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В последние два десятилетия метаборат меди CuB2O4 с уникальной нецентросимметричной кри-

сталлической структурой стал предметом активных исследований, что было связано с обнаружением

в нем необычных магнитных и оптических свойств. Рассмотрены особенности распространения и

поглощения света в CuB2O4 на основе решения уравнений Максвелла. Представлен обзор основных

результатов по исследованию фононного спектра с применением методов инфракрасной спектроскопии

и комбинационного рассеяния света. Исследования в области электронных переходов в ионах Cu2+ в

кристаллическом поле позволили провести разделения вкладов в оптическое поглощение от ионов меди

в неэквивалентных позициях. Обнаружено расщепление бесфононных линий поглощения в магнитном

поле, и эти результаты получили теоретическое объяснение в рамках экситонной модели. В спектрах

фотолюминесценции наблюдалась богатая структура экситон-магнонных состояний. Проведено спектро-

скопическое исследование второй оптической гармоники в области экситонных переходов, что позволило

выявить роль тороидного момента и резонанса Фано в наблюдаемые сигналы.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Метаборат меди с химической формулой
CuB2O4, или в другой записи двойной оксид
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меди и бора CuO·B2O3, известен уже более ста
лет [1]. Однако его кристаллическая структура
была расшифрована много позднее [2], а активные
исследования магнитных, оптических и магнитооп-
тических свойств ведутся только в последние два
десятилетия. Интерес к изучению CuB2O4 был в
большой степени вызван такими факторами, как
необычная для многочисленных разновалентных
оксидов меди, и вообще для магнитных материалов,
кристаллическая структура, наличие при низких
температурах нескольких магнитоупорядоченных
фаз, его необычными оптическими спектрами в
области 3d9-электронных переходов и большая
ширина запрещенной зоны с краем поглощения в
районе 4 эВ, что заметно больше, чем в большин-
стве магнитных оксидов. К настоящему времени
число публикаций по различным свойствам CuB2O4

можно приблизительно оценить цифрой в несколь-
ко сотен, но в этой статье будут рассмотрены
преимущественно результаты по его оптическим и
магнитооптическим свойствам.

Статья построена следующим образом. В разд. 2
дается краткий обзор по кристаллической структу-
ре и основным статическим магнитным свойствам
метабората меди, знание которых абсолютно необхо-
димо для обоснованной интерпретации оптических и
магнитооптических проявлений электронной струк-
туры 3d9-состояний иона Cu2+ в кристаллическом
поле. В разд. 3 рассмотрены основные результаты
теоретического макроскопического анализа особен-
ностей распространения света на основе решений
уравнений Максвелла с учетом особенностей кри-
сталлической и магнитной структур. В разд. 4 дан
обзор результатов исследований оптических фоно-
нов, выполненных с использованием инфракрасной
(ИК) спектроскопии и спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния света (КРС). Показано, что экспери-
ментальные результаты находятся в хорошем согла-
сии с первопринципными расчетами фононов в цен-
тре зоны Бриллюэна. В разд. 5 проанализированы
особенности расщепления 3d9-электронных состоя-
ний магнитных ионов Cu2+ и во многом необычное
проявление этого расщепления в оптическом погло-
щении. В этом же разд. 5 показана недостаточность
теории кристаллического поля для описания осо-
бенностей тонкой структуры спектров поглощения в
магнитном поле. Для их объяснения потребовалось
проведение теоретического анализа на основе кон-
цепции экситонов Френкеля. В разд. 6 приведены ре-
зультаты изучения необычной для магнитоупорядо-
ченных кристаллов вообще и для иона Cu2+ в част-
ности фотолюминесценции. В разд. 7 приведены ос-

новные результаты спектроскопического исследова-
ние генерации второй оптической гармоники (ГВГ)
в области экситонных переходов.

2. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ И МАГНИТНЫЕ
СТРУКТУРЫ

2.1. Кристаллическая структура

Кристаллическая структура CuB2O4 описыва-
ется редкой для магнитоупорядоченных оксидов
нецентросимметричной точечной группой 42m и
пространственной группой I42d [2, 5]. Из других
магнитных материалов с такой же структурой су-
ществует, по-видимому, только метаборат палладия
PdB2O4 [6, 7]. Следует отметить, что несмотря на
одинаковые структуры, в метаборате меди магнит-
ный ион Cu2+ имеет электронную оболочку 3d9 и
спин S = 1/2, а в метаборате палладия ион Pd2+

имеет оболочку 4d8 и спин S = 1. Можно предпо-
лагать, что эти различия в строении электронных
оболочек Cu2+ и Pd2+ должны проявиться в суще-
ственном различии магнитных и оптических свойств
этих двух материалов, но, в отличие от метабората
меди, сообщения о каких-либо свойствах метабората
палладия фактически отсутствуют.

Элементарная ячейка CuB2O4 содержит двена-
дцать формульных единиц (Z = 12), и на рис. 1
показаны две трехмерные проекции ячейки вдоль
тетрагональной оси c(z) ‖ [001] [3, 4]. Магнитные и
оптические свойства метабората меди определяют-
ся двенадцатью ионами двухвалентной меди Cu2+,
которые занимают в ячейке две неэквивалентные
кристаллографические позиции 4b и 8d. В позици-
ях 4b с локальной осью 4 ионы Cu2+ окружены че-
тырьмя ближайшими ионами кислорода O2−, а ио-
ны Cu2+ находятся в центре и на боковых гранях
ячейки (рис. 1). В позициях 8d с локальной осью
симметрии второго порядка 2 все восемь ионов Cu2+

находятся внутри ячейки. Они окружены четырьмя
ближайшими кислородными соседями на типичном
для 3dn-оксидов расстоянии ∼ 1.9 Å, но в дополне-
ние к ним на аномально большом расстоянии око-
ло 3 Å находятся еще два апикальных иона О2−.
Остальное пространство внутри ячейки занимают
бор-кислородные тетраэдры BO4, соединяющие ио-
ны меди в обеих позициях. Наличие ионов Cu2+ в
двух неэквивалентных позициях хорошо проявляет-
ся как в их магнитном поведении, и так в оптиче-
ских электронных спектрах, что будет рассмотрено
в разд. 5.
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Две трехмерные проекции элементарной ячейки CuB2O4 вдоль тетрагональной оси c(z) ‖ [001]

с осью симметрии 4; слева с тетраэдрами BO4, справа без тетраэдров. Два типа тетраэдров B1O4 и B2O4 показаны синим

и голубым цветом, соответственно. Все ионы Cu2+ в 4b-позициях расположены в центре (CuA1) и на боковых гранях

(CuA2) ячейки, а все ионы Cu2+ в 8d-позициях находятся внутри ячейки. Рисунки приведены согласно статьям [3] и [4]

с разрешения American Physical Society и MDPI

С начала двадцатого века считалось, что метабо-
рат меди, как химическое соединение, может быть
синтезирован лишь искусственно [1]. Однако срав-
нительно недавно в 2008 г. в чилийской пустыне был
обнаружен минерал сантарозаит (santarosaite) [8].
Этот минерал имеет химическую формулу CuB2O4

и такую же кристаллическую структуру, как и
искусственное соединение. Уникальность структу-
ры кристалла CuB2O4 заключается в том, что его
химически-эквивалентные метабораты типа AB2O4,
в которых A2+-ион есть какой-либо другой двухва-
лентный 3dn-ион, как, например, Mn2+, Co2+, Ni2+ и
др., кристаллизуются в группах, отличных от I42m.
Но следует все же отметить, что имеются публика-
ции о сохранении структуры I42d при небольшом
замещении в CuB2O4 ионов Cu2+ ионами Ni2+ (обо-
лочка 3d8, спин S = 1) и ионами Mn2+ (оболочка
3d5, спин S = 5/2) [9–12]. Можно предположить,
что эта стабильность структуры CuB2O4 связана с
эффектом Яна–Теллера, имеющим место для иона
Cu2+ в кристаллах [13]. Тогда можно понять, по-
чему соединения AB2O4, где ионы A2+ не являют-
ся ян-теллеровскими ионами, не кристаллизуются
в структуре I42m. Если это так, то возникает во-
прос, не может ли существовать соединение CrB2O4

со структурой CuB2O4, поскольку ион Cr2+ (оболоч-
ка 3d4) также является ян-теллеровским ионом [13].
Другой известный сложный борат меди Cu3B2O6

кристаллизуется в низкосимметричной простран-
ственной группе P1 [14,15]. Из недавних сообщений

можно отметить более сложные по составу и струк-
туре бораты меди Cu2MBO5, где M = Cr, Fe, Mn [16].

