
ФИЗИКА МЕТАЛЛОВ И МЕТАЛЛОВЕДЕНИЕ, 2019, том 120, № 7, с. 702–709

702

МАГНИТНАЯ СТРУКТУРА И СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСТВО
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ВВЕДЕНИЕ
Купраты LiCu2O2 и NaCu2O2 являются фруст-

рированными квазидвумерными магнетиками, в
которых имеет место конкуренция ферро- (ФМ)
и антиферромагнитных (АФ) обменных взаимо-
действий между, соответственно, ближайшими и
следующими за ближайшими спинами в цепочке
CuO2. Ниже критической температуры TN = 23 К
(LiCu2O2), TN = 12 К (NaCu2O2) в данных соедине-
ниях наблюдается переход в магнитоупорядочен-
ное состояние с несоизмеримой геликоидальной
магнитной структурой [1–3]. Однако простран-
ственная ориентация спиновых спиралей и на-
правление их закручивания в магнитно-неэкви-
валентных спиновых цепочках элементарной
ячейки LiCu2O2/NaCu2O2 до сих пор вызывают
споры [4–12]. В LiCu2O2 вышеописанный пере-
ход сопровождается возникновением спонтан-
ной макроскопической электрической поляриза-
ции P, при этом величина и направление вектора P
зависят от внешнего магнитного поля [13]. Низко-
размерный магнетик NaCu2O2 является соедине-
нием, изоструктурным мультиферроику LiCu2O2,
но в отличие от него не становится сегнетоэлек-
триком ниже TN. Причина этого до сих пор неиз-
вестна. На сегодняшний день имеется несколько
микроскопических теорий, объясняющих воз-
никновение (или отсутствие) сегнетомагнетизма
в соединениях со спиральной магнитной структу-

рой [14–17]. Они дают различные предсказания
относительно взаимосвязи между пространствен-
ной ориентацией спиновой спирали, наличием
или отсутствием дефектов замещения в системе и
направлением электрической поляризации. Для
экспериментальной проверки имеющихся теоре-
тических моделей сегнетомагнетизма крайне
важно знать реальную пространственную ориен-
тацию спиновых спиралей в кристалле и ее эво-
люцию в зависимости от величины и направле-
ния внешнего магнитного поля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Кристаллическая структура изоструктурных

соединений LiCu2O2 и NaCu2O2 подробно описа-
на в работах [18–21]. Исследования были выпол-
нены на монокристаллических образцах LiCu2O2,
NaCu2O2 [8–12]. Все образцы, кроме использо-
ванного в [8], были монодоменными. Синтез и
аттестация образцов, а также используемое для
ЯМР/ЯКР измерений оборудование описаны в
[8–12].

В магнитоупорядоченном состоянии ЯМР-
спектры 63, 65Cu, 7Li, 23Na были записаны в поле
H0 = 94 кЭ при Т = 10 К (LiCu2O2) и H0 = 92.8 кЭ
при Т = 7 К (NaCu2O2). Кроме того, были получе-
ны ЯМР спектры 63, 65Cu в отсутствие внешнего
магнитного поля. Охлаждение образцов произво-
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дили при включенном внешнем поле. По сравне-
нию со спектрами в парамагнитном состоянии
спектры, полученные ниже TN, имеют более
сложный вид и значительно уширены. В резуль-
тате анализа спектров 63, 65Cu было выяснено, что
они могут быть удовлетворительно описаны в
предположении преобразования каждой из уз-
ких линий, наблюдаемых в парамагнитной фазе,
в характерную двугорбую спектральную линию
(рис. 1). При этом центр симметрии получивше-
гося дублета соответствует резонансной частоте
нерасщепленной линии. Аналогичное поведение
мы наблюдали и для мультиферроика CuCrO2
[22]. Такое расщепление спектров при переходе в
магнитоупорядоченное состояние может являться
признаком того, что локальное поле hloc(R) в месте
расположения ионов Cu+ индуцируется магнит-
ной структурой с волновым вектором, несоизме-
римым с параметрами решетки [23].

