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Показано, что треугольное ферримагнитное упорядочение типа Яфета–Киттеля в шпинелях AB2X4,
при котором спины подрешетки A разбиваются на две неколлинеарные субподрешетки, приводит к
возникновению электрической поляризации, а кристалл становится мультиферроиком. Предложен-
ный механизм проиллюстрирован расчетом магнитных и магнитоэлектрических свойств MnCr2S4 с
учетом одноионной анизотропии.
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ВВЕДЕНИЕ
Кристаллический класс шпинелей с общей хи-

мической формулой AB2X4 характеризуется бо-
гатством составов, что обусловлено широкими
возможностями атомного замещения в катион-
ных подрешетках A и B, а также разнообразием
возможных анионов: X = O, S, Se, Te [1]. Подре-
шетка A представляет собой решетку алмаза, а B –
пирохлора. Вхождение в одну или обе катионные
подрешетки ионов переходных металлов приво-
дит к разнообразию магнитных свойств шпине-
лей за счет различных магнитных взаимодей-
ствий внутри или между подрешетками [2, 3].

В последние два десятилетия большой интерес
исследователей привлекают мультиферроики –
материалы, одновременно демонстрирующие как
минимум два из трех типов упорядочения: сегне-
тоэлектрическое, магнитное и сегнетоэластиче-
ское [4]. Чаще всего под термином мультиферроик
понимают наличие именно сегнетоэлектрическо-
го и магнитного упорядочения, которые могут
возникать в результате независимых фазовых пе-
реходов (мультиферроики I-го типа), либо сегне-
тоэлектрическое упорядочение может индуциро-
ваться появлением магнитного упорядочения
(мультиферроики II-го типа) [5]. К настоящему
времени открыто много мультиферроиков, на-
пример, BiFeO3, CuO, MnWO4, либо целых классов
соединений, например, RMnO3, RMn2O5 (R – ред-
коземельный элемент) [6, 7], однако потребность в
более высоких коэффициентах магнитоэлектри-
ческой связи и рабочих температурах стимулирует

дальнейший поиск подобных кристаллических
соединений.

Несмотря на разнообразие магнитных свойств
шпинелей, в этом кристаллическом классе от-
крыто относительно небольшое количество
мультиферроиков и магнитоэлектриков. Теку-
щее состояние исследований в этом направле-
нии систематизировано в недавних обзорах
[8, 9]. Возникновение электрической поляриза-
ции в большинстве шпинелей-мультиферроиков
обусловлено магнитным порядком с мультипли-
кацией магнитной ячейки, подавляющим центр
инверсии кристаллической структуры (напри-
мер, CoCr2O4, MnCr2O4, LiCuVO4), либо, как, на-
пример, в лакунарных шпинелях AB4X8 (A = Ga,
Ge; B = V, Mo, Nb, Ta; X = S, Se), структурными
фазовыми переходами в нецентросимметричной
кристаллической решетке, в которой центр ин-
версии подавлен упорядочением вакансий
[10‒13].

Относительно недавно было сначала теорети-
чески предсказано, а затем экспериментально
подтверждено возникновение линейного магни-
тоэлектрического эффекта в шпинелях с маг-
нитным катионом A и антиферромагнитным
упорядочением [14–16]. Тетраэдрические не-
центросимметричные позиции катионов А в
структуре шпинели обуславливают исчезновение
центра инверсии при антиферромагнитном фазо-
вом переходе в Co3O4, MnGa2O4 и MnAl2O4 и, как
следствие, возможность индуцирования электри-
ческой поляризации внешним магнитным полем.
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Необходимо отметить, что катионы B в структуре
шпинели находятся в центросимметричных по-
ложениях, что и ограничивает магнитоэлектриче-
ские явления в этом кристаллическом классе, не-
смотря на богатство магнитных явлений.

