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Исследованы фазовые переходы в мультиферроиках, основным состоянием которых являются про-
странственно-модулированные структуры. Обсуждаются основные физические механизмы, необ-
ходимые для реализации модулированных состояний различного вида (циклоидальных и геликои-
дальных магнитных фаз), а также условия фазовых переходов внутри модулированных состояний.
Для монокристаллов и пленок феррита висмута определена область физических параметров, при
которых основное состояние спиновой циклоиды теряет свою устойчивость. Показано, что области
существования и устойчивости спиновых циклоид различны, получены аналитические оценки их
границ. Исследовано поведение спиновой системы в магнитном поле в (110) пленке BiFeO3, по-
строены диаграммы основных магнитных состояний.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время активные исследования

проводятся в области физики мультиферроиков,
магнитоэлектричества, спиновой киральности, ко-
торые затрагивают приоритетные направления со-
временного магнетизма. Широкий спектр перспек-
тивных приложений этих явлений в спинтронике,
информационных и энергосберегающих техноло-
гиях, возможность обнаружения фундаментальных
физических эффектов представляют большой ис-
следовательский интерес.

Магнитоэлектичество и киральный магнетизм
относятся к классу взаимно пересекающихся яв-
лений. С точки зрения симметрийного подхода
для реализации мультиферроидных свойств кри-
сталлов и стабилизации киральных магнитных
структур необходимым условием является отсут-
ствие операции пространственной инверсии в
группе симметрии магнитных кристаллов.

Прогресс в создании мультиферроиков идет по
двум основным направлениям: 1) дизайн и инжене-
рия стрейтронных магнитоэлектрических гетеро-
структур; 2) синтез однофазных мультиферроиков,
в которых за счет легирования, процессов роста, за-

мещения магнитных катионов удается реализовы-
вать новые магнитные, сегнетоэлектрические
структуры, в том числе геометрически управляе-
мые, а также существенно повысить магнито-
электрический отклик системы.

Пространственно-модулированные структуры
(ПМС) реализуются в широком классе антифер-
ромагнитных кристаллов, обладающих мультифер-
роидными свойствами – манганитах, ортоферри-
тах, борацитах: наличие нескольких магнитных
подрешеток в слабых ферромагнетиках благопри-
ятствует спиновой модуляции [1–6]. При наличии
существенного спин-орбитального взаимодей-
ствия, взаимодействия Дзялошинского–Мория
(DMI), ПМС возникают в тонких пленках мульти-
ферроиков и гетероструктурах, величину DMI
можно регулировать за счет подбора ориентирую-
щих подложек (с включением Pt, Au, Ag) гетеро-
структур [7], варьирования стехиометрического
состава и модификации кристаллической струк-
туры однофазных мультиферроиков [3–6].

Одним из материалов, в котором наиболее яр-
ко прослеживается взаимосвязь магнитоэлектри-
ческих эффектов с ПМС, является высокотемпе-
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ратурный мультиферроик феррит висмута, ПМС
могут реализовываться в кристаллах и пленках
BiFeO3 [2, 4–26]. С наличием ПМС в BiFeO3 свя-
зана сложная спин-волновая динамика, возмож-
ность электроиндуцированного управления про-
цессами спиновой переориентации, а также увели-
чение величины магнитоэлектрического эффекта
[2]. Несмотря на обширный экспериментальный и
теоретический материал [3–27], многие вопросы,
связанные с ПМС, требуют дополнительного ис-
следования.

В данной работе мы рассмотрим свойства цик-
лоидных магнитных фаз, акцентируя внимание на
вопросах, которые являются отправными точками
при исследовании процессов спиновой переори-
ентации и спиновой динамики – устойчивости
циклоид, их внутренней структуре, условиях пере-
хода в новое магнитное состояние, управляющих
параметрах перехода и особенностях фазовых диа-
грамм мультиферроиков, симметрия которых раз-
решает существование ПМС циклоидного типа.

2. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ 
И МАГНИТНАЯ СТРУКТУРА BiFeO3, 

ГАМИЛЬТОНИАН СИСТЕМЫ
Феррит висмута BiFeO3 – сегнетоэлектрик, от-

носящийся к классу слабых антиферромагнети-
ков с ромбоэдрической структурой. Кристалличе-
ская структура BiFeO3 представляет собой искажен-
ную структуру ABO3 перовскитов, в результате
структурных дисторсий (искажений), элементар-
ная кубическая ячейка перовскита удваивается и
вытягивается в направлении главной оси кри-
сталла 111. Незначительные искажения кри-
сталлической структуры приводят к существен-
ному изменению физических свойств материала:
в результате смещения катионов Bi3+и Fe3+ друг
относительно друга возникает электрическая по-
ляризация; смещение ионов Fe3+ из симметрич-
ных B-позиций перовскита и разворот кислород-
ных октаэдров (11°–14°) приводит к появлению
двух эффектов: слабому ферромагнетизму на фоне
антиферромагнитного упорядочения G-типа и
спиновой модуляции – возникновению длинно-
периодической модулированной структуры с пе-
риодом ~62 нм [8].

С кристаллическими искажениями связано по-
нижение симметрии, в случае монокристаллов Bi-
FeO3 она понижается до ромбоэдрической, C3 || 111
является главной осью симметрии, плоскостями
симметрии – плоскости    

  Вектор электрической поляризации
направлен вдоль главной оси; в монокристаллах в
модулированной фазе вектор модуляции лежит в
плоскостях симметрии: в них возможна реализа-
ция шести энергетически эквивалентных циклоид-
ных фаз, расположенных по звезде волнового век-

(1 10), (110), (101), (101),
(01 1), (011).

тора k || 110. Пространственная группа симметрии
BiFeO3 – R3c, отсутствие операции пространствен-
ной инверсии делает возможным с симметрий-
ных позиций существование магнитоэлектриче-
ского эффекта и спин-модулированных фаз.

Гамильтониан рассматриваемой системы име-
ет вид

(1)

где  – обменный интеграл,  –
вектор Дзялошинского, V – константа взаимодей-
ствия Дзялошинского–Мория (  ~ 1.1 мэВ/A2),
ri, rj – радиус-векторы, соединяющие немагнит-
ный ион O2– с ближайшими ионами Fe3+, K1, K2 –
константы магнитной анизотропии, nu, nz – еди-
ничные векторы, направленные по нормали и в
плоскости пленки.

Плотность свободной энергии, полученной на
основе гамильтониана (1) при условии малого из-
менения вектора антиферромагнетизма на меж-
атомных расстояниях, имеет вид

(2)

где  – поперечная магнитная восприимчивость

(для BiFeO3  ~ 5 × 10–5), 

 – вектора ферро- и антиферромагне-

тизма, А – константа неоднородного обменного
взаимодействия, γ – константа неоднородного маг-
нитоэлектрического взаимодействия,  –
единичный вектор электрической поляризации,
считаем P || [111]. Минимизация (2) по параметру
m при условиях   приводит к
выражению

(3)

 – поле Дзялошинского–Мория (для

BiFeO3  [26].
Мы исследуем особенности ПМС на примере

(110) пленок BiFeO3, геометрия задачи показана
на рис. 1.
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В кристаллографическом базисе 
  где единичный вектор нор-

мали к поверхности  единичный век-
тор, ориентированный по направлению электри-

ческой поляризации  свободная

энергия (3) примет вид:

(4)

(5)

где   

    –

нормированные переменные: A = (2–4) × 10−7 эрг/см,
104 эрг/см3 < K1 < 106 эрг/см3, M0 = 640 G, γ = 0.6,
D = 1.2 × 105 Э, χ⊥ = 4 × 10−5.

3. ПМС В ФЕРРИТЕ ВИСМУТА. 
ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ ДЛЯ РАСЧЕТА 

ЦИКЛОИД В ПЛЕНКАХ
ПМС являются основным магнитным состоя-

нием BiFeO3, об экспериментальном обнаруже-
нии ПМС в монокристаллах BiFeO3 на основе
нейтронографических исследований впервые со-
общили в 1982 г. [8, 9]. Теоретическое обоснова-
ние существования циклоидного упорядочения
было представлено в 1995 г. [10] на основе учета
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инварианта Лифшица, связанного с DMI в разло-
жении свободной энергии BiFeO3. Наличие спи-
новой циклоиды приводит к дополнительному
вкладу в поляризацию BiFeO3 за счет неоднород-
ного магнитоэлектрического взаимодействия
(инварианта Лифшица) [11]. Спиновое упорядо-
чение в ПМС зависит от ряда факторов. В работах
[12] на основе измерения спектров ЯМР было
впервые показано, что изменение температуры
приводит к ангармоническому распределению
спинов в циклоиде. Циклоидное упорядочение
может быть разрушено за счет внешних воздей-
ствий. Эксперименты [13, 14] продемонстрирова-
ли, что сильные магнитные поля индуцируют
магнитный фазовый переход и резкое увеличение
электрической поляризации; замещения катио-
нов Bi редкоземельными ионами в монокристал-
лах [15], изменение температуры [16]; структур-
ные деформации, обусловленные процессами ро-
ста мультиферроидных пленок на основе BiFeO3
также приводят к росту поляризации и разруше-
нию циклоидного порядка [17–25].