Спектры 7Li и 23Na, как и спектры меди при
H0 = 0, ниже TN тоже приобретают вид, характер-
ный для несоизмеримых с решеткой магнитных
структур. При направлении магнитного поля
вдоль кристаллографических осей b и c спектры
ЯМР 7Li представляют собой четырехгорбые
уширенные линии, а вдоль оси a резонансная ли-
ния лития имеет только два максимума (рис. 2).

Резонансные пики 23Na (см. рис. 4 в [10]) расщеп-
ляются лишь в двугорбые линии ЯМР во всех
ориентациях поля H0 || a, b, c. Явные различия в
спектрах 7Li и 23Na непосредственно свидетель-
ствуют о не идентичности магнитных структур
исследуемых купратов.

Все спектры в магнитоупорядоченном состоя-
нии были промоделированы самосогласованно в
модели планарной спиральной структуры. В дан-
ной модели поворот магнитных моментов отно-
сительно друг друга при переходе с одного маг-
нитного иона на другой, расположенный в том же
слое m (m = I, II, III, IV) или в эквивалентном ему,
происходит в одной плоскости – плоскости поля-
ризации, или плоскости геликса. В такой модели
пространственная ориентация магнитного момен-
та иона меди Cu2+  =  на позиции с ра-
диус-вектором  определяется единичным

вектором em,i,j,k = . На рис. 1, 2, и
в табл. 1 представлен результат моделирования
спектров ЯМР для LiCu2O2, полученный таким
же образом, как и в [9], но c учетом дипольных
полей на ядрах меди и использованием выраже-
ний для em,i,j,k, аналогичных применяемым для
NaCu2O2 в работе [10]. В табл. 1 параметры модели-
рования спектров LiCu2O2 представлены совместно

, , ,m i j kμ μ , , ,m i j ke

, , ,m i j kr

, , , , , , , , ,( , , )a b c
m i j k m i j k m i j ke e e

Рис. 1. ЯМР-спектры 63, 65Cu в магнитоупорядочен-
ной фазе монокристалла LiCu2O2 при температуре
Т = 10 К и ориентации внешнего магнитного поля
H0 || a, b, c (d). Узкие спектральные пики на рисунке
соответствуют ЯМР спектрам 63, 65Cu при комнатной
температуре. Сплошные линии представляют собой
результат компьютерного моделирования спектров в
модели планарной спиновой спирали в Cu2+–O це-
почках.
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Рис. 2. Спектры ЯМР 7Li в магнитоупорядоченной фазе
монокристалла LiCu2O2 при температуре Т = 10 К и
ориентации внешнего магнитного поля H0 || a, b, c
(сплошные линии). Узкие спектральные пики на ри-
сунке соответствуют ЯМР-спектрам 7Li при комнат-
ной температуре. Штриховые линии представляют
собой результат компьютерного моделирования
спектров в модели планарной спиновой спирали.
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с данными NaCu2O2 из [10] для удобства сравнения.
Здесь, θm (m = I, II, III, IV) – угол между осью кри-
сталла c и нормалью nm =  к плоско-
сти геликса; ψm – угол между проекцией nm на

×, ,1, , ,2,[ ]m i k m i kμ μ

плоскость ab и осью a, ϕm,i,j,k – угол между направ-
лением магнитного момента в спиновой спирали
и линией пересечения плоскости геликса с плос-
костью ab (угол свободного вращения) (рис. 3).
Углы ϕm,i,j,k для четырех плоскостей I–IV выража-
ются через волновой вектор магнитной структу-
ры q как ϕm,i,j,k = q · (ia, jb, kc) + φm. |hloc, 1| – ампли-
туда локального сверхтонкого поля (для спектров
63, 65Cu), наводимого на позициях Cu+ одним со-
седним магнитным моментом иона Cu2+, μ – ве-
личина магнитного момента на ионе Cu2+ в маг-
нитоупорядоченной фазе (для спектров 23Na, 7Li)
Δφ21 = φII – φI, Δφ32 = φIII – φII и Δφ43 = φIV – φIII –
разности начальных фаз магнитных моментов в
плоскостях m = I, II, III, IV.

В соответствии с данными, приведенными в
табл. 1, картина магнитной структуры в NaCu2O2
и LiCu2O2 и ее эволюция во внешнем магнитном
поле представляются следующими. В нулевом
магнитном поле спиновые спирали во всех слоях
m имеют один и тот же угол ψm = –45°.