Одним из характерных типов магнитного по-
рядка в шпинелях является упорядочение Яфе-
та–Киттеля, возникающее в случае антиферро-
магнитных взаимодействий A–B и B–B [17], при
котором формируется треугольная неколлинеар-
ная структура за счет распада B-подрешетки спи-
нов на две неколлинеарные. Такое магнитное
упорядочение не приводит к магнитоэлектриче-
ским взаимодействиям. В данной работе показа-
но, что, если в системе имеются антиферромаг-
нитные взаимодействия A–B и A–A, то возможно
возникновение ферримагнитного упорядочения
типа Яфета–Киттеля с неколлинеарной подре-
шеткой A, которое индуцирует электрическую
поляризацию, т.е. кристалл становится мульти-
ферроиком. Работа проиллюстрирована объясне-
нием возникновения сложной фазовой диаграм-
мы в координатах температура – магнитное поле
и электрической поляризации в мультиферроике
MnCr2S4.

УПОРЯДОЧЕНИЕ 
ТИПА ЯФЕТА–КИТТЕЛЯ

В шпинелях в случае антиферромагнитных об-
менных взаимодействий между спинами ионов в
различных подрешетках A и B ( ), а также внут-
ри подрешетки А ( ) либо B ( ) возможно
возникновение неколлинеарных магнитных
структур [18]. Наиболее подробно такие магнит-
ные структуры исследованы, как эксперименталь-
но, так и теоретически, в случае неколлинеарности
в подрешетке B [19–21].

В случае антиферромагнитных взаимодей-
ствий  и  может возникать неколлинеар-
ный ферримагнитный порядок, при котором
полные намагниченности подрешеток A ( ) и
B ( ) антипараллельны, а подрешетка A разби-
вается на две неколлинеарные подрешетки  и

 (при этом ) [18]. Такое маг-
нитное упорядочение может быть описано двумя
параметрами порядка: намагниченностью

 и антиферромагнитным парамет-
ром порядка , преобразующимися
по неприводимым представлениям  и  пр.
гр. , соответственно [14, 22]. Конденсация

 приводит к потере центра инверсии и воз-
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(1)

где  – электрическая поляризация, которое обу-
славливает появление линейного магнитоэлек-
трического эффекта ниже температуры возникно-
вения антиферромагнитного порядка  [14–16].
Однако в случае рассматриваемого треугольного
упорядочения типа Яфета–Киттеля одновременно
существуют  и  и кристалл становится мульти-
ферроиком II-го типа, поскольку возникает несоб-
ственная электрическая поляризация согласно (1).
Таким образом, шпинели с треугольным упоря-
дочением типа Яфета–Киттеля с неколлинеар-
ными спинами в подрешетке A являются мульти-
ферроиками II-го типа. В следующем разделе
предложенный механизм индуцирования элек-
трической поляризации использован для объяс-
нения магнитоэлектрических явлений в мульти-
ферроике MnCr2S4.

МОДЕЛИРОВАНИЕ 
МАГНИТНОЙ СТРУКТУРЫ MnCr2S4

МЕТОДОМ МОНТЕ-КАРЛО

Мультиферроик MnCr2S4 демонстрирует бога-
тые магнитные фазовые диаграммы в координа-
тах температура – магнитное поле и сложные за-
висимости намагниченности и электрической
поляризации от внешнего магнитного поля, что
обуславливает значительный интерес исследова-
телей к нему в последние годы [23–27]. С пониже-
нием температуры без приложения магнитного
поля в MnCr2S4 происходит ферримагнитный фа-
зовый переход при  ≈ 65 К, а ниже  ≈ 5 K воз-
никает магнитная структура типа Яфета–Китте-
ля, в которой подрешетка спинов ионов Mn2+