В случае монокристаллических пленок BiFeO3
ростовые напряжения индуцируют наведенную
магнитную анизотропию, которая оказывает су-
щественное влияние на формирование и свой-
ства ПМС. Особую актуальность исследование
свойств ПМС в пленках приобретает в связи с
развитием новых технологий доменной инжене-
рии и стрейнтроники. Последние эксперимен-
тальные и теоретические работы, посвященные
ПМС в пленках BiFeO3 представлены в [19–26].

Воздействие магнитной анизотропии на цик-
лоиды может проявляться в двух аспектах: 1) сни-
мается вырождение направления спиновой моду-
ляции [23–25]; 2) наблюдается трансформация
спиновых циклоид. Проблеме спиновой модуля-
ции (выделению направления распространения
циклоид в (110) пленках BiFeO3) посвящены ра-
боты [24, 25].

В данном исследовании мы остановимся на
вопросах, связанных с устойчивостью спиновой
циклоиды и возможностью реализации фазовых
переходов разного рода внутри циклоидной фа-
зы. А именно, рассмотрим 1) переход в однород-
ное магнитное состояние, который, в случае
ПМС, как известно [27], является непрерывным
фазовым переходом второго рода и осуществля-
ется через образование промежуточной домен-
ной структуры, 2) переход из циклоиды в ПМС
конусного типа, характер которого (скачкообраз-
ный переход первого рода или переход второго
рода, сопровождающийся плавным изменением
распределения спиновой плотности) до сих пор
полностью не определен.

Фазовые переходы в монокристаллах, а также
в (111) и (001)-ориентированных пленках BiFeO3
исследованы в [19–23]. Как было показано в [24],

Рис. 1. Геометрия задачи.
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в (110) пленках возможна реализация циклоид,
распространяющихся в направлениях , [001],
также в [24] определены условия, необходимые
для выделения определенного направления моду-
ляции ПМС.

В данной работе мы исследуем циклоиды, мо-
дулированные в направлении [001] в (110)-плен-
ках BiFeO3 в геометрии H || [110]. В этом случае

  плотность энергии систе-
мы (4), (5) запишется в виде

(6)

В угловых переменных энергия (6) приводится
к виду

(7)

(8)

Коэффициенты, связанные с исходными физи-
ческими параметрами соотношениями

являются независимыми (несвязанными между
собой) параметрами задачи. Выбор знака у коэф-
фициента b зависит от исходных параметров

среди которых имеется знакопеременный κ1.
В дальнейшем мы будем считать, что новый

знакопеременный параметр b выступает в каче-
стве управляющего параметра фазового перехода.

Уравнения Эйлера–Лагранжа дают систему
уравнений:
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для которой первый интеграл определяется соот-
ношением

(10)

Рассмотрим два случая:

1)  2) 

При  θ → π/2, система уравнений (9)
редуцируется к уравнению

(11)

Периодические решения уравнения (11),
ZX-решения, определяются функциями вида

(12)

которые описывают плоскую спиновую циклоиду с
плоскостью разворота спинов (ZX) и периодом

Значение первого интеграла, на котором реа-
лизуется минимальное решение, находится из
условия

(13)

Область существования ZX-решений с мини-
мальной энергией ограничивается значением па-
раметра

(14)

При включении магнитного поля  как
следует из уравнений (8), решение вида плоской
циклоиды (12) не реализуется, магнитное поле
создает ПМС с более сложной структурой.

4. АНАЛИЗ УСТОЙЧИВОСТИ 
СПИНОВЫХ ЦИКЛОИД. 

ПМС НОВОГО ТИПА

Исследуем устойчивость решений (12) по от-
ношению к малому возмущению ε:
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В этом случае первое уравнение системы (8)
примет вид уравнения Хилла

(15)

Слагаемое h/ε делает уравнение Хилла неодно-
родным. Учитывать или не учитывать это слагае-
мое зависит от амплитуды ε рассматриваемого
возмущения. Влияние h существенно на решени-
ях с малой амплитудой ε ≈ h. Для решений со
сравнительно большим возмущением h  ε 1
этим слагаемым можно пренебречь. Отметим, что
здесь не обсуждается задача о минимизации энер-
гии с учетом первой поправки ε. В такой задаче
следует учитывать первую поправку порядка O(ε)
в ZX-решении, что выходит за рамки данной ра-
боты. Конечно, при таком упрощении надо кон-
тролировать устойчивость выявляемых свойств
относительно возмущения коэффициента p.