2.2. Магнитная фазовая диаграмма

Исследование магнитных фаз в CuB2O4 в нуле-
вом поле с использованием рассеяния неполяризо-
ванных и поляризованных нейтронов было проведе-
но в работе [17]. При температуре Нееля TN = 21 K
(в ряде работ называется величина TN = 20 K) на-
блюдался переход из парамагнитного в соразмерное
антиферромагнитное состояние со слабым ферро-
магнетизмом. При температуре около T ∗ ∼ 10 К
(в ряде работ называются несколько другие зна-
чения T ∗) наблюдался еще один магнитный фазо-
вый переход в несоразмерную магнитную структу-
ру, при этом ниже T ∗ были обнаружены необыч-
ные асимметричные магнитные спутниковые отра-
жения. Изменение магнитного состояния наблюда-
лось также при температуре T ∗∗ ∼ 1.8 K. Важ-
ным результатом этого низкотемпературного ней-
тронного исследования явилось то, что только в 4b-
подсистеме меди можно было говорить о полном
магнитном упорядочении, а 8d-подсистема остава-
лась лишь частично упорядоченной вплоть до са-
мых низких температур. Такие сложные изменения
магнитного состояния бората меди в зависимости
от температуры были предположительно объясне-
ны взаимодействием двух неэквивалентных магнит-
ных 4b- и 8d-подсистем меди. Следует еще отме-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Магнитные фазовые диаграммы CuB2O4 для направления внешнего магнитного поля H вдоль

тетрагональной оси (слева) и перпендикулярно к этой оси (справа). Эти диаграммы показывают, что, в зависимости от

величины поля и температуры, магнитная структура характеризуется различными антиферромагнитными фазами AF0,

AF∗
0 , AF1 и несоразмерными фазами P3, P2, P1. Tcp обозначает трикритическую точку при температуре∼ 6K в поле

∼ 0.3Тл. Рисунки приведены согласно статье [18] с разрешения ЖЭТФ

тить наблюдение в борате меди диффузного рассея-
ния нейтронов в широком температурном диапазоне
1.5 К < T < 30 К, т. е. существенно выше темпера-
туры магнитного упорядочения TN = 21 K [17].

Результаты подробного исследования фазовой
диаграммы CuB2O4 в магнитном поле были опубли-
кованы в недавних статьях [18, 19], в которых мож-
но найти многочисленные ссылки на более ранние
работы по этой теме. На рис. 2 показаны диаграм-
мы для двух основных направлений магнитного по-
ля вдоль тетрагональной оси c(z) ‖ [001] и перпен-
дикулярной к ней оси a(x) ‖ [100] [18]. Диаграммы
существенно отличаются для двух ориентаций по-
ля. Ниже TN = 20 K диаграммы характеризуется
множеством соразмерных и несоразмерных магнит-
ных фаз, что сильнее проявляется при ориентации
магнитного поля в плоскости (001), как это видно
справа на рис. 2. Ориентационные фазовые пере-
ходы разного типа между этими магнитными фа-
зами наблюдаются уже в очень слабых магнитных
полях. И напротив, при ориентации поля вдоль тет-
рагональной оси c(z) при низких температурах пе-
реходы могут иметь место даже в полях порядка
Hcrit ∼ 8 Тл, как это видно слева на рис. 2. Столь
сложные и анизотропные магнитные фазовые диа-
граммы свидетельствуют о том, что в CuB2O4 име-
ет место конкуренция между большим числом па-
раметров, влияющих на взаимодействие внутри 4b-
и 8d-подсистем и между ними. Теоретический ана-
лиз изотропных и анизотропных взаимодействий в
двух магнитных подсистемах и несоразмерных маг-
нитных структур проводился в работах [20–22].

В работе [23] изучались температурные измене-
ния параметров элементарной ячейки и диэлектри-
ческой проницаемости CuB2O4 вдоль главных кри-
сталлографических направлений в области темпера-
тур от 5 до 35 К. Эта область включает магнитные
фазовые переходы при TN = 21 K и T ∗ ∼ 10 К,
но никаких аномальных изменений параметров при
этих переходах не было обнаружено. Поскольку
симметрия допускает возможность в CuB2O4 линей-
ного магнитоэлектрического взаимодействия, мож-
но было бы ожидать появления аномального пи-
ка диэлектрической проницаемости при магнитных
переходах. Авторы статьи [23] предположительно
объяснили отсутствие аномалий слабостью магнито-
электрического взаимодействия. Действительно, в
теоретической работе [24] было показано, что в чи-
стом кристалле CuB2O4 магнитоэлектрическое вза-
имодействие ожидается очень слабым, но должно
усиливаться при легировании CuB2O4 двухвалент-
ными ионами Ni2+.

Теоретический анализ динамического магнито-
электрического взаимодействия в CuB2O4 был дан
в статье [25]. Отметим, что вопрос об эксперимен-
тальном обнаружении аномалий диэлектрической
проницаемости при фазовых переходах как в чи-
стом CuB2O4, так и в легированном двухвалентны-
ми магнитными 3dn-ионами, пока остается откры-
тым. Еще следует отметить, что магнитные фазо-
вые переходы в CuB2O4 хорошо проявляются в теп-
лопроводности [19], которая в первую очередь опре-
деляется фононной подсистемой, и этот результат
может свидетельствовать о сильной спин-фононной
связи в CuB2O4.
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3. РАСПРОСТРАНЕНИЕ И ПОГЛОЩЕНИЕ
СВЕТА

В экспериментальной статье [26] было заявлено
о наблюдении изменения резонансного поглощения
света в CuB2O4 при изменении ориентации магнит-
ного поля, что было интерпретировано как обна-
ружение «магнитной хиральности». В кристаллохи-
мии и кристаллофизике под хиральностью молеку-
лы или кристалла понимают невозможность совме-
щения объекта с его зеркальным отражением [27].
Наглядным примером хиральных объектов являют-
ся правая и левая рука, которые невозможно совме-
стить никакими операциями симметрии. Кристал-
лический кварц может быть левым и правым, но обе
эти модификации описываются одной тригональной
точечной группой 32 (D3), и поэтому для описа-
ния симметрийного различия между ними необхо-
димо рассматривать две пространственные группы
P3121 и P3221 [28]. В случае кристаллов хираль-
ность определяется распределением электрических
зарядов в элементарной ячейке, в которой долж-
ны отсутствовать плоскости зеркальной симметрии.
Наиболее наглядным проявлением хиральности в
кристаллах и молекулах является оптическая ак-
тивность, т. е. свойство кристалла вызывать враще-
ние плоскости поляризации проходящего через него
линейно-поляризованного света [29].

В связи с введением в статье [26] расширенно-
го понятия «магнитной хиральности» следует вы-
сказать некоторые замечания, поскольку, по наше-
му мнению, этот термин содержит в себе проти-
воречие между словами «магнитная» и «хираль-
ность». Как сказано выше, кристаллическая хираль-
ность определяется распределением электрических
зарядов. Но магнитное поле есть аксиальный век-
тор и является не хиральным (виток тока совпа-
дает с его зеркальным отражением). Оно действу-
ет на магнитные моменты и спины, но не действу-
ет на электрические заряды ионов, и следователь-
но, никак не может создать или изменить хираль-
ность объекта. Заявленное обнаружение магнитной
хиральности [26] было проанализировано в статье
[30], где были рассмотрены пять возможных маг-
нитных группы CuB2O4 при ориентации магнитно-
го поля вдоль основных осей симметрии, а имен-
но, трех кристаллографических осей элементарной
ячейки [100], [010] и [001] (рис. 1), а также двух диа-
гональных осей [110] и [110] в плоскости (001). Маг-
нитные группы во всех этих пяти случаях являются
различными, что, естественно, должно проявляться
в экспериментальных исследованиях. Проведенный
в работе [30] симметрийный анализ был применен

к результатам экспериментальной статьи [26], и бы-
ло показано, что все пять наборов эксперименталь-
ных результатов в статье [26] следует интерпретиро-
вать не как проявление «магнитной хиральности»,
а как проявление хорошо известных магнитоопти-
ческих эффектов магнитного кругового (циркуляр-
ного) дихроизма (MCD), магнитного линейного ди-
хроизма (MLD) и невзаимного линейного дихроизма
(NRLD). Эта теоретическая трактовка эксперимен-
тальных результатов статьи [26] привела к проти-
воречивой дискуссии, подробности которой можно
найти в работах [31–33].

Распространение и поглощение света может быть
взаимным и невзаимным. Взаимные явления харак-
теризуется тем, что при распространении «вперед-
назад» в одной и той же среде результат одина-
ков, а в невзаимных явлениях результат различный.
Невзаимные явления наглядно проявляются в маг-
нитооптических эффектах Фарадея и Керра, кото-
рые наблюдаются в любом парамагнетике и диамаг-
нетике в присутствии магнитного поля. Ферромаг-
нетики и ферримагнетики характеризуются спон-
танными невзаимными явлениями даже в нулевом
поле [34], но невзаимность в антиферромагнетиках
не является очевидным явлением. Рассмотрим в
этом разделе результаты теоретического исследова-
ния взаимных и невзаимных оптических явлений в
антиферромагнетике CuB2O4, которое было прове-
дено с учетом симметрии кристаллической структу-
ры (симметрия пространства) и магнитной струк-
туры (инверсия времени). Задача о распростране-
нии света в метаборате меди была рассмотрена с
привлечением уравнений Максвелла при использо-
вании разложения тензора диэлектрической прони-
цаемости как функции волнового вектора света k,
внешнего магнитного поля B0 и антиферромагнит-
ного и ферромагнитного параметров порядка [35].
Такой подход позволил установить основные меха-
низмы и источники взаимных и невзаимных явле-
ний при распространении света в CuB2O4.