разбивается на две неколлинеарные  и .
При приложении внешнего магнитного поля при
низких температурах происходит ряд фазовых пе-
реходов, связанных с переориентацией спинов.
Одна из фаз характеризуется плато намагничен-
ности и, по-видимому, антипараллельной ориен-
тацией спинов  и . Для объяснения слож-
ного поведения MnCr2S4 в магнитных полях,
включая наблюдающиеся аномалии скорости
звука при фазовых переходах, в литературе пред-
лагается модель с биквадратичным обменным
взаимодействием. Однако такая модель является
изотропной, что противоречит эксперименталь-
ным данным о наличии магнитной анизотропии
в MnCr2S4 [28, 29]. Как показано в данной работе,
учет одноионной анизотропии позволяет описать
магнитную анизотропию MnCr2S4, а также при-
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водит к качественному согласию магнитных фа-
зовых диаграмм с экспериментальными литера-
турными данными.

Для моделирования магнитных фазовых пере-
ходов в MnCr2S4 методом Монте-Карло мы ис-
пользуем обменный гамильтониан

(2)

где суммирование производится по ближайшим
соседним спинам  внутри подрешеток A и B
или между ними, гиромагнитный множитель
Ланде g ≈ 2,  – магнетон Бора,  – напряжен-
ность магнитного поля. Одноионная анизотро-
пия учтена в виде

(3)

где  – направление локальной оси третьего по-
рядка для атомов подрешетки B,  – кон-
станта магнитной анизотропии катионов A2+,

 – константа анизотропии B3+. Тогда пол-
ный гамильтониан . Расчет мето-
дом Монте-Карло проводился с использованием
алгоритма Метрополиса [30] с периодическими гра-
ничными условиями для систем с 10 × 10 × 10 куби-
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ческих ячеек и количеством шагов на спин 103 и
5 · 103 для термализации и усреднения термодина-
мических свойств, соответственно. Константы об-
менных взаимодействий  мэВ,

 мэВ,  мэВ были взя-
ты из литературных данных [25], а константы маг-
нитной анизотропии имели значения

 мэВ и  мэВ.
Выбранные значения констант магнитной

анизотропии приводят к тому, что легкой, проме-
жуточной и жесткой осями являются направле-
ния [001], [110] и [111], соответственно, в согла-
сии с экспериментальными данными [28, 29].
Аппроксимация магнитной восприимчивости в
парамагнитной фазе в области температур 300–
1000 К законом Кюри–Вейсса позволяет опреде-
лить парамагнитную температуру Кюри–Вейсса

 K, тогда как экспериментальное значе-
ние 12 К [23]. Различия расчетных и эксперимен-
тальных значений , а также определенных
ниже температур фазовых переходов  и 
обусловлены, по-нашему мнению, некоторой
неточностью экспериментально определенных
обменных констант, что, однако, не влияет на ка-
чественные результаты, полученные в этой работе.

На рис. 1 показаны рассчитанные фазовые
диаграммы в координатах магнитное поле–тем-
пература. Фазовая диаграмма H–T ниже 20 К
симметрична относительно значения поля около