Таблица 1. Значения параметров моделирования спектров ЯМР LiCu2O2 и NaCu2O2 в магнитоупорядоченной
фазе

Параметры m
LiCu2O2 NaCu2O2

θm, град ψm, град Δφ32, град θm, град ψm, град Δφ32, град

H0 = 0

1 –32(3)

–45(3) –

150(3)

–45(3) –
2 –32(3) –150(3)

3 –32(3) 30(3)

4 –32(3) –30(3)

H0 || c

1 –29(3)

–45(3) –33(5)

145(3)

–45(3) 52(5)
2 –29(3) –145(3)

3 –29(3) 35(3)

4 –29(3) –35(3)

H0 || a

1 –20(3)

0(3) 45(5)

102(3)

180(3) –30(5)
2 20(3) –102(3)

3 20(3) 78(3)

4 –20(3) –78(3)

H0 || b

1 –60(3) 80(3)

145(5)

128(3)

–90(3) –112(5)
2 –60(3) –80(3) –128(3)

3 –60(3) –80(3) 52(3)

4 –60(3) 80(3) –52(3)

|hloc,1|, кЭ 5.3(5) 5.3(3)

μ, μB 1.1(3) 0.59(6)

Δφ21, град 90(3) –90(3)

Δφ43, град 90(3) –90(3)

Рис. 3. Углы θ, ψ, ϕ, используемые для задания ориен-
тации магнитного момента меди Cu2+.
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В случае NaCu2O2 в слоях I и IV плоскости спи-
новых геликсов параллельны так же, как и в бис-
лое II, III. Нормаль n к плоскости геликса в слое I
отклонена от оси c на угол θI = 150°, в слое IV на угол
θIV = –30°, в слоях II, III на θII = –150° и θIII = 30° со-
ответственно. Таким образом, мы получили, что
спиновые спирали внутри бислоя (II–III) лежат в
одной плоскости, но имеют противоположные
направления закручивания магнитных моментов,
то же самое имеет место и в бислое (I–IV). Выше-
описанная магнитная структура изображена на

рис. 4.1а. Отметим, что такая же последователь-
ность направлений закручивания спиновых спи-
ралей в слоях m = I, II, III, IV была предложена
для объяснения результатов исследований мето-
дом нейтронной дифракции магнитной структу-
ры NaCu2O2 [3].

В случае LiCu2O2 во всех слоях m = I, II, III, IV
плоскости спиновых спиралей параллельны, на-
правление закручивания спиновых спиралей
одинаковое, а нормаль n к этим плоскостям от-
клонена от оси c на угол 32°. Пространственные

Рис. 4. Пространственная ориентация планарных спиновых спиралей в Cu2+–O цепочках слоев m = I, II, III, IV в ну-
левом (a) и во внешнем магнитном поле H0 = 92.8 кЭ, направленном вдоль осей кристалла c (a), a (б) и b (в) в случае
NaCu2O2 (1) и H0 = 94 кЭ в случае LiCu2O2 (2). Магнитные моменты Cu2+ и нормали к плоскостям их поляризации
условно показаны, соответственно, стрелками, лежащими в плоскостях кругов и перпендикулярными к их плоскостям.
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ориентации планарных геликсов в спиновых це-
почках LiCu2O2 представлены на рис. 4.2а. Дан-
ный результат подтверждает вывод о неидентич-
ности магнитных структур оксидов LiCu2O2 и
NaCu2O2, а именно, о противоположности на-
правлений вращения магнитных моментов в со-
седних цепочках CuO2 в NaCu2O2 и их совпаде-
нии в LiCu2O2, впервые сделанном в работе [24].

При охлаждении образцов NaCu2O2 и LiCu2O2,
соответственно, в магнитных полях H0 = 92.8 кЭ и
H0 = 94 кЭ, направленных вдоль оси кристалла c,
магнитные структуры соединений практически
не изменяются.

Магнитные поля H0, направленные вдоль оси a,
поворачивают плоскости спиновых спиралей в
цепочках, стремясь сориентировать нормаль n ге-
ликсов вдоль или против направления поля. При
этом в LiCu2O2 параллельность друг другу спино-
вых плоскостей сохраняется только внутри бис-
лоев (II–III) и (I–IV). Направления закручива-
ния спиралей в бислоях: в NaCu2O2 – противопо-
ложное, в LiCu2O2 – в одном направлении.