Рассмотрим сначала кристалл CuB2O4 в пара-
магнитной области, где разложение тензора диэлек-
трической проницаемости εij по малым поправкам
можно записать в виде [36]

εij ≈ εcrij + iγijkκk + fijkB
0
k + cijklκkB

0
l , (1)

где первый член εcrij соответствует диэлектрической
проницаемости без учета возмущений, второй член,
линейный по волновому вектору света, отвечает за
пространственную дисперсию, третий член отража-
ет вклад магнитного поля, а четвертый член соот-
ветствует магнитоиндуцированной пространствен-
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Рис. 3. Таблица 1. (Цветная онлайн) Волновые векторы k для соответствующих направлений распространения света и

магнитного поля B0 вдоль главных кристаллографических осей в парамагнитной фазе CuB2O4. Нижний индекс при k

отмечает направление распространения света, а верхний индекс обозначает вектор поляризации света Eω. Пять разных

цветов обозначают пять различных возможных решений. Таблица приведена согласно статье [35] с разрешения American

Physical Society

Рис. 4. Таблица 2. (Цветная онлайн) Волновые векторы k, соответствующие различным ориентациям магнитного поля

B0 и направлениям распространения света в CuB2O4 в соразмерной фазе. Разными цветами отмечены пять различных

решений. Таблица приведена согласно статье [35] с разрешения American Physical Society

ной дисперсии. Конкретный вид всех соответствую-
щих тензоров диэлектрической проницаемости для
CuB2O4 приведен в работе [35].

В табл. 1, приведенной на рис. 3, просуммирова-
ны результаты решений уравнений Максвелла для
трех направлений волнового вектора k и магнит-
ного поля B0. Диагональные клетки в табл. 1 со-
ответствуют геометрии Фарадея k ‖ B0, а недиа-
гональные — геометрии Фохта k ⊥ B0. Из таб-
лицы видно, что в парамагнитной области, в до-
полнение к эффекту Фарадея, имеется kB0-вклад
магнитопространственной дисперсии, который раз-
решен в нецентросимметричных структурах. Срав-
нение выражений в клетках (1, 1) и (2, 2) показы-
вает, что перестановка векторов k и B0 приводит

к изменению знака вклада kB0, что является след-
ствием операции симметрии оси четвертого поряд-
ка с инверсией 4. Роль этой оси отражается так-
же в том, что результаты оказываются различными
при отклонении направления волнового вектора или
магнитного поля от оси [100] к оси [010]. Решение в
клетке (3, 3) интересно тем, что в этой фарадеевской
геометрии при распространении света и направле-
ния поля вдоль оптической оси 4, когда отсутствует
кристаллографическое двупреломление, вклад kB0

конкурирует с фарадеевским вкладом fijk (подко-
ренное выражение). Также следует отметить, что
при изменении поляризации падающего света от
[1 + i0] к [1 − i0] решение оказывается другим, т. е.
ось 4 является, по сути, осью второго порядка.
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В соразмерной антиферромагнитной фазе (см.
разд. 2.2.) выражение (1) должно быть дополнено
членами, связанными с магнитными параметрами
порядка, а именно, с ферромагнитным параметром

M = Sa + Sb + Sc + Sd

и антиферромагнитным параметром

L = Sa − Sb + Sc − Sd,

см. работу [17]. Развернутое разложение тензора ди-
электрической проницаемости в соразмерной фазе
приведено в статье [35]. Остановимся здесь только
на результатах решений уравнений Максвелла, ко-
торые приведены в табл. 2 на рис. 4, где эффектив-
ный параметр B = B0(1+α) включает в себя внеш-
нее магнитное поле B0 и ферромагнитный параметр
порядка M, которые оба преобразуются одинаково.
Введенный выше вектор L есть антиферромагнит-
ный параметр магнитной структуры. Отметим, что
в табл. 2 приведены результаты только для ориен-
тации поля B в базисной плоскости (001). Всего в
этом случае имеется пять решений, которые раз-
личны при ориентации поля B вдоль осей [110] или
[110], что является следствием операции симметрии
4. В диагональных клетках (1, 1) и (2, 2) приведены
решения, которые различаются при изменении на-
правления вектора k от оси [100] к оси [010] несмот-
ря на то, что обе эти оси перпендикулярны оптиче-
ской оси [001]. При k ‖ [001] (нижняя клетка) име-
ется два различных решения для поляризации света
вдоль осей [110] и [110], соответственно.

4. ДИНАМИКА КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ
РЕШЕТКИ

4.1. Инфракрасная спектроскопия

Элементарная ячейка CuB2O4 с числом фор-
мульных единиц Z = 12 содержит 84 атома, но для
анализа фононов можно рассмотреть примитивную
ячейку с Z/2 = 6. Теоретико-групповой анализ да-
ет следующий набор 126 решеточных мод в центре
зоны Бриллюэна:

126 = 13A1 + 17A2 + 14B1+

+ 18B2(Tz) + 32E(Tx, Ty). (2)

Вычитание трех акустических мод B2(Tz) +

E(Tx, Ty) оставляет 123 оптические колебательные
моды, среди которых A2-моды являются темны-
ми (silent). Полярные моды B2(Tz) и E(Tx, Ty)

Рис. 5. (Цветной онлайн) Поляризованные ИК-спектры от-

ражения монокристалла CuB2O4 (a) для колебательных

мод B2(z), когда электрический вектор света E(ω) поляри-

зован вдоль оси z, и (b) для мод E(x, y) при поляризации

света вдоль оси x(y). Штриховые линии показывают сопо-

ставление экспериментальных частот с первопринципными

расчетными значениями в верхней части рисунков. Рису-

нок приведен согласно статье [3] с разрешения American

Physical Society

являются активными в ИК-области спектра для
поляризаций Eω ‖ z и Eω ‖ x, соответственно.
В CuB2O4 имеются четные неполярные моды
A1(xx, yy, zz) и B1(xx, yy), где в скобках указаны
поляризации электрического вектора падающего
и рассеянного света, и нечетные полярные моды
B2(Tz) и E(Tx, Ty).

Динамика решетки CuB2O4 изучалась в ста-
тьях [3, 37, 38] и в некоторых других. Мы рассмот-
рим основные результаты работы [3], в которой изу-
чались поляризованные ИК-спектры в геометрии
отражения и пропускания в диапазоне от 20 до
2500 см–1. Спектры характеризуются высоким спек-
тральным разрешением отдельных линий, как это
видно на рис. 5. Эти результаты позволили выде-
лить все нормальные полярные колебательные мо-
ды B2(z) и E(x, y) в полном соответствии с симмет-

13 ЖЭТФ, вып. 4 (10)
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Рис. 6. (Цветной онлайн) Поляризованные спектры комбинационного рассеяния света CuB2O4 для полносимметричных

A1(zz) мод (слева) и для (A1 +B1) мод (справа). Вертикальные линии в нижней части рисунков показывают расчетные

значения частот и их сопоставление с соответствующими экспериментальными частотами. Рисунки приведены согласно

статье [3] с разрешения American Physical Society

рийным анализом. Частоты поперечных (TO) и про-
дольных (LO) оптических полярных фононов бы-
ли определены из аппроксимации ИК-спектров от-
ражения с использованием модели диэлектрической
проницаемости в виде суммы затухающих осцилля-
торов Лоренца. Численные значения всех иденти-
фицированных частот в виде таблиц приведены в
статье [3]. Весь спектральный диапазон, в котором
наблюдались колебательные моды, можно условно
разбить на три области. В низкочастотной и высоко-
частотной областях имеется высокая плотность фо-
нонов, а в средне-частотной области фононов мно-
го меньше, и лишь выделяется интенсивный поляр-
ный B2(z) фонон в поляризации Eω ‖ z при частоте
ωTO = 694 см−1 и ωLO = 703 см−1. Следует еще до-
бавить, что несколько дополнительных слабых ли-
ний в спектрах пропускания наблюдались в диапа-
зоне 1200 – 2500 см–1, но их симметрийный анализ не
проводился. Эти линии были отнесены к многофо-
нонным процессам [3].

4.2. Комбинационное рассеяние света

Спектры комбинационного рассеяния света
(КРС) были изучены в геометрии отражения,
что позволило определить частоты большинства
четных неполярных мод A1(xx, yy, zz) и B1(xx, yy),
где в скобках указаны поляризации электрического
вектора падающего и рассеянного света. Харак-
терные спектры для A1(zz) и (A1 и B1) КРС-мод
показаны на рис. 6. Аналогичные исследования
были проведены для нечетных полярных продоль-
ных LO мод B2(z) и E(x, y). Анализ результатов

позволил высказать предположение, что несколько
групп близко расположенных спектральных линий
в колебательных КРС-спектрах CuB2O4 можно
трактовать как результат давыдовского расщеп-
ления, которое должно иметь место при наличии
в элементарной ячейке нескольких эквивалентных
молекулярных единиц [39]. Следует добавить, что
роль давыдовского расщепления проявляется не
только в спектрах фононов, но даже более ярко
в структуре электронных спектров, что будет
рассмотрено в разд. 5.4.

В низкочастотной области в спектрах КРС при
низких температурах наблюдалась особенность с
центром при 82 см–1, которая была приписана двух-
магнонному рассеянию [37]. Предложенная в этой
работе теоретическая модель дисперсии магнонов в
соразмерной фазе CuB2O4 позволила сделать оцен-
ку обменного интеграла величиной J = 33 см–1 меж-
ду ближайшими ионами в 4b-подсистеме.

