кристаллическая структура предполагается очень стабильной. Тем не менее,
устойчивый рост ε0(𝑇 ) при охлаждении явно указывает на некоторые призна­
ки сегнетоэлектрической неустойчивости. Замена K1+ (1.33 Å) на Na1+ (0.97 Å)
приводит к тому, что NaCoF3 является ромбическим антиферромагнетиком с
𝑡 = 0.81. Напротив, значение 𝑡 = 1.00 в RbCoF3 попадает точно на границу
между кубической и гексагональной кристаллическими структурами, но тем
не менее кубическая структура сохраняется. Стоит отметить, что гексагональ­
ная кристаллическая структура реализуется при частичном замещении Co2+

(0.72 Å) ионами Mg2+ (0.66 Å) в ферримагнетике RbCo1–𝑥Mg𝑥F3 [170].
Следует упомянуть, что аналогичный рост низкочастотной диэлектриче­

ской проницаемости ε0(𝑇 ) при охлаждении наблюдается и в других кубических
фтороперовскитах с близкими к KCoF3 значениями толеранс-фактора 𝑡, по­
дробно рассмотренных в главе 5. Напротив, уменьшение ε0(𝑇 ) при охлаждении
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Рисунок 22 — Температурные зависимости низкочастотной диэлектрической
проницаемости ε0 во фтороперовскитах (a) RbFeF3 (𝑡 = 0.99), обладающего
несколькими структурными переходами, вдоль оси 𝑎 в кубической фазе и гек­
сагональных (b) ферримагнетике RbNiF3 (𝑡 = 1.01) и (c) антиферромагнетике
CsMnF3 (𝑡 = 1.03) вдоль гексагональной оси 𝑐, измеренные на частоте 100 кГц.
На вставках показаны зависимости ε𝑎𝑐(𝑇 ) в направлении, перпендикулярном
оси 𝑐 для гексагональных фтороперовскитов RbNiF3 и CsMnF3. Оранжевые ли­
нии соответствуют экспериментальным данным. Черные линии — результаты
экстраполяции в предположении отсутствия антиферромагнитного упорядо­
чения, как описано в тексте. Зеленые линии — аппроксимации сдвигов в
результате спонтанного магнитодиэлектрического эффекта. Разности между
немагнитным и магнитным поведением показаны зеленой заливкой. Темпера­
туры фазовых переходов, толеранс-факторы 𝑡, а также величины изменений
диэлектрической проницаемости приведены на рисунке.

наблюдается и в других фтороперовскитах, с близкими к RbCoF3 значениями
𝑡, как показано на рисунке 22. RbFeF3 (𝑡 = 0.99) обладает кубической структу­
рой перовскита при комнатной температуре с параметром элементарной ячейки
𝑎 = 4.174 Å. Антиферромагнитное упорядочение ниже 𝑇𝑐1 = 𝑇𝑁 = 99K сопро­

вождается тетрагональным искажением
𝑐

𝑎
> 1 [171] аналогичным тому, которое

наблюдается в KCoF3 и RbCoF3. Дальнейшее понижение температуры приводит
к еще двум структурным переходам в ромбическую при 𝑇𝑐2 = 83K и моноклин­
ную при 𝑇𝑐3 = 39K фазы [171]. При этом ниже 𝑇𝑐3 в RbFeF3 наблюдается
слабый магнитный момент [78; 171—173]. Все структурные и магнитные фазо­
вые переходы в RbFeF3 проявляются на зависимости ε0(𝑇 ) в виде изломов, как
показано на рисунке 22a. Следует отметить, что столь высокая структурная
неустойчивость RbFeF3 по сравнению с RbCoF3 вероятно вызвана влиянием
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ян-теллеровского иона Fe2+ (3𝑑6). Так, фтороперовскит KCuF3 (𝑡 = 0.95) с ян­
теллеровским ионом Cu2+ даже при комнатной температуре кристаллизуется в
тетрагональной пространственной группе 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 (#140, 𝑍 = 4) [69].

RbNiF3 (𝑡 = 1.01) и CsMnF3 (𝑡 = 1.03), в соответствии со значением
толеранс-фактора, кристаллизуются в гексагональной структуре с простран­
ственной группой 𝑃63/𝑚𝑚𝑐 (#194, 𝑍 = 6) [79; 83], показанной на рисунке 3в.
Однако, магнитные свойства этих кристаллов отличаются. RbNiF3 ниже 𝑇𝐶 =

139K становится легкоплоскостным ферримагнетиком, в котором спины 𝑆 =

1 ионов Ni2+ (3𝑑8) ферромагнитно упорядочиваются в позициях Вайкоффа
2a и 4f, а между позициями — антиферромагнитно, что приводит к резуль­
тирующему магнитному моменту в базисной плоскости, перпендикулярной
гексагональной оси 𝑐 [81; 82; 174]. При этом CsMnF3 является скомпенсиро­
ванным антиферромагнетиком с температурой Нееля 𝑇𝑁 = 53.5K и спинами
𝑆 = 5

2 ионов Mn2+ (3𝑑5), упорядоченными параллельно в плоскости 𝑎𝑐 и анти­
параллельно между плоскостями [84].

На рисунках 22b и с показаны температурные зависимости низкоча­
стотной диэлектрической проницаемости ε0(𝑇 ) вдоль гексагональной оси 𝑐,
а на вставках в направлении — перпендикулярном плоскости 𝑎𝑐, в RbNiF3 и
CsMnF3 соответственно. При понижении температуры ε0(𝑇 ) уменьшается в обо­
их кристаллах вплоть до температуры магнитного упорядочения, ниже которой
наблюдается излом в результате спонтанного магнитодиэлектрического эффек­
та. В области низких температур наблюдается хорошо выраженная тенденция
к росту ε0(𝑇 ) как в RbNiF3 и CsMnF3, так и в RbCoF3 и RbFeF3 (смотри рисун­
ки 22 и 17), что возможно является указанием на смягчение низкочастотного
полярного фонона в гексагональных фтороперовскитах. Стоит также отметить,
что совершенно идентичное поведение спонтанного магнитодиэлектрического
эффекта в ферримагнетике RbNiF3 и антиферромагнетике CsMnF3 свидетель­
ствует о преобладающем вкладе схожих механизмов ангармонизма решетки и
слабом влиянии характера магнитного упорядочения на эти механизмы. Та­
ким образом, анализируя поведение ε0(𝑇 ) можно сделать вывод, что динамика
решетки фтороперовскитов чрезвычайно чувствительна к величине толеранс­
фактора 𝑡, как это предсказано при помощи расчетов из первых принципов
в работе [6].
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4.6 Эффективные ионные заряды в KCoF3 и RbCoF3

Рисунок 23 — Температурные зависимости эффективных ионных плазменных
частот Ω𝑗P для всех фононов 𝑗 = 1 − 3 для (слева) KCoF3 и (справа) RbCoF3.
Цветные кружки соответствуют экспериментальным данным. Зеленые и черные
линии показывают экстраполированные и аппроксимированные температурные
зависимости эффективных плазменных частот в предположения отсутствия и
наличия магнитного упорядочения соответственно.