Подобное стремление к перпендикулярному
относительно магнитного поля расположению
спиновых плоскостей наблюдается и при охла-
ждении кристаллов в поле при H0 || b ниже темпе-
ратур магнитного перехода. При этом в случае
NaCu2O2, проекции нормали n на плоскость ab в
каждом слое m лежат вдоль оси b, а в случае LiCu2O2
отклонены от этой оси примерно на 10°. Взаим-
ная ориентация спиновых плоскостей в бислоях и
направления закручивания в них аналогичны слу-
чаю H0 || a. Пространственная ориентация планар-
ных спиновых спиралей в слоях m = I, II, III, IV
для H0 || a, b представлена на рис. 4. Ее вид опре-
деляется конкуренцией между магнитокристалли-
ческой анизотропией, определяющей плоскость

легкого намагничивания, и анизотропией магнит-
ной восприимчивости (χ || n ≠ χ  n). В сильном
внешнем магнитном поле плоскость поляризации
спиновых магнитных моментов может изменять
свою пространственную ориентацию [5], занимая
положение, в котором общая энергия системы
минимальна. Мы, однако, не можем сказать, яв-
ляется ли переориентационный переход, наблю-
даемый нами при H0 || a, b, резким, типа “спин-
флопа”, или же имеет место постепенный пово-
рот плоскостей геликса при возрастании величи-
ны внешнего магнитного поля.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В АСПЕКТЕ ВОПРОСА

ОБ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ
Поведение макроскопической электрической

поляризации P, возникающей в LiCu2O2 ниже тем-
пературы перехода в магнитоупорядоченное состо-
яние, рассматривается главным образом в рамках
трех теоретических моделей: спин-токовой модели
Катсуры–Нагаоши–Балатского (КНБ) [14], моде-
ли Сергиенко–Даготто (СД) или inversion DM model
[15] и модели Москвина–Дрешлера (МД) [16, 17].
Аргументация отсутствия сегнетомагнетизма в
NaCu2O2 в литературе также приводится в рамках
этих моделей. КНБ- и СД-модели дают одни и те
же предсказания о зависимости P от вида магнит-
ной структуры, поэтому в дальнейшем мы рас-
смотрим только две модели: КНБ и МД.

Применение моделей КНБ (или СД) и МД для
оценки компонент нормированного вектора по-
ляризации P = PI + PII + PIII + PIV вдоль кристал-
лографических осей a, b, c в рамках предлагаемой
нами магнитной структуры приводит к результа-
там, представленным в табл. 2.

В модели КНБ поляризация определяется как
P ∝ (e12 × (S1 × S2)) = e12 × n, где e12 – единичный
вектор, связывающий ближайшие спины S1 и S2
магнитных ионов. Таким образом, P всегда на-
правлен перпендикулярно как оси спирали, так и
вектору, связывающему два ближайших соседних
магнитных иона. Для удобства мы провели нор-
мировку вектора поляризации в рамках модели
КНБ таким образом, что его абсолютная величи-
на |Pm| в каждой цепочке m взята равной единице.
Что касается МД-модели, в ней авторы привели
значения и направления макроскопической по-
ляризации, индуцируемой только спиновыми
спиралями, лежащими в базисных плоскостях
кристалла: ab, bc и ac [16]. Плоскость геликса,
произвольно ориентированного в пространстве,
можно разложить на три составляющие, лежащие
в плоскостях ab, bc, ac. Принимая за единицу зна-
чения Pα (α = a, b, c), индуцированные спиновы-
ми спиралями, лежащими в базисных плоскостях
кристалла, мы определили величины Pα для каж-

⊥
Таблица 2. Оценочные значения компонент нормиро-
ванного вектора макроскопической поляризации P,
предсказываемые различными моделями сегнетомаг-
нетизма для предложенной нами магнитной структу-
ры LiCu2O2