Теоретические расчеты всех полярных и непо-
лярных колебательных мод в центре зоны Бриллю-
эна для CuB2O4 были выполнены с использовани-
ем теории функционала плотности (DFT) [3]. Рас-
четы позволили достичь хорошего согласия меж-
ду вычисленными частотами всех фононных мод с
наблюдаемыми положениями линий в ИК- и КРС-
спектрах и предложить обоснованную идентифика-
цию всех фононных мод в центре зоны Бриллюэна.
Сопоставление экспериментальных и расчетных ре-
зультатов для ИК- и КРС-спектров показано на
рис. 5 и 6.
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Рис. 7. (Цветной онлайн) Сопоставление экспериментальных нормированных спектров спонтанного (a, b, c) [3] и стиму-

лированного (d, e, f) [41] КРС в CuB2O4. Символами показаны экспериментальные результаты; линии показывают их

аппроксимацию с использованием функций Лоренца. Цифры разных цветов обозначают частоты фононных мод с сим-

метрией A1 (черный), B1 (красный) и E(y) (синий). Зеленым цветом обозначены фононы обеих, A1 и B1, симметрий. На

вставке показаны зависимости амплитуд нескольких мод от плотности потока накачки, которые подчиняются линейным

зависимостям. Рисунки приведены согласно статьям [3,41] с разрешения American Physical Society

Недавно при изучении спектров фононов в
CuB2O4 при высоких давлениях было установлено,
что кристаллическая структура может претерпе-
вать изменения, и это заключение было сделано на
основании некоторых изменений в спектрах [40].
Несмотря на эти изменения, в рентгеновских
дифракционных (XRD) картинах не было обнару-
жено никаких особенностей, которые можно было
бы трактовать как изменения кристаллической
структуры. Поэтому можно полагать, что на се-
годняшний день вопрос о структурном фазовом
переходе в CuB2O4 при изменении давления пока
остается открытым.

4.3. Возбуждение когерентных фононов

Как развитие изложенных выше исследований
термически возбуждаемых некогерентных четных
фононов, недавно было сообщено об импульсном
возбуждении в CuB2O4 нескольких когерентных
фононных мод [41]. Это исследование позволило
провести сравнение между двумя наборами резуль-
татов изучения когерентной и некогерентной фо-
нонной динамики. Исследование когерентных фо-

нонов было проведено с использованием лазерной
импульсной накачки, которая позволяет реализо-
вать процесс вынужденного, или стимулированного,
комбинационного рассеяния. Этот метод получил в
литературе название импульсного стимулированно-
го комбинационного рассеяния (Impulsive Stimulated
Raman Scattering, ISRS) [42], и в настоящее время он
широко используется для изучения не только фоно-
нов, но и магнонов. Импульсная поляризованная ла-
зерная накачка может возбуждать в кристалле коге-
рентные фононы разной симметрии, что приводит к
соответствующему понижению симметрии кристал-
ла и наведению в нем короткоживущего оптическо-
го линейного двупреломления. Это короткоживущее
понижение симметрии можно зарегистрировать по-
ляриметрическими методами, как это использова-
лось при исследованиях линейного двупреломления,
создаваемого при магнитном упорядочении или в
приложенном к образцу магнитном поле [43, 44].

Из рис. 7 видно, что для спектров спонтанно-
го некогерентного и стимулированного когерентно-
го рассеяния можно отметить совпадения по часто-
там отдельных фононных мод в диапазоне от 4 до
12 ТГц. Длительности импульсов накачки в 90 фс и
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зондирования в 50 фc в экспериментах по импульс-
ному стимулированному рассеянию ограничивают
максимальную частоту возбуждаемых и регистри-
руемых когерентных фононных мод до 12 ТГц. Кро-
ме того, длительность импульсов накачки и зонди-
рования определяют относительные амплитуды ре-
гистрируемых мод. Эти факторы объясняют мно-
гие различия между результатами по когерентной и
спонтанной фононной динамике, поскольку во вто-
ром методе используется значительно менее интен-
сивная и, как правило, непрерывная лазерная на-
качка. Еще следует отметить хорошо выраженную
асимметричность фононных откликов в стимулиро-
ванных спектрах, что может служить свидетель-
ством резонанса Фано, наблюдаемого при интер-
ференции между узкими резонансными модами и
широким нерезонансным спектральным фоном [45].
Наиболее сильно резонанс Фано проявляется на ин-
тенсивной линии при 10 ТГц. На настоящий момент
роль резонанса Фано в наблюдаемой асимметрии
фононных откликов остается не исследованной ни
экспериментально, ни теоретически.

5. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА
ИОНОВ Cu2+

5.1. Расщепление электронных уровней

иона Cu2+

Свободный ион меди Cu2+ имеет внешнюю вы-
рожденную электронную оболочку 3d9, вырожде-
ние которой снимается в кристалле в соответствии с
симметрией локального кристаллического поля [48].
В метаборате меди это поле создается ближайши-
ми кислородными анионами O2− в двух 4b- и 8d-
позициях иона Cu2+, в которых симметрия и си-
ла локального кристаллического поля различны.
На рис. 8 приведена схема расщепления уровней
для этих двух позиций, построенная на основе экс-
периментальных спектров оптического поглощения
(разд. 5.2.). Схема уровней 3d9-орбиталей иона Cu2+

приведена в дырочном представлении. В левой ча-
сти диаграммы показано расщепление уровней иона
Cu2+ в позиции 4b (симметрия 4), в которой (xz)-
и (yz)-состояния остаются вырожденными. В пра-
вой части показана схема состояний иона Cu2+ для
8d-позиции с более низкой симметрией (ось второго
порядка 2), в которых реализуется полное расщеп-
ление на пять состояний.

Рис. 8. (Цветной онлайн) Одноэлектронная схема расщеп-

ления 3d9-орбиталей иона Cu2+ в приближении кристал-

лического поля в 4b- (слева) и 8d- (справа) подсистемах в

дырочном представлении. Цифры обозначают положения

уровней в эВ относительно основного состояния (x2 – y2).

Схема отличается от ранее приведенной в статьях [46, 47]

перестановкой z2- и (yz, xz)-уровней в соответствии со схе-

мой в монографии [48]. Экситонное представление этой

схемы уровней иона Cu2+ рассмотрено в разд. 5.4

5.2. Поглощение в области переходов между

3d9-состояниями

Поляризованные спектры поглощения CuB2O4

при низких температурах характеризуются исклю-
чительно насыщенной тонкой структурой в спек-
тральном диапазоне 1.4–2.4 эВ, как показано на
рис 9. Такой насыщенный спектр можно назвать
уникальным, поскольку подобной структуры спек-
тра поглощения во всем диапазоне 3d9-переходов не
наблюдалось ни только в другом известном бора-
те меди Cu3B2O6 [15], но, насколько нам извест-
но, ни в каком-либо другом магнитоупорядоченном
3dn-кристалле. Тем не менее, анализ показывает,
что в этом сложном наборе линий можно выделить
шесть наиболее узких линий, которые можно припи-
сать к беcфононным (БФ) электронным переходам
[49] в ионах Cu2+ в обеих 4b- и 8d-позициях в соот-
ветствии с рис. 8.

Синие узкие линии поглощения в приведенном
спектре соответствуют БФ-линиям, наблюдаемым в
α- и σ-спектрах, а красные узкие БФ-линии наблю-
даются во всех трех типах спектров, что служит
важным основанием для отнесения всех этих шести
линий к той или другой позиции. Каждая БФ-линия
имеет многочисленные фононные спутники, или са-
теллиты, число которых для некоторых переходов
насчитывает более полусотни. Некоторые из этих са-
теллитов можно сопоставить с частотами фононов в
ИК- и КРС-спектрах, приведенных в разд. 4.
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Рис. 9. (Цветной онлайн) Спектры поглощения CuB2O4

при T = 5 K в диапазоне электронных переходов меж-

ду всеми 3d9-состояниями иона Cu2+ в кристаллическом

поле. Спектры приведены для трех различных ориентаций

направления распространения k и поляризации электри-

ческого поля света Eω по отношению к кристаллографи-

ческим осям x, y и z. Сверху вниз: α-спектр (k ‖ z, E ‖ x);

σ-спектр (k ‖ y, E ‖ x); π-спектр (k ‖ y, E ‖ z). Рису-

нок приведен согласно статье [47] с разрешения American

Physical Society

Наблюдение трех возможных типов поляризо-
ванных спектров в одноосном кристалле CuB2O4

позволяет выделить вовлеченность в каждый из них
конкретных вкладов от электродипольных (ЭД) и
магнитодипольных (МД) переходов [50], и такой
анализ говорит о существенном различии между
4b- и 8d-подсистемами. Между α- и σ-спектрами
наблюдается хорошее совпадение по частотам БФ-
линий и фононных сателлитов, но лишь частичное
совпадение по интенсивностям, что свидетельству-
ет о вкладе в наблюдаемое поглощение как ЭД-,
так и МД-переходов. Для переходов в 4b-подсистеме
ионов Cu2+ доминирует ЭД-механизм, а вклад МД-
механизма находится на уровне нескольких про-
центов. Это хорошо проявляется для первого БФ-
перехода и его фононных сателлитов в области
1.405–1.57 эВ, интенсивность которых в π-спектре
очень слабая, на уровне единиц процентов и мень-
ше. Для БФ-линии это более подробно обсужда-
ется в разд. 5.4. Совсем другое поведение наблю-
дается для всех трех переходов в 8d-подсистеме,
как это видно на рис. 8. Линии поглощения в этой

подсистеме присутствуют с существенным вкладом
во всех трех поляризациях, но в π-спектре их ин-
тенсивность не подавляется, что наблюдается в 4b-
подсистеме, но даже становится больше, чем в α-
и σ-спектрах (см. рис. 9). Такое поведение есть яв-
ное свидетельство того, в 8d-подсистеме доминирует
МД-вклад. Существенное различие между 4b- и 8d-
подсистемами также хорошо проявляется в темпера-
турном поведении БФ-линий. При повышении тем-
пературы линии 4b-подсистемы уширяются и быст-
ро исчезают выше TN [4]. Напротив, БФ-линии 8d-
подсистемы наблюдаются при температурах в рай-
оне 150 K, т. е. значительно выше TN . Здесь следу-
ет напомнить, что существенно различное поведение
двух подсистем наблюдается в их магнитных свой-
ствах, когда 4b-подсистема упорядочивается при TN ,
а 8d-подсистема остается лишь частично упорядо-
ченной вплоть до самых низких температур [17].