Величина ионной плазменной частоты ΩP фонона связана с LO-TO рас­
щеплением и эффективными ионными зарядами с помощью выражения (24) [15;
117; 168]. Знание экспериментальных частот фононов позволило рассчитать эф­
фективные плазменные частоты в KCoF3 и RbCoF3 используя выражение (24),
которые пренебрегая термическим расширением кристаллов зависят только от
эффективных ионных зарядов. На рисунке 23 цветными кружками приведе­
ны температурные зависимости Ω𝑗P для фононов с 𝑗=1–3 и их геометрической
суммы ΩΣP =

√︁∑︀
𝑗 Ω

2
𝑗P. В KCoF3 значения при комнатной температуре ΩP
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увеличиваются с ростом частоты фонона, тогда как в RbCoF3 величина Ω2P

несколько превышает Ω3P и Ω1P. Несмотря на то, что величины ΩP при ком­
натной температуре существенно отличаются для разных фононов в KCoF3 и
RbCoF3, суммарные значения ΩΣP отличаются незначительно, как показано в
таблице 6. Температурные зависимости вкладов ангармонизма и магнитного
упорядочения в эффективные плазменные частоты, рассчитанные с исполь­
зованием параметров аппроксимации частот фононов и диэлектрических сил,
показаны на рисунке 23 черными и зелеными кривыми соответственно. Вид­
но, что магнитное упорядочение влияет на эффективную плазменную частоту
ΩP фононов, аналогично случаям для диэлектрических сил Δε фононов. Стоит
отметить, что сдвиг частоты ΩΣP ниже 𝑇𝑁 в результате магнитного упорядоче­
ния не связан с изменением объема элементарной ячейки, поскольку фазовый
переход в KCoF3 и RbCoF3 не приводит к резкому изменению параметров ре­
шетки [70].

Предполагая, что эффективные заряды ионов 𝑍 равны номинальным
значениям валентностей K1+/Rb1+, Co2+ и F1–, были рассчитаны суммарные
эффективные плазменные частоты используя выражение (24). При комнатной
температуре величины этих частот составляют ΩΣP = 632 см−1 в KCoF3 и ΩΣP =

602 см−1 в RbCoF3. Сравнивая рассчитанные величины ΩΣP с эксперименталь­
ными из таблицы 6 можно утверждать, что общая ионность обоих кристаллов
очень близка, а именно 81.5% в KCoF3 и 82.6% в RbCoF3, предполагая, что но­
минальные валентности дают 100% ионную связь. Два выражения (24) и (25)
имеют три неизвестных параметра и поэтому не позволяют однозначно опре­
делить эффективные ионные заряды. Однако, из величины общей ионности
можно сделать вывод, что эффективные заряды во фтороперовскитах KCoF3

и RbCoF3, в отличие от перовскитов оксидов [119], немного меньше значений
номинальных борновских зарядов и близки к соответствующим значениям в
других кубических фтороперовскитах [118].
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4.7 Краткие итоги

– Проведены экспериментальные исследования и анализ температурных
зависимостей низкочастотной диэлектрической проницаемости в куби­
ческих антиферромагнетиках KCoF3 и RbCoF3. Обнаружено различное
температурное поведение, а именно рост диэлектрической проницаемо­
сти при охлаждении в KCoF3 и падение в RbCoF3, сопровождаемые
изменениями при антиферромагнитном упорядочении в результате
спонтанного магнитодиэлектрического эффекта.

– Детально исследована динамика решетки в центре зоны Бриллюэна ме­
тодом инфракрасной спектроскопии отражения в широком интервале
температур. Определены температурные зависимости TO и LO частот
полярных фононов и их диэлектрических сил для обоих фтороперов­
скитов.

– Показано, что аномальный рост диэлектрической проницаемости ε0(𝑇 )
в KCoF3 при охлаждении вызван уменьшением частоты на 7 см−1 низ­
кочастотного полярного фонона ω1TO.

– Установлено, что спонтанный магнитодиэлектрический эффект являет­
ся проявлением спин-фононного взаимодействия, приводящего к сдвигу
частот только тех TO и LO фононов, которые изменяют 180∘ угол в це­
почке Co–F–Co, тем самым динамически модулируя косвенное обменное
взаимодействие.

– Выявлено, что общая ионность составляет 81.5% в KCoF3 и 82.6% в
RbCoF3, в предположении что номинальные заряды ионов дают 100%
ионность. Сделан вывод о том, что эффективные ионные заряды в
KCoF3 и RbCoF3, в отличие от оксидных перовскитов [119], несколь­
ко меньше номинальных борновских зарядов и близки к аналогичным
значениям в других кубических фтороперовскитах [118].

Представленное исследование показало, что в изоструктурных мате­
риалах, обладающих схожими структурными, магнитными и оптическими
свойствами, динамика решетки может иметь существенные отличия, выража­
ющиеся, в том числе в различном температурном поведении низкочастотной
диэлектрической проницаемости. При этом наблюдаемое при антиферромаг­
нитном упорядочении изменение диэлектрической проницаемости может быть
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объяснено спин-фононным взаимодействием в центре зоны Бриллюэна. Ре­
зультаты исследований, изложенные в данной главе, полностью содержатся в
работе [134].
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Глава 5. Внутренняя сегнетоэлектрическая неустойчивость
в кубических фтороперовскитах