Модель H0 || a H0 || b H0 || c Н0 = 0

КНБ

Pa 3.76 3.83 3.72 3.66

Pb 0 0 0 0

Pc 0 1.15 1.46 1.62

МД

Pa 0 0 1.36 1.50

Pb 0 0 0.81 0.90

Pc 3.76 2.34 4.84 4.86
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дой из цепочек m = I, II, III, IV. Суммарное значе-
ние находили как векторную сумму  = .
Проанализируем теперь полученные значения Pα
на их соответствие (или несоответствие) резуль-
татам экспериментального определения компо-
нент спонтанной поляризации в работах Парка
и др. [13] и Жао и др. [25], а также выясним, какая
из моделей сегнетомагнетизма (КНБ или МД)
лучше описывает эти результаты при использова-
нии определенной нами магнитной структуры
(рис. 4) кристалла LiCu2O2.

В работе Парка и др. [13] сообщается о Pc ≠ 0 в
отсутствие внешнего магнитного поля H0 и уве-
личении этой компоненты при увеличении поля,
направленного вдоль оси c. Следуя табл. 2, нену-
левые значения вектора поляризации вдоль оси c
при Н0 = 0 и Нc = 94 кЭ дают и КНБ, и МД модели.
Однако КНБ предсказывает Pa ~ 2.5Pc, что полно-
стью противоречит результатам работы [13], в ко-
торой было установлено, что в нулевом магнит-
ном поле Pc  Pa. Подобного противоречия не
возникает в МД модели, в которой Pc в несколько
раз превышает Pa, что, по крайней мере, каче-
ственно согласуется с результатами Парка и др. С
другой стороны, как видно из табл. 2, при вклю-
чении поля Нc = 94 кЭ не происходит увеличения
Pc, которое наблюдали в экспериментах Парка и
др. [13] и Жао и др. [25]. С точки зрения наших ре-
зультатов, неизменность Pc в высоком магнитном
поле Нc = 94 кЭ объясняется устойчивостью про-
странственной ориентации геликса к внешнему
полю, направленному вдоль оси c кристалла. В
связи с этим можно предположить, что рост Pc во
внешнем магнитном поле Нc обусловлен, помимо
изменения пространственной ориентации гелик-
сов, какой-то еще дополнительной причиной.

При включении внешнего магнитного поля
вдоль плоскости ab примерно под углом 45° к
осям a(b) взаимно перпендикулярных доменов
наблюдается рост поляризации в плоскости ab
(у Парка она обозначается Pa) как вдоль прило-
женного магнитного поля, так и в направлении,
ему перпендикулярном. При этом Pc уменьшает-
ся. Мы не проводили ЯМР-исследований при та-
ком направлении внешнего магнитного поля, по-
этому не можем сказать, как ориентируются ге-
ликсы, если направить магнитное поле под углом
45° градусов к оси b (или a) нашего монодоменно-
го кристалла. Если же предположить, что и при
таком “диагональном” направлении H0 геликсы
(как и в случаях H0 || a, b, c) стремятся сориенти-
роваться так, чтобы их нормаль n была параллель-
на полю, то мы получим следующие предсказа-
ния эволюции P в рамках моделей КНБ и МД.
Первая модель предсказывает увеличение Pc и
уменьшение Pa, т.е. результат обратный тому, что

P  mm
P

@

наблюдали Парк и др. В рамках второй модели
ожидается уменьшение Pc и рост Pa (из-за умень-
шения проекции геликсов на плоскость ab и ро-
ста таковой на плоскость aс), что и наблюдали в
экспериментах Парка и др.

В отличие от [13], в работе Жао и др. [25] изме-
рения спонтанной электрической поляризации
Pc в зависимости от величины и направления
внешнего магнитного поля были выполнены на
монодоменном кристалле LiCu2O2. Авторы обна-
ружили, что при включении магнитного поля ли-
бо вдоль оси a, либо вдоль оси b в монокристалле
LiCu2O2 величина поляризации Pc уменьшается
по сравнению с ее значением в нулевом поле. Как
видно из табл. 2, результаты применения обеих,
КНБ и МД, моделей сегнетомагнетизма к пред-
ложенной нами магнитной структуре при H0 || b и
H0 || a не противоречат экспериментальным дан-
ным [25]. Поэтому по данным работы [25] мы не
можем судить, какая из двух моделей лучше опи-
сывает эволюцию поляризации в LiCu2O2. Тео-
рии КНБ и МД дают принципиально разные
предсказания о величине поляризации вдоль оси
кристалла a, при наличии внешнего магнитного
поля, направленного вдоль a или b. Модель МД, в
отличие от КНБ, предсказывает нулевое значение
Pa при H0 || b и H0 || a. К сожалению, авторы [25]
ограничились измерениями лишь Pc компоненты
электрической поляризации в LiCu2O2.