Надежная идентификация всех шести БФ-линий
в оптическом спектре CuB2O4 позволила сделать
оценку параметров кристаллического поля для
3d9-состояний иона Cu2+ в двух различных под-
системах. Можно предположить, что локальная
симметрия иона Cu2+ в обеих позициях является
приблизительно тетрагональной, и тогда поло-
жение уровней (рис. 8) определяется кубическим
параметром Dq и тетрагональными параметрами
Ds и Dt [48]. Естественно, что параметры должны
быть различны для двух позиций, поскольку длины
связей Cu–O в них различаются [2]. С исполь-
зованием последовательность уровней на рис. 8,
были получены следующие значения параметров
кристаллического поля в единицах эВ:

для 4b-ионов Сu2+ :

10Dq = 1.405(1.405), Ds = 0.311(0.331),

Dt = 0.084(0.134);

для 8d-ионов Сu2+ :

10Dq = 1.577(1.577), Ds = 0.345(0.345),

Dt = 0.099(0.148).

В скобках приведены значения Ds и Dt для по-
следовательности уровней, когда состояние z2 вы-
ше по энергии, чем состояние (xz, yz), как это пред-
полагалось в [47]. Существенное различие между
двумя моделями наблюдается только для парамет-
ров Dt. Вопрос о том, какая из этих двух моде-
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Рис. 10. (Цветной онлайн) (a, b) σ-спектры поглощения CuB2O4 в соразмерной фазе при T = 10 K в геометрии Фохта

k ⊥ B. Поле B = ±0.2 Тл направлено вдоль оси c (001) кристалла, B ‖ c. (c) Невзаимность как разность коэффициен-

тов поглощения для противоположных направлений поля. (d) Невзаимность в области первого перехода в увеличенном

масштабе. Рисунки приведены согласно статьe [4] с разрешения MDPI

лей более адекватна, может быть решен в экспе-
риментах с более высоким спектральным разреше-
нием, как это было исследовано на первом пере-
ходом (см. разд. 5.4.). С использованием получен-
ных параметров в качестве контрольных значений,
была проведена оценка параметров Dq, Ds и Dt

в рамках модели кристаллического поля для неко-
торых других купратов с различной длиной связи
Cu–O. В частности, был проведен анализ расщеп-
ления 3d9-уровней в La2CuO4, Nd2CuO4, CuGeO3,
Sr2CuO2Cl2 и Cu3B7O13Cl [47].

Электронные переходы между 3d9-состояниями
иона Cu2+ с фононными повторениями занимают
спектральную область приблизительно до 2.4 эВ.
Выше по энергии имеется окно прозрачности в диа-
пазоне 2.4–4.0 эВ, которое определяет голубой цвет
монокристаллов CuB2O4 [47]. Край оптический по-
глощения был недавно исследован с использовани-
ем спектроскопической эллипсометрии [51]. В ста-
тье сообщается, что край поглощения можно трак-
товать как следствие прямого перехода с перено-
сом электрона из 2p-состояний ионов кислорода в
3d9-состояния ионов меди при энергии ∼ 3.88 эВ. В
структуре края поглощения оказалось возможным
выделить две интенсивные полосы поглощения око-
ло 4.49 и 5.90 эВ.

5.3. Невзаимность оптического поглощения

В разд. 3.2. был проведен общий симметрийный
анализ взаимного и невзаимного распространения
и поглощения света в CuB2O4 на основе решений
уравнений Максвелла без учета конкретной элек-
тронной структуры иона Cu2+, а только с учетом
симметрии кристаллической и магнитной структур.
Спектральные проявления невзаимности в CuB2O4

в области электронных переходов рассматривались
в работах [4, 52, 53]. В этом разделе мы рассмот-
рим результаты экспериментального исследования
невзаимности по работе [4]. Поглощение изучалось
в широком спектральном интервале, включающем
все 3d9-электронные переходы в обеих 4b- и 8d-
подсистемах иона Cu2+. Теоретический анализ был
проведен для первого экситонного перехода в 4b-
подсистеме в районе 1.405 эВ.

Общий вид спектра поглощения в соразмерной
фазе при T = 10 K в широкой спектральной об-
ласти приведен на рис. 10. Спектр показан в об-
ласти, включающей все электронные переходы в
обеих 4b- и 8d-подсистемах (кроме 8d-перехода при
2.12 эВ). Направления распространения света, ори-
ентация поляризации и направления магнитного по-
ля указаны на вставках. Оптическая невзаимность,
или в данном случае разность коэффициентов по-
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глощения для противоположных направлений по-
ля, показана на рис. 10(c). Сначала следует отме-
тить, что спектральная зависимость характеризует-
ся широким нерезонансным фоном во всей области
со сменой знака вблизи ∼ 1.7 эВ, и на этом фоне хо-
рошо проявляются узкие резонансные особенности
в области экситонных переходов в обеих 4b- и 8d-
подсистемах. Особо можно отметить «гигантскую»
невзаимность в области первого экситонного перехо-
да в 4b-подсистеме в районе 1.405 эВ, достигающую
более 60%. Из рис. 10(d) видно, что этот переход так-
же имеет сателлит с большой невзаимностью про-
тивоположного знака на уровне 40% при более вы-
сокой энергии, который приписывается магнону [4].
Для других БФ-переходов структура невзаимности
носит сложный знакопеременный характер, что тре-
бует дальнейшего экспериментального и теоретиче-
ского исследования.

Подробный теоретический анализ оптического
поглощения и невзаимности был проведен для пер-
вого экситона в области 1.405 эВ [4]. Анализ по-
казал, что основным механизмом возникновения
невзаимности является интерференция между ЭД-
и МД-вкладами в экситонное поглощение. В заклю-
чении этого раздела можно сказать, что наблюде-
ние в борате меди БФ-линий поглощения на всех
электронных переходах в обеих 4b- и 8d-подсистемах
иона Cu2+ открывает уникальные возможности для
проведения детальных экспериментальных иссле-
дований поглощения с использованием спектроско-
пии высокого разрешения, и на основе этих ре-
зультатов могут быть разработаны теоретические
модели невзаимности для всех экситонных пере-
ходов, в том числе в различных коллинеарных и
более сложных неколлинеарных магнитных фазах
CuB2O4 (см. рис. 2).

5.4. Экситоны Френкеля

В этом разделе рассматриваются результаты ис-
следования оптического поглощения в CuB2O4 во
внешнем магнитном поле с использованием аппара-
туры с высоким спектральным разрешением. Эти
исследования показали, что одноэлектронная мо-
дель структуры 3d9-состояний в кристаллическом
поле (разд. 5.2.) явно не достаточна для описания
тонкой структуры линий поглощения и их расщеп-
ления в магнитном поле.

Теория кристаллического поля находит широкое
применение и позволяет дать обоснованное объясне-
ние спектров в тех случаях, когда 3dn-ионы находят-
ся в кристалле в виде примесей, взаимодействием

Рис. 11. (Цветной онлайн) Поляризованные α-спектры (a)

и π-спектры (b) поглощения CuB2O4 при T = 1.6 К в ну-

левом внешнем магнитном поле в области перехода из ос-

новного (x2 − y2) в первое возбужденное (xy) состояние

ионов Cu2+ в 4b-позициях. Закрашенные зеленым и синим

цветом области соответствуют гауссовой форме линий, их

полуширины обозначены как WA(B). Дублетное расщепле-

ние, отнесенное к возбужденному состоянию, обозначено

как ∆ζ. Рисунки приведены согласно статье [60] с разре-

шения American Physical Society

между которыми можно пренебречь [48]. Эта тео-
рия также оказывается правомерной, когда линии
поглощения уширены из-за сильной ковалентности
связей между эквивалентными магнитными иона-
ми в элементарной ячейке, и следовательно, тон-
кая структура оказывается скрытой в ширине линий
поглощения. Тонкая структура спектров характер-
на для фторидных 3dn-антиферромагнетиков, ко-
гда взаимодействие между магнитными ионами но-
сит преимущественно ионный характер, и некото-
рых оксидных антиферромагнетиков. Вопросы тон-
кой структуры спектров магнитных диэлектриков,
их строгой интерпретации и проявляющегося в неко-
торых случаях давыдовского расщепления в рамках
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Рис. 12. (Цветной онлайн) Сдвиги и расщепления π-линий поглощения образца (101) при T = 1.6 K в области оптических

переходов между основным (x2 − y2) и первым возбужденным состоянием (xy) в 4b-подсистеме ионов Cu2+. Результаты

на панелях (b) и (c) получены в конфигурации B ‖ c(z); на панелях (e) и (f) в конфигурации B ‖ a(x). Сплошные линии

на панелях (c) и (f) показывают результаты расчетов экситонных состояний Френкеля в магнитном поле, выполненных

на основе разработанной теории [60]. Рисунки приведены согласно статье [60] с разрешения American Physical Society

экситонной модели рассматривались в ряде ориги-
нальных и обзорных статей [54–59]. В этих работах
обсуждались по большей части материалы на осно-
ве ионов Mn2+ и Cr3+, но ион Cu2+, насколько нам
известно, ни в этих, ни в других работах не фигури-
ровал.