5.1 Введение и мотивация

Обнаружение сильно отличающегося поведения низкочастотных поляр­
ных фононов в кубических KCoF3 (𝑡 = 0.94) и RbCoF3 (𝑡 = 1.0), обладающих
схожими магнитными, структурными и оптическими свойствами и отлича­
ющихся только значением толеранс-фактора 𝑡, совместно с результатами,
полученными в ромбическом NaMnF3 (𝑡 = 0.78), изложенные в главах 3 и 4,
послужило мотивацией для дальнейшего экспериментального исследования ди­
намики решетки в кубических фтороперовскитах, отличающихся значением
толеранс-фактора 𝑡, KZnF3 (𝑡 = 0.95), RbMnF3 (𝑡 = 0.96), KNiF3 (𝑡 = 0.96)
и KMgF3 (𝑡 = 0.97). Стоит отметить, что систематическое исследование дина­
мики решетки немагнитных кубических фтороперовскитов RbCaF3, CsCaF3 и
KZnF3 в широком диапазоне температур от 100 до 700 K методом инфракрасной
спектроскопии отражения было предпринято в работе [133]. В результате этих
исследований было выявление смягчение низкочастотного полярного фонона,
аналогично тому, что наблюдался в KCoF3 и RbCoF3, что также подчеркива­
ет нетривиальность динамики решетки кубических фтороперовскитов. Кроме
того, в работах [163; 165] были предприняты попытки экспериментального вы­
явления влияния антиферромагнитного упорядочения на динамику решетки в
KNiF3, которые существенно затруднены большой погрешностью в определе­
нии частот полярных фононов из спектров инфракрасного пропускания при
различных температурах.

В этой главе представлены результаты проведенных экспериментов взаи­
модополняющими методами диэлектрической и инфракрасной спектроскопии
отражения указанных выше кубических фтороперовскитов в интервале темпе­
ратур от 5 до 320 K, а также их анализ и обобщение, совместно с результатами
содержащимися в главах 3, 4 и литературе.
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5.2 Динамика решетки кубических фтороперовскитов

Фтороперовскиты KZnF3, RbMnF3, KNiF3 и KMgF3 обладают кубической
структурой с пространственной группой 𝑃𝑚3𝑚 и параметрами элементарной
ячейки, приведенными в таблице 1. KZnF3 и KMgF3 являются диамагнети­
ками, тогда как RbMnF3 и KNiF3 — антиферромагнетики с температурами
Нееля 𝑇𝑁 = 83.5 [36] и 244.8 K [71] соответственно. Несмотря на то, что
RbMnF3 и KNiF3 являются идеальными Гейзенберговскими антиферромагне­
тиками 𝐺-типа [71; 175] их магнитные свойства отличаются. В RbMnF3 спины
упорядочены вдоль направления типа [111] [175—177], тогда как в KNiF3 —
вдоль направления типа [100] [178]. Кроме того, важным отличием является
то, что ионы Mn2+ не имеют орбитального момента (3𝑑5, 𝑆 = 5

2), в отличие от
ионов Ni2+ (3𝑑8, 𝑆 = 1) для которых оказывается важным учет спин-орбиталь­
ного взаимодействия и величины одноосной анизотропии, которая в RbMnF3

составляет 6 · 10−6 [177], тогда как в KNiF3 — 2.4 · 10−5 [179]. Также стоит
отметить, что в RbMnF3 какого-либо понижения симметрии кристалла при ан­
тиферромагнитном упорядочении не наблюдается [180; 181], тогда как в KNiF3

экспериментально наблюдалось незначительное тетрагональное искажение при
антиферромагнитном упорядочении [182], которое, однако, опровергается в ра­
боте [179].

Измеренные спектры инфракрасного отражения при комнатной темпера­
туре показаны на рисунках 24a–d для кубических фтороперовскитов KZnF3,
RbMnF3, KNiF3 и KMgF3 соответственно. Качественно спектры схожи с при­
веденным ранее на рисунках 19a и b для изоструктурных KCoF3 и RbCoF3,
а также с приведенными в литературе для KZnF3 [156], RbMnF3 [155; 156],
KNiF3 [156; 183] и KMgF3 [156]. Наблюдаются три полосы отражения, соот­
ветствующие трем полярным фононам, в согласии с предсказаниями теории
групп (30). Аппроксимации с использованием обобщенной осцилляторной мо­
дели диэлектрической функции (10) приведены черными линиями на рисунках
24a–d. Достигается хорошее согласие между аппроксимацией и экспериментом
за исключением области максимума отражения высокочастотного фонона, как
и в случае KCoF3 и RbCoF3, предположительно в результате многофононных
процессов, описанных в работе [164].
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Рисунок 24 — Спектры инфракрасного отражения (a)–(d) при комнатной тем­
пературе и (e)–(h) температурные карты для кубических фтороперовскитов
KZnF3, RbMnF3, KNiF3 и KMgF3 соответственно. Сплошные черные линии —
результат аппроксимации с использованием обобщенной осцилляторной моде­
ли (10). Вертикальными цветными пунктирными линиями отмечены TO и LO
частоты фононов. Горизонтальными черными пунктирными линиями указаны
температуры антиферромагнитного упорядочения 𝑇𝑁 .

Полученные при аппроксимации частоты и затухания оптических по­
лярных фононов при комнатной температуре в кубических фтороперовскитах
приведены в таблице 7 и находятся в хорошем согласии с данными, приведенны­
ми в литературе [133; 155; 156; 183—185]. Кроме того, были определены значения
статической оптической и высокочастотной диэлектрических проницаемостей
εopt
0 и ε∞, а также вычислены диэлектрические силы Δε𝑗 полярных фононов при

помощи выражения (11). Стоит отметить, что в отличие от ромбических 𝑃𝑛𝑚𝑎

фтороперовскитов (смотри таблицу 5), четкой зависимости частоты ω1TO и
диэлектрической силы Δε1 низкочастотного полярного фонона 1TO от толе­
ранс-фактора 𝑡 нет. Прежде всего это связано с большим различием масс ионов
K1+ (39.102 а. е. м.) и Rb1+ (85.47 а. е. м.), а также Mg2+ (24.305 а. е. м.) относи­
тельно 3𝑑𝑛 элементов, участвующих в колебаниях 1TO фонона, как показано на
рисунке 18a. При этом в ромбических фтороперовскитах масса элементарной
ячейки изменяется незначительно.

На рисунках 24e–h представлены нормированные на максимальную ин­
тенсивность температурные карты инфракрасного отражения, измеренные в
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Таблица 7 — Параметры полярных 𝑇1𝑢 фононов в кубических
фтороперовскитах KZnF3, RbMnF3, KNiF3 и KMgF3 при комнатной
температуре: частоты ω𝑗 (см−1), затухания γ𝑗 (см−1), диэлектрические силы
Δε𝑗, и эффективные плазменные частоты Ω𝑗P (см−1).