На основании вышеизложенного анализа по-
ведения макроскопической электрической поля-
ризации в монокристалле LiCu2O2 можно заклю-
чить следующее. Приложение теории КНБ к
определенной нами магнитной структуре мульти-
ферроика LiCu2O2 приводит к серьезным несоот-
ветствиям результатам экспериментальных ис-
следований электрической поляризации в этом
соединении. Что же касается теории МД, то она, по
крайней мере, качественно описывает все особен-
ности эволюции поляризации в зависимости от ве-
личины и направления внешнего магнитного поля.
Соединение NaCu2O2, в отличие от LiCu2O2, не
подвержено дефектам замещения, поэтому в рам-
ках МД-модели не должно демонстрировать се-
гнетоэлектрических свойств. Мы также не можем
исключить и возможность того, что в NaCu2O2
внутри каждого бислоя происходит взаимная ком-
пенсация противоположно направленных макро-
скопических электрических моментов, как пред-
сказывает КНБ модель, или, другими словами, то-
го, что NaCu2O2 является антисегнетоэлектриком.

Резюмируя вышесказанное, можно заключить,
что из сравнений имеющихся теоретических и
экспериментальных данных однозначность выбо-
ра между двумя моделями, КНБ и МД, не обеспе-
чивается. Да, теория МД в целом описывает ре-
зультаты Парка и др. при использовании вида маг-
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нитной структуры, определенного в данной работе.
Однако не стоит забывать, что работа Парка и др.
была выполнена на двойниковых кристаллах. На
монодоменных образцах LiCu2O2 были выполнены
измерения лишь компоненты поляризации Pc.
Необходимым условием для подтверждения при-
менимости какой-либо модели сегнетомагнетиз-
ма к исследуемым системам является измерение
электрической поляризации в монодоменных
идеальных по составу образцах в различных кри-
сталлографических направлениях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе обобщены и дополнены результаты
экспериментальных исследований особенностей
магнитной структуры в квазидвумерных магнети-
ках LiCu2O2 и NaCu2O2 в зависимости от величи-
ны и направления внешнего магнитного поля ме-
тодами ЯМР, ЯКР и магнитной восприимчиво-
сти. Все спектры ЯМР ядер, входящих в состав
LiCu2O2 и NaCu2O2, были удовлетворительно опи-
саны в единой модели планарной спиральной маг-
нитной структуры. Установлена пространствен-
ная ориентация спиновых спиралей в LiCu2O2 и
NaCu2O2 в отсутствие внешнего магнитного поля
и в поле H0 = 94 кЭ/H0 = 92.8 кЭ, направленным
вдоль той или иной оси кристалла. Выяснено, что
спиновые спирали в данных соединениях не ле-
жат ни в одной из кристаллографических плос-
костей ab, bc или ac. Плоскости спиралей парал-
лельны только в цепочках, образующих бислой:
–O–Cu2+–O–Li(Na)– и –Li(Na)–O–Cu2+–O–.
Направления закручивания магнитных моментов в
этих цепочках в NaCu2O2 – противоположны, а в
LiCu2O2 – совпадают. Внешнее магнитное поле
H0 = 94 кЭ/H0 = 92.8 кЭ, направленное вдоль оси
c кристалла, практически не изменяет простран-
ственной ориентации спиновых спиралей в це-
почках Cu2+, имеющей место при H0 = 0. Внеш-
нее магнитное поле, направленное вдоль осей a и
b, поворачивает плоскости спиновых спиралей,
стремясь сориентировать их нормаль n вдоль по-
ля. Однозначная верификация имеющихся тео-
ретических моделей сегнетомагнетизма в LiCu2O2
по данным ЯМР требует дополнительных экспе-
риментальных исследований электрической по-
ляризации.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 16-12-10514).
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