Экспериментальное исследование тонкой струк-
туры спектров поглощения в CuB2O4 было проведе-
но в области первого электронного перехода вблизи
1.405 эВ в 4b-подсистеме иона Cu2+ [60], и в этой же
статье была предложена микроскопическая теория в
рамках экситонной модели. Диаграмма на рис. 8 по-
казывает, что в одноэлектронном приближении по-
глощение определяется оптическим переходом меж-
ду двумя синглетными (x2–y2)- и (xy)-состояниями,
и следовательно, в приближении теории кристалли-
ческого поля линия поглощения должна быть син-
глетной. Однако измерения в области этого перехо-
да с высоким спектральным разрешением показали,
что линия поглощения имеет дублетную структуру
(рис. 11). Дублетная структура этой линии погло-
щения ранее отмечалась в статье [61] и предполо-

жительно была объяснена как результат давыдов-
ского расщепления в модели примитивной ячейки
(Z/2 = 6), содержащей два 4b иона Cu2+. Теоретико-
групповой анализ экситонов в CuB2O4 в центре зо-
ны Бриллюэна также в модели примитивной ячейки
был проведен в работе [62].

Исследования поляризованных спектров погло-
щения были проведены для α-конфигурации при
k ‖ c(z) и Eω ‖ a(x) на образце с ориентацией (001),
т. е. при распространении света вдоль оптической
оси (рис. 11 (a)). Измерения π-спектров в геометрии
k ‖ b(y) и Eω ‖ c(z) проводились на образце с ориен-
тацией (101) (рис. 11 (b)). Коэффициенты поглоще-
ния в соответствующих спектрах различаются более
чем на порядок, как отмечено на этом рисунке. Со-
гласно правилам отбора, α-спектры отражают ЭД-
переходы, а π-спектры — МД-переходы [50, 60]. На-
блюдаемое дублетное расщепление БФ-линии пред-
ставляется неожиданным в одноэлектронной модели
кристаллического поля, поскольку эта линия соот-
ветствует оптическому переходу между двумя невы-
рожденными состояниями иона Cu2+, и следова-
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тельно, в нулевом магнитном поле линия поглоще-
ния должна быть синглетной. В большинстве магни-
тоупорядоченных кристаллов бесфононные линии
поглощения широкие, или даже они вообще отсут-
ствуют, и поэтому взаимодействие между эквива-
лентными ионами в элементарной ячейке не прояв-
ляется. Если же БФ-линии поглощении достаточно
узкие, то тогда при интерпретации спектров необхо-
димо учитывать взаимодействие между эквивалент-
ными ионами в элементарной ячейке кристалла, ко-
торое может найти проявление в виде давыдовского
расщепления [39].

Исследование было проведено на переходе меж-
ду основным и первым возбужденным состоянием в
районе 1.4056 – 1.4062 эВ в магнитном поле B вдоль
главных кристаллографических осей a(x) и с(z), и
результаты показаны на рис. 12. Здесь панели (b) и
(e) представляют собой контурные рисунки, где ин-
тенсивность поглощения кодируется разными цве-
тами. Экспериментальные зависимости максимумов
линий поглощения от магнитного поля как след-
ствие эффекта Зеемана показаны символами на па-
нелях (b) и (е). Контурные рисунки наглядно по-
казывают, что картина расщепления в слабых по-
лях размыта и позволяет говорить только о нали-
чии двух линий поглощения, как это также вид-
но на рис. 11. Размытость линий в слабых полях
можно связать с существованием различных маг-
нитных фаз в соответствии с магнитной фазовой
диаграммой на рис. 2 [18]. В магнитном поле больше
B ∼ 1.4 Тл происходит резкое изменение спектра и
наблюдается четкое расщепление дублета на восемь
линий. Этот результат ставит важный вопрос — по-
чему при наличии в элементарной ячейке четырех
ионов Cu2+ в 4b-позиции наблюдается восемь линий
в зеемановских спектрах? Сам по себе эксперимен-
тальный результат не может дать ответ на этот во-
прос.

Ответ на вопрос о числе линий и их расщепле-
нии для перехода в области 1.4056–1.4062 эВ был
получен в результате микроскопического теорети-
ческого анализа в модели экситонов Френкеля [63],
связанных с основным и первым возбужденным со-
стоянием 4b-ионов Cu2+. В рамках этой модели ко-
личество экситонов определяется наличием четы-
рех ионов Cu2+ в элементарной ячейке с дважды
вырожденным спиновым состоянием S = 1/2 иона
3d9 [60]. Теоретический анализ показал, что энергии
френкелевских экситонов определяются обменным
взаимодействием ионов Cu2+ величиной ∼ 0.5 мэВ
(∼ 4 см−1) в возбужденном (xy)-состоянии с окру-
жающими ионами Cu2+. Для учета такого взаи-

модействия необходимо сделать переход от модели
кристаллического поля, рассмотренной в разд. 5.2,
к экситонной модели. Давыдовское расщепление ве-
личиной 0.12 мэВ (∼ 1 см−1) имеет место уже в
нулевом магнитном поле (рис. 11), и его величи-
на не зависит от поля для всех четырех зееманов-
ских групп линий (рис. 12). Таким образом, трак-
товка БФ-линий поглощения в спектрах поглощения
CuB2O4 и их поведение в магнитном поле получа-
ют обоснованное объяснение при рассмотрении этих
линий как френкелевских экситонов. Представляет
большой интерес проведение экспериментов и разра-
ботка теоретических моделей для других экситон-
ных переходов в обеих 4b- и 8d-подсистемах ионов
Cu2+.

6. ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ

Фотолюминесценция (ФЛ) в магнитоупорядо-
ченных кристаллах является очень редким явлени-
ем по причине так называемого концентрационного
гашения, и поэтому сравнительно сильная ФЛ на-
блюдалась фактически лишь в единичных случаях.
Эффект подавления ФЛ в диэлектриках при 100%-
концентрации магнитных ионов наиболее сильно
проявляется для 3dn-ионов переходных металлов из-
за сильного межионного взаимодействия, когда име-
ет место эффективная передача оптического воз-
буждения между одинаковыми центрами. Хорошим
примером такого подавления является магнитный
3d3-ион Cr3+ в рубине, т. е. в кристалле сапфи-
ра Al2O3, где этот ион выступает в роли приме-
си. При малых концентрациях Cr3+ ФЛ настоль-
ко сильная, что это позволило впервые получить на
этих кристаллах лазерную генерацию [64]. Но при
100%-концентрации ионов Cr3+ в изоструктурном
антиферромагнетике Cr2O3 люминесценция крайне
слабая [65].

Анализ ФЛ в магнитоупорядоченных кристал-
лах проводился в нескольких обзорах [56–59,65, 66].
Взаимодействие между магнитными ионами приво-
дит к тому, что поглощение и ФЛ происходит не
за счет одиночных изолированных друг от друга
примесных ионов в кристаллах с их малой концен-
трацией, а определяются взаимодействием света со
всем ансамблем эквивалентных ионов. В этом слу-
чае соответствующие коллективизированные элек-
тронные состояния следует рассматривать как эк-
ситоны, которые характеризуются волновым векто-
ром k [36, 39, 58]. Исследования ФЛ в магнитоупо-
рядоченных материалах немногочисленны по при-
чине того, что ФЛ наблюдалась лишь в немногих
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Рис. 13. (Цветной онлайн) Спектр ФЛ (слева, черная ли-

ния) и σ-спектр поглощения (справа, красная линия) в

CuB2O4 в геометрии k ⊥ c, Eω ⊥ c в диапазоне энер-

гий оптического перехода ниже 1.405 эВ в 4b-подсистеме

при T = 5 К. Рисунок приведен согласно статье [68] с раз-

решения American Physical Society

материалах, и некоторые примеры были рассмот-
рены в приведенных выше обзорах и монографиях.
Еще следует добавить, что возможна как собствен-
ная (intrinsic) экситонная ФЛ, так и ФЛ, обуслов-
ленная локализованными состояниями, которые мо-
гут наблюдаться в антиферромагнитных диэлектри-
ках, легированных примесными ионами [67].

Насколько нам известно, среди этих работ не бы-
ло никаких сообщений о наблюдении ФЛ в магни-
тоупорядоченных кристаллах на основе иона Cu2+,
и поэтому обнаружение интенсивной ФЛ в CuB2O4

в широком спектральном диапазоне было доста-
точно неожиданным [52, 68, 69]. В этом разделе
мы рассмотрим некоторые результаты по ФЛ в
CuB2O4, полученные с использованием аппарату-
ры с высоким спектральным разрешением [68].
Спектр ФЛ возбуждался при фотонной энергии
Еexc = 1.45 эВ, т. е. выше первого экситонного
перехода в 4b-подсиcтеме ионов Cu2+ в области
1.4052 эВ. Отметим, что при выборе такой энер-
гии возбуждения реализуется селективная накачка
только 4b-подсиcтемы (см. спектр поглощения на
рис. 8, 9). Стрелки и цифры на рис. 13 отмечают
положение бесфононной линии поглощения для пе-
рехода между основным состоянием (x2 − y2) и пер-
вым возбужденным состоянием (xy) (рис. 8). Ли-
ния X2 (1.3935 эВ) в ФЛ соответствует экситонно-
му переходу в спектре поглощения (1.4052 эВ). Раз-
ность энергии между линиями X2 и M2 соответству-
ет энергии магнона. Показанный справа на рис. 13
спектр поглощения начинается с БФ-линии, обсуж-
давшейся выше в разд. 5.2. Интенсивная ФЛ наблю-
далась только в области первой по энергии линии
поглощения, и на рис. 13 показан соответствующий
спектр при T = 5 K. Сопоставление этих двух спек-

Рис. 14. (Цветной онлайн) Температурные зависимости

спектров ФЛ в широком спектральном диапазоне при

нескольких температурах от 1.7 до 25 K. При низкой тем-

пературе спектры характеризуются богатой структурой, но

при повышении температуры структура становится более

простой. Рисунок приведен согласно статье [68] с разреше-

ния American Physical Society

тров с учетом их зеркального отражения друг от
друга свидетельствует об большом различии между
ними. В спектре поглощения БФ-линия сопровожда-
ется богатой структурой фононных сателлитов (см.
также рис. 9), но в спектре ФЛ картина совсем дру-
гая, что рассматривается ниже.