На устойчивость в уравнении Хилла сильно
влияет среднее значение коэффициента  =

Здесь  – первый интеграл, соответствую-
щий минимуму энергии 

Известные на этот счет результаты в основном
опираются на условие положительности среднего
[28]. Проведенный анализ показывает, что в обла-
сти параметров системы  

2
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существует подобласть, определяемая соотноше-
ниями

(16)

в которой среднее значение коэффициента Хилла
положительно, причем граница области положи-
тельности p (s, k, b) определяется условиями

(17)

Соотношения (16), (17) определяют границы
области существования устойчивых решений урав-
нения Хилла. В этой области возможна реализация
ПМС. Отметим тот факт, что условия (16), (17) не
совпадают с условием (14), которое определяет
границу области существования сепаратрисных
решений (11). Это дает основание полагать, что в
промежуточной области, регулируемой значени-
ем магнитной анизотропии  также в отсутствие
внешних магнитных полей, возможна реализация
модулированных магнитных состояний, со струк-
турой, отличной от циклоиды. Соотношения (17)
показывают, что в пленках BiFeO3 новые ПМС мо-
гут быть реализованы при (b > 0), что физически
соответствует деформациям растяжения пленки.

При учете магнитного поля система уравне-
ний (9) не может быть редуцирована к уравне-
нию (11), описывающему плоскую циклоиду. Та-
ким образом, в магнитном поле спины в ПМС
выходят из плоскости разворота (110), и модулиро-
ванная фаза имеет другую (конусную) структуру.

На рис. 2 показана диаграмма магнитных со-
стояний, реализуемых в (110) пленке BiFeO3 в
магнитном поле, приложенном вдоль нормали к
поверхности пленки. Линии потери устойчиво-
сти однородных магнитных состояний (угловой
T-фазы и фазы “легкая плоскость” EP) определе-
ны на основе анализа потери устойчивости одно-
родных состояний. Линия на отрезке  на
оси абсцисс отмечает область существования
циклоидной ПМС при отсутствии магнитного
поля,    – критические точки потери
устойчивости легкоплоскостной, угловой одно-
родных магнитных фаз и спиновой циклоиды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследованы проблемы существова-

ния, трансформации и устойчивости ПМС в
мультиферроиках. В качестве модельного объекта
исследования выбраны (110) пленки BiFeO3, од-
нако предложенный подход является общим, он
применим к описанию ПМС мультиферроиков с
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Рис. 2. Фазовая диаграмма (110) пленки BiFeO3 в маг-
нитном поле H || [110].
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разрешенным симметрией взаимодействием Дзя-
лошинского–Мория (DMI).

Взаимодействие Дзялошинского–Мория, ко-
торое представлено инвариантом Лифшица в раз-
ложении свободной энергии магнетика, с одной
стороны, приводит к возникновению ПМС, с дру-
гой стороны, способствует их неустойчивости.

Изучение областей существования и устойчи-
вости ПМС, а также структуры модулированных
фаз требует проведения дополнительных иссле-
дований, которые могут быть реализованы в рам-
ках различных подходов.

В данной работе на основе анализа уравнений
Хилла определены области существования пери-
одических решений, эквивалентных ПМС, реа-
лизующихся в пленках мультиферроика BiFeO3.
Показано, что область устойчивости и область су-
ществования спиновых циклоид различны. По-
лучены аналитические оценки границы суще-
ствования и устойчивости циклоидных фаз. В об-
щем случае значения материальных параметров,
определяющих области реализации периодиче-
ских решений не совпадают с параметрами, опре-
деляющими переход в однородное состояние на-
магниченности (сепаратрисные фазовые траек-
тории), что говорит о возможности реализации
ПМС со структурой, отличной от циклоидной.

Отметим, что переходы между модулирован-
ными состояниями (возможность образования
нескольких видов ПМС – спиновых циклоид и
конусных фаз) является отличительной особенно-
стью магнетиков, симметрия которых разрешает
формирование спиновых циклоид. В магнетиках с
геликоидальными спиновыми структурами фазо-
вые переходы внутри ПМС не реализуются.

Работа поддержана грантами РФФИ офи-м
№ 16-29-14037, № 19-52-80024.
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