Мода 𝑗 ω𝑗TO γ𝑗TO ω𝑗LO γ𝑗LO Δε𝑗 Ω𝑗P

KZnF3 (ε∞ = 2.17; εopt
0 = 8.6; ΩΣP = 533)

1 139.9 5.0 150.1 5.3 1.89 192
2 195.6 8.5 301.3 7.1 3.98 390
3 408.1 37.3 492.0 30.8 0.57 308

RbMnF3 (ε∞ = 2.09; εopt
0 = 7.1; ΩΣP = 465)

1 112.4 6.1 123.6 6.7 1.57 141
2 194.4 14.1 269.8 7.4 2.81 326
3 379.3 23.5 458.1 22.7 0.63 301

KNiF3 (ε∞ = 2.14; εopt
0 = 5.61; ΩΣP = 498)

1 149.6 7.6 165.3 7.5 1.27 169
2 246.0 13.1 305.7 9.5 1.58 309
3 447.5 25.6 527.7 38.0 0.62 353

KMgF3 (ε∞ = 1.85; εopt
0 = 5.39; ΩΣP = 525)

1 166.9 8.9 195.7 4.4 1.75 221
2 299.7 7.8 358.8 5.8 1.23 332
3 456.7 17.1 555.4 29.8 0.56 342

интервале от 5 до 300 K, для KZnF3, RbMnF3, KNiF3 и KMgF3 соответствен­
но. Видно, что в исследованных кубических фтороперовскитах температурные
изменения динамики решетки качественно близки. Сколько-нибудь заметные
изменения наблюдаются только для высокочастотного полярного фонона, то­
гда как остальные фононы сдвигаются незначительно. Измеренные спектры
при различных температурах были аппроксимированы с использованием обоб­
щенной осцилляторной модели диэлектрической функции (10), как уже было
описано ранее. Это позволило получить температурные зависимости частот
поперечных ω𝑗TO и продольных ω𝑗LO фононов в исследованных кубических
фтороперовскитах, приведенные на рисунке 25. Качественно температурное
поведение частот фононов в исследованных кубических фтороперовскитах сов­
падает с приведенным на рисунке 20 для изоструктурныx KCoF3 и RbCoF3.
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Рисунок 25 — Температурные зависимости частот ω𝑗 полярных фононов
𝑗=1–3 в кубических фтороперовскитах (a) KZnF3, (b) RbMnF3, (c) KNiF3 and
(d) KMgF3. Антиферромагнитная фаза показана красной заливкой. Цветными
кружками обозначены экспериментальные данные. Черные линии — экстрапо­
ляции частот фононов в предположении отсутствия магнитного упорядочения
в соответствии с выражением (16). Зеленые линии — аппроксимации сдвигов
частот в результате спин-фононного взаимодействия согласно выражению (27).
Величины коэффициентов спин-фононного взаимодействия ΔωSP приведены
для антиферромагнетиков RbMnF3 и KNiF3.

5.3 Мягкая мода в кубических фтороперовскитах

Удивительным оказывается то, что при охлаждении частота ω1TO смяг­
чается во всех исследованных кубических фтороперовскитах, как показано на
нижних панелях рисунка 25. Как было отмечено ранее в разделе 1.1, такое
температурное поведение частоты полярного фонона, но с гораздо большими от­
носительными изменениями, характерно для виртуальных сегнетоэлектриков.
Наблюдаемое отсутствие частотного сдвига фонона 1TO в результате спин­
фононного взаимодействия ниже 𝑇𝑁 в антиферромагнетиках RbMnF3 и KNiF3
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Рисунок 26 — (a) Температурная зависимость отношения квадратов частот
ω2

1TO(𝑇 )
ω2

1TO(5K)
−1 ∝ 𝑘ah(𝑇 )

𝑘0
мягкого полярного фонона в кубических фтороперовскитах

KCoF3, KZnF3, RbMnF3, KNiF3, KMgF3 и RbCoF3. (b) Зависимость отношения
квадратов частот ω2

1TO(300K)
ω2

1TO(5K)
−1 ∝ Δ𝑘ah

𝑘0
от значения толеранс-фактора 𝑡. Темпера­

турная зависимость разности квадратов частот ω2
1TO(𝑇 )−ω2

1TO(5K) ∝ 𝑘ah(𝑇 )
µ

в
группах кубических фтороперовскитов (c) KCoF3, KNiF3 и (d) RbMnF3, RbCoF3

с близкими значениями приведенной массы µ, но отличающимися толеранс-фак­
торами 𝑡.
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также согласуется с результатами расчетов из первых принципов, выполнен­
ных для магнитных оксидов со структурой перовскита [186]. Схожее смягчение
ω1TO(𝑇 ) наблюдалось в KCoF3 и RbCoF3 (смотри рисунок 20a и b).

Для удобства дальнейших рассуждений перейдем к обобщенной силовой

постоянной 𝑘 мягкой моды, которая связана с ее частотой, как ω =

√︃
𝑘

µ
,

где µ — приведенная масса элементарной ячейки кристалла. Согласно общих
принципов теории динамики решетки [187] 𝑘 можно представить в виде суммы
гармонической 𝑘0, не зависящей от температуры, и зависящих от температуры
квазигармонической 𝑘qh(𝑇 ) и ангармонической 𝑘ah(𝑇 ) силовых постоянных как
𝑘(𝑇 ) = 𝑘0+ 𝑘qh(𝑇 )+ 𝑘ah(𝑇 ). Гармоническая обобщенная силовая постоянная 𝑘0

определяется взаимной компенсацией дальнодействующего кулоновского взаи­
модействия короткодейтвующими силами отталкивания между ионами [188].
Ангармоническая обобщенная силовая постоянная 𝑘ah обусловлена взаимодей­
ствием мягкой моды со всеми остальными ветвями фононного спектра [26].
Квазигармонический вклад 𝑘qh, которым в случае кубических фтороперовски­
тов можно пренебречь [189], в свою очередь, связан с изменением расстояний
между ионами в результате термического расширения кристалла.