Спектры ФЛ в виде множества отчетливых ли-
ний различной формы и интенсивности были заре-
гистрированы в диапазоне от 1.4052 до 1.3 эВ, а при
более низких энергиях наблюдалась широкая бес-
структурная полоса ФЛ вплоть до 1.2 эВ. В диапа-
зоне от 1.4052 до 1.36 эВ спектры ФЛ приведены на
рис. 14, из которого видно, что изменение темпера-
туры от 1.7 до 25 К приводит к радикальным пере-
стройкам спектров. Наиболее богатая структура на-
блюдается при T = 1.7 К, которую можно связать
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Рис. 15. Карта температурных изменений ФЛ в спектраль-

ном диапазоне от экситонной линии X1 в спектре поглоще-

ния при 1.4052 эВ до экситон-магнонной пары X3 (1.374

эВ) –M3 (1.367 эВ), интенсивность которой растет в диа-

пазоне T = 10 – 20 К. Рисунок приведен согласно ста-

тье [68] с разрешения American Physical Society

с эмиссией от различных локализованных состоя-
ний, связанных с ионом Cu2+. Эмиссия начинает-
ся со слабой линии при 1.4052 эВ, соответствующей
БФ-линии в спектре поглощения (UPL

abs). На рис. 14
стрелками Xi помечены линии, которые можно свя-
зать с ФЛ локализованных экситонов, а стрелки
Mi отмечают положения соответствующих локали-
зованных магнонов. Стрелками Ui помечены линии,
которые можно приписать локализованным фоно-
нам. Уже при T = 7 К спектр ФЛ становится более
простым и происходит перераспределение относи-
тельных интенсивностей между отдельными линия-
ми. Дальнейшее повышение температуры приводит
к исчезновению некоторых линий в спектрах, но да-
же при T = 15 К хорошо различимы группы линий
X2−M2 иX3−M3, связанные с экситон-магнонными
парами.

Температурные изменения интенсивностей и по-
ложения различных локализованных состояний в
спектре ФЛ наглядно показаны на рис. 15 в ви-
де контурной карты. При повышении температуры
хорошо прослеживается удлинение времени жизни
различных экситон-магнонных пар. Пара X1 −M1,
соответствующая не примесной, а собственной лю-
минесценции, сохраняется лишь при очень низких
температурах и быстро исчезает около T = 5 К.
Пара X2 −M2 наблюдается вплоть до температуры
TN = 21 K, а наиболее интенсивная пара X3 −M3

сохраняется даже при T = 25 K, т. е. заметно вы-
ше TN , а возможно, сохраняется и при еще бо-
лее высокой температуре. Такое поведение глубо-
ких экситон-магнонных пар можно трактовать как
удлинение их времени жизни при удалении от экси-
тонной линии поглощения при 1.4052 эВ.

Эти исследования ФЛ в CuB2O4 с высоким спек-
тральным разрешением в температурном интерва-
ле от 1.7 до 25 К позволили построить энергети-
ческую диаграмму нескольких связанных экситон-
магнонных состояний локальных центров вокруг
магнитного иона Cu2+ (см. рис. 15 в статье [68]).
Важным обоснованием для построения такой диа-
граммы было изучения временных зависимостей ре-
лаксации этих состояний в диапазоне от единиц
микросекунд в мелких локальных центрах до со-
тен наносекунд в глубоких центрах, и многие дета-
ли этих исследований подробно рассмотрены в ста-
тье [68].

7. ВТОРАЯ ОПТИЧЕСКАЯ ГАРМОНИКА

В предыдущих разделах рассматривались ре-
зультаты по линейным по интенсивности процес-
сам взаимодействия света с CuB2O4. В этом разделе
будут обсуждаться нелинейные процессы, а имен-
но генерация второй оптической гармоники (ГВГ).
ГВГ представляет собой нелинейно-оптический ко-
герентный процесс, в котором фотоны лазерной им-
пульсной накачки в результате взаимодействия с
нелинейным материалом образуют новые фотоны
с удвоенной частотой, и следовательно, с удвоен-
ной энергией [71, 72]. Наибольший интерес для изу-
чения и практического использования ГВГ пред-
ставляют кристаллы или структуры без центра ин-
версии, так как в них этот процесс разрешен в
ЭД-приближении. Для практических применений в
первую очередь интерес представляют оптически-
прозрачные кристаллы и структуры, когда нет по-
глощения ни на частоте накачки, ни на частоте ВГ,
т. е. процесс ГВГ является нерезонансным. Напро-
тив, для исследований электронных и магнитных
структур различных материалов с использованием
ГВГ наибольший интерес представляют резонанс-
ные процессы, когда или частота накачки, или час-
тота ГВГ, или даже обе вместе, находятся в резо-
нансе с электронными (экситонными) возбуждения-
ми [73–77]. Резонансные процессы ГВГ в большин-
стве случаев являются более эффективными, чем не
резонансные.

Кристаллическая структура CuB2O4 не имеет
центра инверсии (точечная группа 43m), что в
первую очередь снимает запрет с наиболее сильных
оптических ЭД-процессов. ЭД-механизм открыва-
ет интересные возможности для резонансных про-
явлений ГВГ на очень богатой структуре экситон-
ных, экситон-магнонных и экситон-фононных линий
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в спектрах поглощения в обеих 4b- и 8d-подсистемах
иона Cu2+ (см. рис. 8). Но наряду с этим процесс
ГВГ возможен в МД- и квадрупольном (КП) при-
ближениях [71, 72]. Хотя два последних механиз-
ма, как правило, менее эффективны в сравнении
с ЭД-механизмом, тем не менее они могут реали-
зоваться в тех случаях, когда ЭД-механизм ослаб-
лен или запрещен по соображениям симметрии, в
то время как МД- и КП-механизмы могут быть раз-
решены [73–77]. Конечно, возможны случаи, когда
несколько механизмов разрешены одновременно и
могут интерферировать между собой, и некоторые
примеры будут рассмотрены ниже.

На рис. 16 схематично показан процесс ГВГ в
случае экситонного перехода между основным и
первым возбужденным состоянием 4b-иона Cu2+ в
CuB2O4. В работах [46,74] метод ГВГ был применен
для установления корреляций между резонансным
оптическим поглощением на экситонных переходах
и спектрами ГВГ, а также для изучения магнитной
фазовой диаграммы CuB2O4. Важным результатом
этих исследований было то, что фазовая диаграмма
сильно изменяется в магнитном поле, причем по-
разному при ориентации магнитного поля величи-
ной до B = 7 Тл вдоль основных кристаллографи-
ческих направлений. Впоследствии магнитная фа-

Рис. 16. (Цветной онлайн) Схематическая диаграмма ко-

герентных процессов ГВГ на оптическом переходе между

основным и возбужденным состоянием 4b ионов Cu2+, ко-

гда два ~ω фотона накачки преобразуются в одиночный

фотон излучения с частотой 2~ω. Вертикальные стрелки

обозначают кристаллический C-механизм и B-механизм,

наводимый магнитным полем. Стрелка T ‖ L обозначает

тороидно-антиферромагнитный T − L механизм ГВГ, ко-

торый может реализоваться в CuB2O4. Знаки ± показыва-

ют возможность синфазной и противофазной интерферен-

ции между разными механизмами, соответственно. Рису-

нок приведен согласно статье [70] с разрешения American

Physical Society

зовая диаграмма изучалась в нескольких работах, и
ссылки на многие из них приведены в статье [18], в
которой подробно была изучена эта диаграмма. Ис-
следования ГВГ в работах [46,74] были выполнены с
использованием 5 нс лазерных импульсов. Последу-
ющее применение фемтосекундных методик для ис-
следований резонансных проявлений ГВГ позволи-
ло значительно расширить возможности метода для
изучения электронных и магнитных структур, при-
чем как по чувствительности, так и по спектрально-
му разрешению, что в итоге позволило значительно
углубить понимание связи между экситонными со-
стояниями и их проявлением в ГВГ спектрах.

Фемтосекундная методика была применена для
изучения ГВГ в CuB2O4 в работах [70, 78], и ни-
же мы рассмотрим основные результаты спектро-
скопического исследования согласно статье [70]. На
рис. 17 приведены результаты при распространении
света в направлении k ‖ y при двух температурах.
При T = 4.0 К изменение направления магнитно-
го поля на противоположное приводит к существен-
ному изменению всей структуры спектра ГВГ. На-
пример, для линии 1.4062 эВ изменение интенсивно-
сти достигает почти 100%, что позволяет говорить
о гигантской невзаимности. В спектрах ГВГ хорошо
различимы четыре интенсивные линии, или точнее
две пары дублетов, но имеются еще две слабые пары
дублетов. И действительно, исследование линейно-
го по интенсивности поглощения на френкелевских
экситонах в этой же спектральной области говорит
о том, что линий действительно больше, как было
показано выше на рис. 12 [60]. Можно заключить,
что две пары интенсивных линий в спектрах ГВГ
на рис. 17 соответствуют двум интенсивным дубле-
там экситонов в спектрах поглощения на рис. 12.