=CrMn 0.2672J
= −CrCr 0.7842J =MnMn 0.2930J

= −Mn 0.0028D =Cr 0.029D

θ = −CW 29

θCW

CT YKT

Рис. 1. Рассчитанные H–T фазовые диаграммы MnCr2S4 для направления поля вдоль жесткой оси [111] (а) и вдоль лег-
кой оси [001] (б). Взаимная ориентация магнитных моментов подрешеток изображена стрелками: красная – Cr (сона-
правлена с приложенным полем), синяя – , зеленая – .
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40 Тл. На рис. 1а наблюдаются следующие фазы:
фаза 1 (красный цвет) – ферримагнитный поря-
док с неупорядоченными поперечными компо-
нентами магнитных моментов ионов Mn2+;
фаза 2а (желтый, ниже 25 Тл) – порядок Яфета–
Киттеля; фаза 3 (голубой, около 35 Тл) – асим-
метричное состояние слабого поля; фазы 4а и 4б
(светло-зеленый и зеленый, около 40 Тл) – фазы
плато намагниченности с антиферромагнит-
ным вектором упорядочения  вдоль и под уг-
лом к полю, соответственно; фаза 5 (голубой,
около 50 Тл) – асимметричное состояние силь-
ного поля; фаза 6а (желтый, выше 55 Тл) – об-
ратная фаза Яфета–Киттеля; фазы 2б и 6б (свет-
ло-желтый) – асимметричные фазы Яфета–
Киттеля и ее обратная, соответственно; фаза 7
(светло-розовый) – индуцированное ферромаг-
нитное состояние. Фазы 2а, 2б, 3, 5, 6а и 6б сегне-
тоактивны за счет неколлинеарности магнитных
моментов подрешеток Mn, а фазы 1, 4а, 4б и 7 –
несегнетоактивны. На фазовой диаграмме для
случая приложения магнитного поля вдоль лег-
кой оси (рис. 1б), в отличие от случаев промежу-
точной или жесткой осей (рис. 1а), асимметрич-
ные состояния подавлены, а фаза 4а (плато на-
магниченности) лежит в широком диапазоне
полей. Для случая направления магнитного поля
вдоль жесткой оси в асимметричных состояниях 3 и
5, а также в фазе Яфета–Киттеля 2а ниже 10 Тл и
5 К, наблюдаются отклонения намагниченности
хрома от направления поля на угол примерно 3°–5°.

На рис. 2а показаны расчетные температурные
зависимости намагниченности при разных вели-
чинах приложенного вдоль [001] магнитного по-
ля, а на рис. 2б – рассчитанные зависимости на-
магниченности от магнитного поля при разных
температурах. Отчетливо виден излом наклона
M(T) вблизи температуры перехода в треугольное


L

состояние Яфета–Киттеля при  К, а при
∼25 K намагниченность испытывает максимум,
который, однако, экспериментально наблюдает-
ся при более высокой температуре ∼42 К [29].

Результаты наших расчетов зависимости M(H)
при низких температурах подтверждают, что фаза
4а характеризуется плато намагниченности, кото-
рое ярко выражено для случая легкой оси. Ранее в
литературе возникновение плато намагниченно-
сти в MnCr2S4 было объяснено существованием
биквадратичного обменного взаимодействия Cr–
Mn (результаты соответствующего исследования
для промежуточной оси [110] представлены в ра-
боте [25]). Наши результаты свидетельствуют о
том, что модель с одноионной анизотропией вос-
производит как плато намагниченности, так и
фазовые H–T диаграммы со значительно боль-
шим количеством деталей (взаимные направле-
ния спинов в различных фазах) по сравнению с
моделью с биквадратичным взаимодействием.
Это, однако, не исключает необходимости учета
и биквадратичного обменного взаимодействия.

Намагниченность в фазе плато намагниченно-
сти 4а обусловлена полностью насыщенными маг-
нитными моментами ионов хрома без каких-либо
вкладов от спинов марганца. Среднее молекуляр-
ное поле, действующее на каждый спин Mn2+ от
12 ближайших соседних спинов Cr, оценивается
около 43 Тл. При этом внешнее магнитное поле
компенсирует обусловленное антиферромагнит-
ным обменным взаимодействием Cr–Mn молеку-
лярное поле, действующее на спины Mn2+, что раз-
деляет подрешетки Mn и Cr. На это указывают уль-
тразвуковые исследования (ультразвук модулирует
расстояние Mn–Cr и соответственно обменное
взаимодействие Mn–Cr за счет обменной стрик-
ции): при 40 Тл, в середине плато, звуковые волны
распространяются почти без диссипации [27].