На рисунке 26a показана температурная зависимость отношения квад­

ратов частот
ω2

1TO(𝑇 )

ω2
1TO(5K)

− 1 ∝
𝑘ah(𝑇 )

𝑘0
мягкого полярного фонона для всех

исследованных кубических фтороперовскитов. Отношение
𝑘ah(𝑇 )

𝑘0
для смягча­

ющегося фонона 1TO явно зависит от значения толеранс-фактора 𝑡 таким

образом, что чем меньше 𝑡, тем больше величина
Δ𝑘ah

𝑘0
∝
ω2

1TO(300K)

ω2
1TO(5K)

− 1,

как показано на рисунке 26b. Тем не менее, согласованное поведение
𝑘ah(𝑇 )

𝑘0
при изменении толеранс-фактора 𝑡 ничего не говорит об индивидуальных из­
менениях параметров 𝑘0 и 𝑘ah(𝑇 ).

Для того, чтобы отдельно выявить зависимости гармонической 𝑘0 и ан­
гармонической 𝑘𝑎ℎ(𝑇 ) обобщенных силовых постоянных от толеранс-фактора
𝑡 были проанализированы температурные зависимости разности квадратов
частот ω2

1TO(𝑇 ) − ω2
1TO(5K) в двух группах кубических фтороперовскитов

KCoF3, KNiF3 и RbMnF3, RbCoF3. Представление о зависимости гармонической
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Таблица 8 — Частота ω1TO мягкого полярного фонона в двух группах
кубических 𝑃𝑚3𝑚 фтороперовскитов с близкими массами элементарной
ячейки, но отличающимися значениями толеранс-фактора 𝑡.

Кубический
фтороперовскит 𝑡 [58] ω1TO(5K),

см−1

KMnF3 0.91 115𝑎

KCoF3 0.94 130
KNiF3 0.96 147

RbMnF3 0.96 110
RbFeF3 0.99 125𝑏

RbCoF3 1.0 128

𝑎 – В кубической фазе при
комнатной температуре [155; 156].
𝑏 – В кубической фазе при комнат­
ной температуре [161].

обобщенной силовой постоянной 𝑘0 от 𝑡 можно получить сравнивая квадраты ча­
стоты ω2

1TO(5K) при низкой температуре, когда влияние ангармонизма можно
не учитывать, в группах кристаллов с крайне близкими обобщенными массами
µ элементарной ячейки. В таблице 8 представлены частоты мягкого полярного
фонона, полученные экспериментально при 𝑇 = 5K, в двух группах кубических
фтороперовскитов KCoF3, KNiF3 и RbMnF3, RbCoF3, совместно с данными для
KMnF3 [155; 156; 190] и RbFeF3 [161] при комнатной температуре. Так, согласно
таблице 8 при понижении значения толеранс-фактора 𝑡 уменьшается частота
ω1TO в каждой из двух групп. Указанное наблюдение позволяет сделать вывод
о том, что в кубических фтороперовскитах обобщенная гармоническая посто­
янная 𝑘0 уменьшается при понижении толеранс-фактора 𝑡. Кроме того, эти
изменения, по-видимому, связаны с зависимостью от 𝑡 межатомной силовой
постоянной (interatomic force constant, IFC) иона A, наиболее сильно влияю­
щей на обобщенную гармоническую силовую постоянную 𝑘0 низкочастотного
полярного 𝑇1𝑢 фонона [191]. Также стоит отметить, что аналогичные изменения
𝑘0(𝑡) экспериментально наблюдается и в ромбических 𝑃𝑛𝑚𝑎 фтороперовскитах
NaMnF3, NaCoF3 и NaNiF3 через зависимость частоты мягкого фонона ω1TO от
𝑡, как показано в таблице 5.
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При повышении температуры наблюдается рост разности частот
ω2

1TO(𝑇 ) − ω2
1TO(5K) мягкого полярного фонона, отражающий изменения

𝑘ah(𝑇 ), в указанных группах материалов, как показано на рисунках 26b и с.
При этом в кубических фтороперовскитах KCoF3 (𝑡 = 0.94) и RbMnF3 (𝑡 = 0.96)
наблюдаемый рост 𝑘ah(𝑇 ) при нагреве больше, чем в KNiF3 (𝑡 = 0.96) и RbCoF3

(𝑡 = 1.0), что свидетельствует о возрастании величины ангармонизма в кубиче­
ских фтороперовскитах при уменьшении значения толеранс-фактора 𝑡.

Таким образом, можно сделать обобщающий вывод, что с понижением то­
леранс-фактора 𝑡 в кубических фтороперовскитах AMF3 уменьшается величина
обобщенной гармонической 𝑘0 силовой постоянной и увеличивается смягчение
ангармонической 𝑘ah(𝑇 ) силовой постоянной при охлаждении как следует из
результатов проведенных экспериментов. Такие согласованные изменения явно
указывают на существование внутренней сегнетоэлектрической неустойчивости
кубических фтороперовскитов, зависящей от толеранс-фактора 𝑡, наиболее яр­
ко проявившуюся в ромбическом NaMnF3 с наименьшим значением 𝑡 = 0.78.
Кроме того, в обзоре [40] было замечено, что при переходе от нормальных ди­
электриков к виртуальным и реальным сегнетоэлектрикам помимо смягчения
частоты ωTO меняется еще и ее температурный коэффициент, что, по-видимо­
му, не случайно, однако не имеет объяснения в рамках феноменологической
теории решеточного ангармонизма [26; 192]

Стоит также отметить, что внутренняя структурная неустойчивость
кубических фтороперовскитов обсуждалась в литературе и ранее. Так, в
работах [189; 193; 194] экспериментально показано, что в кубических фторо­
перовскитах RbCaF3 (𝑡 = 0.88), KMnF3 (𝑡 = 0.91), CsCaF3 (𝑡 = 0.94) и
KZnF3 (𝑡 = 0.95) частота акустического фонона смягчается в 𝑅 точке зоны
Бриллюэна при охлаждении. В RbCaF3 и KMnF3, с небольшими значениями то­
леранс-фактора 𝑡, конденсация этой моды приводит к структурному переходу
из кубической 𝑃𝑚3𝑚 в тетрагональную 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 фазу в результате поворота
октаэдров MF6 при 𝑇𝑐1 = 186 и 196K соответственно [193; 194]. Кроме того,
аналогичные структурные переходы реализуются в виртуальных сегнетоэлек­
триках SrTiO3 при 105 K [195] и EuTiO3 при 250K [196]. Таким образом, можно
сделать вывод, что тенденция к структурной неустойчивости как в центре, так
и на границе зоны Бриллюэна, наиболее сильно проявляющаяся при умень­
шении значения толеранс-фактора 𝑡, является общим свойством кубических
фтороперовскитов.
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5.4 Спонтанный магнитодиэлектрический эффект и
спин-фононное взаимодействие в кубических фтороперовскитах

В антиферромагнетиках RbMnF3 и KNiF3 ниже 𝑇𝑁 = 83.5 и 245K частоты
полярных фононов ω1LO, ω2TO, ω2LO и ω3TO испытывают сдвиг в результате
спин-фононного взаимодействия, как показано на рисунках 25b и c. Этот сдвиг в
целом аналогичен тому, что наблюдался в KCoF3 и RbCoF3 (смотри рисунок 20)
и обусловлен динамической модуляцией фононами 180∘ угла косвенного обмен­
ного взаимодействия, как подробно описано в разделе 4.4. При этом в RbMnF3

и KNiF3 спин-фононное взаимодействие наблюдается только для поперечного
фонона с частотойω3TO, тогда как в KCoF3 и RbCoF3 чувствительным к магнит­
ному упорядочению оказывался продольный фонон с частотой ω3LO. Причиной
такого различия может служить влияние сильно анизотропного иона Co2+, об­
ладающего максимальным орбитальным моментом среди 3𝑑𝑛 элементов, что
приводит к понижению симметрии в результате магнитоструктурного перехода
в KCoF3 и RbCoF3, обусловленного спин-орбитальным взаимодействием [70].

Для определения величин констант спин-фононного взаимодействия
ΔωSP температурные зависимости частот ω𝑗(𝑇 ) полярных фононов были экс­
траполированы при 𝑇 < 𝑇𝑁 с помощью модели Балканского (16) дополненной
функцией Бриллюэна (21), как подробно описано в разделе 4.4. Наблюдается
хорошее согласие между аппроксимацией, показанной зелеными линиями, и
экспериментальными данными, приведенными цветными кружками на рисун­
ках 25. Полученные постоянные спин-фононного взаимодействия ΔωSP для
всех полярных фононов в RbMnF3 и KNiF3 приведены на рисунке 25.

Проведенный анализ позволил выявить, что величины констант спин­
фононного взаимодействия ΔωSP для фононов 1LO, 2TO и 2LO в KNiF3

существенно больше, чем в RbMnF3, что можно связать с разницей в величинах
обменных интегралов в RbMnF3 𝐽 = 4.7 см−1 [197] и в KNiF3 𝐽 = 71 см−1 [198],
что проявляется в существенном отличии 𝑇𝑁 . В свою очередь из литературы
известно, что величина ΔωSP пропорциональна производной от обменного ин­
теграла 𝐽 по вектору смещений ионов для данного фонона [127]. Кроме того,
масса иона Rb1+ (85.5) существенно превышает массу K1+ (39.1), что также
приводит к тому, что величина ΔωSP в KNiF3 больше, чем в RbMnF3 [166].
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Рисунок 27 — Температурные зависимости (нижние панели) диэлектрических
сил Δε𝑗 для полярных фононов 𝑗=1–3, (средние панели) оптической статиче­
ской диэлектрической проницаемости εopt

0 и (верхние панели) низкочастотной
диэлектрической проницаемости ε0 в кубических фтороперовскитах (a) KZnF3,
(b) RbMnF3, (c) KNiF3 и (d) KMgF3. Антиферромагнитная фаза показана
красной заливкой. Цветными кружками приведены данные, рассчитанные из
эксперимента. Черные соответствуют экстраполяциям в предположении отсут­
ствия магнитного упорядочения. Зеленые линии — результаты аппроксимации
изменений в результате спонтанного магнитодиэлектрического эффекта ΔεMD.

Для высокочастотного фонона 3TO константы ΔωSP имеют большую величи­
ну, но отличаются незначительно в RbMnF3 и KNiF3, что, по-видимому, связано
с сильной ангармоничностью этого фонона, приводящей к большим изменени­
ям частот при охлаждении, наблюдающимся во всех исследованных кубических
фтороперовскитах, как показано на рисунках 20 и 25).

На нижних панелях рисунка 27 представлены температурные зависимости
диэлектрических сил Δε𝑗 полярных фононов 𝑗=1–3 в изученных фторо­
перовскитах, полученные при помощи выражения (11). Цветные кружки
соответствуют экспериментальным данным, тогда как черные линии — экс­
траполяции в предположении отсутствия магнитного упорядочения, а зеленые
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линии — аппроксимации, учитывающей спин-фононное взаимодействие, как бы­
ло подробно описано в разделе 4.5. Качественно представленные зависимости
совпадают с приведенными на рисунке 21a и b для изоструктурных KCoF3

и RbCoF3. Во всех исследованных кубических фтороперовскитах диэлектри­
ческая сила Δε1 низкочастотного полярного фонона растет при охлаждении,
тогда как Δε2,3 — уменьшаются, как показано на нижних панелях рисунка 27.

В антиферромагнетиках RbMnF3 и KNiF3 спин-фононное взаимодействие
приводит к наблюдаемому спонтанному магнитодиэлектрическому эффекту
ΔεMD ниже 𝑇𝑁 , имеющему разные знаки для Δε1 и Δε2,3, как указано на
нижних панелях на рисунках 27b и c. Стоит отметить, что абсолютные значе­
ния ΔεMD

1,2 в RbMnF3 больше, чем в KNiF3, несмотря на то, что спин-фононное
взаимодействие проявляется сильнее для указанных фононов в KNiF3, чем в
RbMnF3. Причиной этого служит то, что величина и знак ΔεMD полярного
фонона, согласно выражению (11), определяется относительным изменением от­

ношения квадратов частот
ω2

LO

ω2
TO

в результате спин-фононного взаимодействия

ΔωSP как указанного фонона, так и остальных.
Температурные зависимости оптической статической диэлектрической

проницаемости εopt
0 (𝑇 ), рассчитанные с помощью выражения (12) для иссле­

дованных кубических фтороперовскитов, представлены на средних панелях
рисунка 27. Зелеными кружками приведены значения, полученные из экспери­
ментальных данных, черные и зеленые линии — экстраполяции и аппроксима­
ции с учетом и без учета антиферромагнитного упорядочения соответственно.
Для сравнения на верхних панелях рисунка 27 приведены зависимости низ­
кочастотной диэлектрической проницаемости ε0(𝑇 ), измеренные на частоте
100 кГц для изученных кубических фтороперовскитов. Наблюдается хорошее
качественное согласие между зависимостями ε0(𝑇 ) и εopt