YK ~ 5T

Рис. 2. Рассчитанные зависимости величины намагниченности MnCr2S4 для направления магнитного поля вдоль лег-
кой оси [001] от температуры при постоянных полях величиной 0.01 и 1 Тл (а); от величины поля H при постоянных
температурах до 10 К (б). Для удобства восприятия графики намагниченности сдвинуты по оси ординат на величину
от 0.04 до 0.16 условных единиц).
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Проблема формирования основного состоя-
ния магнитной системы с плато намагниченно-
сти активно исследуется. Она существенна для
квантовых фазовых переходов в низкоразмерных
системах при абсолютном нуле температуры в
магнитных полях (лестницы, квадрумеризован-
ные цепочки, гейзенберговские антиферромагне-
тики с треугольной решеткой и решеткой кагоме).
В случае решеток кагоме плато намагниченности
объясняют в терминах кристаллизации огромного
многообразия независимых мультимагнонных со-
стояний, локализованных на шестиугольниках
фрустрированной решетки [31]. В данной работе
показано, что простая модель с одноионной ани-
зотропией допускает возникновение плато на-
магниченности.

Электрическая поляризация как функция маг-
нитного поля рассчитана с использованием фено-
менологического взаимодействия (1) и показана
на рис. 3. Основной вклад в электрическую по-
ляризацию будут давать спин-зависимые элек-
трические дипольные моменты ионов Mn2+, на-
ходящихся в нецентросимметричных положени-
ях [14, 32]. Поэтому вкладом подрешетки Cr в
электрическую поляризацию можно пренебречь
по сравнению со вкладом подрешетки Mn и по-
ложить в выражении (1) . Согласно фе-
номенологическому взаимодействию (1) макси-
мум на зависимости электрической поляризации
от величины магнитного поля возникает при вза-
имно перпендикулярной ориентации подрешеток

 и  – в фазах Яфета–Киттеля и ее обратной

=
 

MnM M

1Mn 2Mn

Рис. 3. Рассчитанные зависимости модуля (а, б), параллельной (в, г) и перпендикулярной (д, е) полю составляющих
электрической поляризация MnCr2S4 от величины поля H при постоянных температурах для направления магнитного
поля вдоль жесткой [111] (а, в, д) и легкой [001] (б, г, е) осей.
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(фазы 2 и 6). В фазе 4а (плато намагниченности –
центральная часть фазовой диаграммы) электри-
ческая поляризация спадает до нуля, так как в ней
отсутствует намагниченность подрешетки марган-
ца – она упорядочена чисто антиферромагнитно.

По отношению к магнитному полю поляриза-
ция строго перпендикулярна ему в случае его
приложения вдоль легкой оси и преимуществен-
но перпендикулярна для случая приложения поля
вдоль промежуточной или жесткой осей (наблю-
дается параллельная составляющая в асиммет-
ричных состояниях 3 и 5). Наибольшая величина
поляризации наблюдается в случае магнитного
поля вдоль легкой оси.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложенная модель возникновения элек-

трической поляризации в шпинелях при тре-
угольном упорядочении типа Яфета–Киттеля с
двумя неколлинеарными субподрешетками в по-
зиции A открывает новый путь поиска мульти-
ферроиков II-го типа в шпинелях. Эксперимен-
тально наблюдаемое сложное поведение MnCr2S4
в магнитном поле может быть объяснено одно-
ионной магнитной анизотропией. Рассчитанные
при помощи метода Монте-Карло фазовые диа-
граммы MnCr2S4 в координатах магнитное поле –
температура находятся в качественном согласии с
литературными экспериментальными данными.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ
(государственное задание в сфере научной дея-
тельности 2023 г., проект № FENW-2023-0015).
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Electric polarization due to Yafet–Kittel ordering in spinels
A. V. Motseykoa, *, N. V. Ter-Oganessiana

aInstitute of Physics, Southern Federal University, Rostov-on-Don, 344090 Russia
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We show that the triangular Yafet–Kittel magnetic ordering in AB2X4 spinels, in which the sublattice A spins
are split into two noncollinear sublattices, leads to the appearance of electric polarization, and thus the crystal
becomes multiferroic. Calculation of the magnetic and magnetoelectric properties of MnCr2S4 considering
single-ion anisotropy illustrates the proposed mechanism.
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