0 (𝑇 ) для всех изучен­
ных кристаллов. В KZnF3 во всем интервале исследованных температур и в
парамагнитной фазе RbMnF3 при охлаждении наблюдается рост ε0 в результа­
те увеличения Δε1 вызванного смягчением ω1TO, как показано на рисунках 27a
и b. При этом в KNiF3 и KMgF3 наблюдается сложная зависимость ε0(𝑇 ), при ко­
торой с охлаждением диэлектрическая проницаемость сначала падает в области
высоких температур, а затем растет. Такое сложное поведение ε0(𝑇 ) возникает
за счет взаимной компенсации диэлектрических сил Δε1(𝑇 ) и Δε2,3(𝑇 ) имею­
щих разный температурный ход, как видно на рисунках 27c и d. В области
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Рисунок 28 — Температурные зависимости (нижние панели) эффективных
ионных плазменных частот Ω𝑗P для полярных фононов 𝑗=1–3 и (верхние па­
нели) суммарной плазменной частоты ΩΣP в кубических фтороперовскитах
(a) KZnF3, (b) RbMnF3, (c) KNiF3 и (d) KMgF3. Антиферромагнитная фаза
показана красной заливкой. Цветными кружками приведены данные, рассчи­
танные из эксперимента. Черные и зеленые линии — экстраполированные и
аппроксимированные зависимости плазменных частот в предположении отсут­
ствия и наличия антиферромагнитного упорядочения соответственно.

высоких температур поведение Δε2,3(𝑇 ) преобладает над Δε1(𝑇 ), тогда как в
области низких температур ситуация обратная. Аналогичное поведение ε0(𝑇 )
наблюдалась ранее в ромбическом фтороперовските NaCoF3 вдоль оси 𝑏, как
показано на рисунке 15b. Кроме того, стоит отметить, что относительные изме­
нения ε0(𝑇 ) в KNiF3, RbMnF3, KMgF3, а также в NaMnF3 существенно меньше,
чем в KCoF3 и KZnF3. Таким образом следует подчеркнуть, что динамика
решетки в кубических фтороперовскитах является крайне чувствительной к
значению толеранс-фактора 𝑡.

5.5 Эффективные ионные заряды в кубических фтороперовскитах

В таблице 7 приведены значения эффективных плазменных частот Ω𝑗P и
ΩΣP =

√︁∑︀
𝑗 Ω

2
𝑗P, рассчитанные с помощью выражения (24) с использованием
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TO и LO частот полярных фононов, измеренных при комнатной температуре.
Рассчитанные в предположении номинальных значений эффективных зарядов
ионов A1+M2+F 1–

3 эффективные частоты составляют ΩΣP = 625 см−1 в KZnF3,
571 см−1 в RbMnF3, 639 см−1 в KNiF3 и 701 см−1 в KMgF3. Отношение экспе­
риментальных и рассчитанных эффективных плазменных частот позволяют
оценить общую ионность кристаллов, которая составляет 85% в KZnF3, 81%
в RbMnF3, 78% в KNiF3 и 75% в KMgF3, что очень близко к значениям, полу­
ченным для KCoF3 и RbCoF3.

Как уже было отмечено в разделе 3.2, экспериментальные эффективные
плазменные частоты ΩΣP совместно с условием электронейтральности элемен­
тарной ячейки (25) не позволяют однозначно определить эффективные заряды
ионов во фтороперовските. Однако, низкочастотную моду во фтороперовскитах
AMF3 можно рассматривать как внешнее (external mode) колебание жесткого
комплекса MF3 относительно A катионов, и тем самым считать систему бинар­
ной [199]. При этом уравнения (24) и (25) принимают вид

ω2
𝑗LO −ω2

𝑗TO =
ε∞

π𝑉 εvac

[︂
(𝑍*

A𝑒)
2

𝑚A
+

(𝑍*
MF3

𝑒)2

𝑚MF3

]︂
, (31)

𝑍*
A + 𝑍*

MF3
= 0, (32)

из которого можно определить 𝑍*
A и 𝑍*

MF3
. Затем подставляя 𝑍*

A в уравне­
ния (24) и (25) можно найти значения 𝑍*

M и 𝑍*
F. Однако, полученные таким

образом эффективные ионные заряды сильно отличаются от значений, приве­
денных в литературе [6; 118], что, по-видимому, связано с существенной ролью
ангармонизма во фтороперовскитах, проявляющегося во взаимодействии меж­
ду модами.

Согласно правилу сумм эффективная суммарная плазменная частота ΩΣP

не зависит от температуры с точностью до изменения объема элементарной
ячейки [200]. Кроме того, в случае отсутствия взаимодействия между модами
плазменные частоты Ω𝑗P фононов 𝑗=1–3 также не зависят от температуры [200].
На верхних панелях рисунка 28 показано, что во всех исследованных кубиче­
ских фтороперовскитах ΩΣP изменяется незначительно. При этом эффективные
плазменные частоты Ω𝑗P всех полярных фононов 𝑗=1–3 в KZnF3, RbMnF3 и
RbCoF3, а также 𝑗=1, 2 в KCoF3, KNiF3 и KMgF3 существенно зависят от тем­
пературы, как показано на нижней панели рисунков 28 и 23. Это указывает на
связь мягкой моды с другими высокочастотными фононами, преимущественно
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с 𝑗 = 2, в результате чего часть диэлектрической силы Δε1 перекачивается из
Δε2 аналогично случаю, ранее наблюдавшемуся в EuTiO3 [200; 201].

5.6 Краткие итоги

– Проведено детальное исследование динамики решетки в центре зо­
ны Бриллюэна в кубических фтороперовскитах KZnF3 (𝑡 = 0.95),
RbMnF3 (𝑡 = 0.96), KNiF3 (𝑡 = 0.96) и KMgF3 (𝑡 = 0.97) в широ­
ком интервале температур методами низкочастотной диэлектрической
и инфракрасной спектроскопии отражения. Определены температур­
ные зависимости TO и LO частот ω(𝑇 ) и диэлектрических сил Δε(𝑇 )

полярных фононов и диэлектрической проницаемости ε0(𝑇 ).
– Экспериментально выявлено, что в исследованных кубических фто­

роперовскитах при понижении толеранс-фактора 𝑡 наблюдаются
согласованные изменения обобщенных гармонической 𝑘0 и ангармо­
нической 𝑘ah(𝑇 ) силовых постоянных мягкой полярной моды, а также

их отношения
𝑘ah(𝑇 )

𝑘0
. Эти изменения приводят к тому, что частота

ω1TO(𝑇 ) смягчается при охлаждении во всех исследованных кубиче­
ских фтороперовскитах, причем тем больше, чем меньше величина
толеранс-фактора 𝑡.

– Установлено, что параметры спин-фононного взаимодействия ΔωSP в
KNiF3 существенно больше, чем в RbMnF3, что, по-видимому, связано с
большей величиной антиферромагнитного обменного интеграла 𝐽 . При
этом величины спонтанного магнитодиэлектрического эффекта ΔεMD

определяются относительными изменениями отношения квадратов ча­

стот
ω2

LO

ω2
TO

в результате спин-фононного взаимодействия, на которое

ΔωSP
TO и ΔωSP

LO влияют по-разному.
Многочисленные экспериментальные работы [189; 193; 194] указывают на

то, что кубические фтороперовскиты имеют тенденцию к структурной неустой­
чивости, зависящей от толеранс-фактора 𝑡, и проявляющейся в уменьшении
частоты акустического фонона в 𝑅 точке зоны Бриллюэна при охлаждении.
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Во фтороперовскитах с небольшими значениями толеранс-фактора RbCaF3

(𝑡 = 0.88) и KMnF3 (𝑡 = 0.91) описанная неустойчивость реализуется в
структурном переходе из кубической 𝑃𝑚3𝑚 в тетрагональную 𝐼4/𝑚𝑐𝑚 фазу,
который наблюдается также в виртуальных сегнетоэлектриках SrTiO3 [195] и
EuTiO3 [196]. Полученные в данной главе экспериментальные результаты явно
указывают на то, что в кубических фтороперовскитах также существует тенден­
ция к сегнетоэлектрической неустойчивости, проявляющейся в смягченииω1TO

при охлаждении, через соответствующие согласованные изменения обобщен­
ных гармонической 𝑘0 и ангармонической 𝑘ah(𝑇 ) силовых постоянных мягкой
моды, величина которых коррелирует со значением толеранс-фактора 𝑡. При
этом в кубических фтороперовскитах AMF3 внутренняя сегнетоэлектрическая
неустойчивость имеет геометрическую природу [6], в отличии от перовскитов
оксидов SrTiO3 и EuTiO3.
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Заключение

Основные результаты работы заключаются в следующем.
1. Проведено систематическое детальное исследование динамики решет­

ки и диэлектрических свойств обширной группы монокристаллов
фтороперовскитов AMF3, обладающих различными кристаллически­
ми и магнитными структурами, с использованием взаимодополняющих
спектроскопических методов в широком интервале температур, вклю­
чающем температуры магнитного упорядочения.

2. Впервые экспериментально обнаружено, что в ромбическом 𝑃𝑛𝑚𝑎 фто­
роперовските NaMnF3, характеризующимся минимальным значением
толеранс-фактора 𝑡 = 0.78, низкочастотный оптический полярный 𝐵2𝑢

фонон аномально смягчается на ≈ 20 см−1 при охлаждении от 293 до
5 K, что приводит к существенному росту диэлектрической проницае­
мости ε0 вдоль оси 𝑏 на ≈ 130%.

3. Установлено, что обнаруженная мягкая полярная мода в NaMnF3 де­
монстрирует сильную связь с магнитной подсистемой, которая проявля­
ется в экспериментально наблюдаемых спин-фононном взаимодействии
и спонтанном магнитодиэлектрическом эффекте ниже 𝑇𝑁 = 66K.
Эти наблюдения позволяют назвать фтороперовскит NaMnF3 зарож­
дающимся (incipient) мультиферроиком, в котором мягкая полярная
мода сосуществует и взаимодействует с магнитным порядком. Мик­
роскопическим механизмом такого взаимодействия преимущественно
является динамическая модуляция мягким 𝐵2𝑢 фононом угла, а также
относительного расстояния в цепочке Mn–F–Mn косвенного обменного
взаимодействия 𝐽𝑎𝑐.

4. Показано, что мягкая полярная мода также проявляется в небольшом
росте диэлектрической проницаемости ε0(𝑇 ) при охлаждении в ромби­
ческом NaCoF3 (𝑡 = 0.81), тогда как в изоструктурном NaNiF3 (𝑡 =

0.83) ее влияние на динамику решетки становится незначительным.
При этом в обоих кристаллах наблюдался спонтанный магнитодиэлек­
трический эффект при антиферромагнитном упорядочении.
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5. Выявлено, что рост диэлектрической проницаемости ε0(𝑇 ) при охла­
ждении в кубическом фтороперовските KCoF3 вызван смягчением на
Δω ≈ 7 см−1 низкочастотного полярного фонона 𝑇1𝑢.

6. Впервые показано, что спонтанный магнитодиэлектрический эффект,
экспериментально обнаруженный в KCoF3 и RbCoF3, является прояв­
лением спин-фононного взаимодействия, приводящего к сдвигу частот
только тех оптических полярных TO и LO фононов, которые изменяют
180∘ угол связи в цепочке Co–F–Co, тем самым динамически модулируя
косвенное обменное взаимодействие.

7. Установлено, что в кубических фтороперовскитах KCoF3, KZnF3,
RbMnF3, KNiF3, KMgF3 и RbCoF3 низкочастотный оптический по­
лярный 𝑇1𝑢 фонон смягчается при охлаждении, что, в свою очередь,
проявляется в росте низкочастотной диэлектрической проницаемости.
При этом относительные величины уменьшения частоты фонона ω1TO,
а также роста низкочастотной диэлектрической проницаемости ε0, кор­
релируют со значением толеранс-фактора 𝑡 фтороперовскитов.

8. Эти наблюдения, совместно с данными для ромбических NaMnF3,
NaCoF3 и NaNiF3, служат прямым подтверждением существования
теоретически предсказанной геометрической сегнетоэлектрической
неустойчивости в кубических фтороперовскитах, величина которой
зависит от значения толеранс-фактора 𝑡. Во фтороперовскитах с ма­
лыми значениям 0.78 < 𝑡 < 0.88, кристаллизующимися в ромбической
𝑃𝑛𝑚𝑎 структуре, сегнетоэлектрическая неустойчивость подавлена и
проявляется только в виде существенного смягчения низкочастотного
полярного 𝐵2𝑢 фонона. При значениях толеранс-фактора в пределах
0.88 < 𝑡 < 1.0 фтороперовскиты обладают кубической структурой, и
внутренняя сегнетоэлектрическая неустойчивость проявляется в виде
смягчения низкочастотного 𝑇1𝑢 фонона при охлаждении.
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