Следует обратить внимание на то, что, с одной
стороны, имеется хорошее согласие по спектраль-
ному положению отдельных линий в двух типах
спектров, но с другой стороны, такое заключение
не применимо в отношении соответствующих интен-
сивностей. Более того, интенсивности ГВГ линий су-
щественно зависят от знака поля, как показано на
рис. 17, т. е. имеет место полевая невзаимность, ко-
торая в спектрах поглощения не наблюдалось. Та-
кое важное различие можно предположительно свя-
зать с тем, что в случае не когерентного поглоще-
ния имеет место суммирование интенсивностей, обу-
словленных разными механизмами, а в случае ко-
герентной ГВГ имеет место интерференция, кото-
рая может быть как синфазной, так и противофаз-
ной. При повышении температуры от T = 4.0 K до
T = 12.5 К характер спектральной зависимости су-
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Рис. 17. (Цветной онлайн) Спектральные зависимости невзаимной ГВГ в CuB2O4, измеренные для образца в (xz)-

плоскости при распространении света вдоль направления ky , поляризации накачки Eω
z и температурах T = 4.0 К (a) и

T = 12.5 К (b). Розовые и фиолетовые зависимости ГВГ были измерены для противоположных направлений магнитного

поля. Красные и синие азимутальные зависимости (c) и (d) соответствуют поляризациям Eω ⊥ E2ω и Eω ‖ E2ω, соот-

ветственно. Рисунки приведены согласно статье [70] с разрешения American Physical Society

щественно изменяется, но невзаимность остается хо-
рошо выраженной. Светло-зеленые и желтые встав-
ки показывают вращательные диаграммы анизотро-
пии двух групп G1 и G2 сигналов ГВГ для двух
основных комбинаций поляризации накачки и ГВГ
и для противоположных магнитных полей, соответ-
ственно.

Симметрийный анализ нелинейных восприимчи-
востей показал (см. дополнительный материал к
статье [70], что кристаллографический ЭД C-вклад
в ГВГ отсутствует при нормальном падении лу-
ча света накачки на ориентированную пластинку
CuB2O4. В геометрии B ‖ x для объяснения на-
блюдаемой невзаимности необходимо привлечь ин-
терференцию двух источников ГВГ, показанных на
рис. 16. Первый связан с внешним магнитным по-
лем,

E2ω
x ∝ (Eω

z )
2Bx,

а второй — с тороидным моментом [79,80]

E2ω ∝ (Eω
z )

2T.

В отсутствие магнитного поля антиферромагнитные
спины 4b-ионов Cu2+ направлены по осям типа [110]

в случае однодоменного образца, и тогда тороидный
момент в CuB2O4, согласно [70], равен

T = Lyx – Lxy. (3)

Из этого выражения следует, что тороидный момент
T максимален при ориентации вектора L вдоль кри-
сталлографической оси [110], но он обращается в
нуль при ориентации вдоль оси [010] при вращении
в плоскости (001). При дальнейшем вращении торо-
идный момент T меняет знак, т. е. имеет место пе-
риодическое изменение величины и знака T по си-
нусоидальному закону двойного угла вращения T.

В применении к CuB2O4 невзаимность описыва-
ется выражением

|E2ω(B)|2 − |E2ω(−B)|2 ∝ BxTx|Eω
z |4. (4)

Это выражение показывает, что сигнал ГВГ изме-
няется при переключении магнитного поля на про-
тивоположное направление, т. е. возникает невзаим-
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Рис. 18. (Цветной онлайн) Спектры ГВГ в (xz)-пластинке CuB2O4 при (а) нормальном падении k ‖ y в геометрии Фохта,

Eω ‖ z, Eω ⊥ E2ω в магнитном поле Bz = ±5 Тл, (b) для образца, повернутого на угол 5◦ в положительном (c) и

отрицательном (d) направлениях вокруг оси x. На левой вставке на (a) показана вращательная анизотропия ГВГ для

интенсивного пика G2 при Eω ⊥ E2ω (розовые символы) и Eω ‖ E2ω (фиолетовые символы); такого же типа анизотропии

наблюдались в случаях (b) и (c). Полевые зависимости ГВГ для линии G2 существенно различаются во всех трех слу-

чаях, как показано на вставках справа на рисунках (a), (b) и (c). Рисунки приведены согласно статье [70] с разрешения

American Physical Society

ность, которая пропорциональна и полю, и тороид-
ному моменту. Отметим, что это выражение спра-
ведливо только в соразмерной магнитной фазе, по-
скольку в несоразмерной фазе [17,18] тороидный мо-
мент T обращается в нуль.

Интерференция нескольких механизмов ГВГ в
CuB2O4 хорошо проявляется в том случае, когда
в дополнение к магнитополевому В и тороидному
Т механизмам, примешивается еще и кристаллогра-
фический механизм C (рис. 16). По соображениям
симметрии этот механизм ГВГ может реализовать-
ся в том случае, когда поляризация света накач-
ки отклоняется от направлений главных кристал-
лографических осей, что приводит к интересному
результату, показанному на рис. 18. При нормаль-
ном падении света накачки и выходящей из кристал-
ла гармоники при k ‖ y, в геометрии на рис. 18(a)
реализуется только один механизм ГВГ, связанный
с магнитным полем, и, поскольку интерференция
отсутствует, отсутствует и невзаимность ГВГ при
изменении направления поля на противоположное,
Bz = ±5 Тл.

Сигнал ГВГ резко изменяется по спектральному
виду и по интенсивности, если образец (xz) повер-
нуть на некоторый угол вокруг оси x, когда сохра-
няется условие B ⊥ k. На рис. 18(b, c) показаны
результаты при повороте образца на угол ±5◦. Од-
нако при таком повороте образца k-векторы света
накачки и ГВГ уже не совпадают с осями y и z. В ре-
зультате интенсивность и спектральный отклик ГВГ
возрастают, причем, по-разному для положительно-
го и отрицательного вращения образца вокруг оси x,

как это показано на рис. 18(b) и (c), соответствен-
но. Сильный рост интенсивности ГВГ примерно в
пять раз является явным свидетельством активации
сильного кристаллографического C-вклада, и при
этом реализуется возможность для интерференции
C- и B-вкладов и для возникновения невзаимности
ГВГ.

Кроме сильного роста интенсивности радикаль-
но изменяется спектральная зависимость ГВГ, при-
чем по-разному для положительного и отрицатель-
ного поворотов кристалла вокруг оси x. Асиммет-
ричность спектров ГВГ при таких поворотах яв-
ляется однозначным свидетельством резонанса Фа-
но [45]. В рассматриваемом случае имеет место ин-
терференция кристаллографического C-вклада, ко-
торый не зависит от знака магнитного поля, и ли-
нейного по полю магнитного B-вклада в ГВГ. Важ-
но отметить, что в этой геометрии асимметрия спек-
тра инвертируется как при вращениях кристалла от-
носительно оси x в противоположные стороны, так
и при изменении направления магнитного поля на
противоположное.

8. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В последние два десятилетия метаборат меди
CuB2O4 с уникальной для магнитных кристаллов
нецентросимметричной кристаллической структу-
рой 42m и сложной магнитной фазовой диаграм-
мой ниже температуры магнитного упорядочения
TN = 21 K стал предметом активных его магнит-
ных и оптических свойств. На настоящий момент
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исследований этот материал остается уникальным
в семействе метаборатных магнитных диэлектри-
ков на основе 3dn ионов, поскольку все другие из-
вестные диэлектрики типа AB2O4, где A есть ме-
талл переходной группы, кристаллизуются в других
структурах. Известно лишь несколько исключений.
Так, кристаллическая структура CuB2O4 с точеч-
ной группой 42m сохраняется при небольшом заме-
щении ионов Cu2+ ионами Ni2+ и Mn2+, но остается
открытым вопрос, сохраняется ли эта структура при
замещении иона Cu2+ этими и другими магнитны-
ми ионами в больших концентрациях. Другое един-
ственное известное исключение представляет мета-
борат рутения PdB2O4, но его физические свойства
на сегодняшний день остаются не исследованными.

В статье рассмотрены теоретические результа-
ты по взаимному и невзаимному распространению
и поглощению света, полученные на основе решений
уравнений Максвелла. Теоретический анализ был
проведен с учетом особенностей кристаллической и
магнитной структуры этого кристалла в парамаг-
нитной области и в упорядоченной соразмерной маг-
нитной фазе во внешнем магнитном поле.

Динамика кристаллической решетки была изу-
чена с использованием ИК- и КРС-спектроскопии,
что позволило определить симметрию большинства
четных и нечетных фононов. Теоретическое иссле-
дование фононов в центре зоны Бриллюэна было
проведено с использованием первопринципных рас-
четов и позволило дать надежную симметрийную
идентификацию всех наблюдаемых фононов.

Исследования оптического поглощения в обла-
сти электронных переходов между 3d9-состояниями
в кристаллическом поле были проведены с исполь-
зованием поляризационной спектроскопии высокого
разрешения. Эти исследования показали, что, в от-
личии от ранее изучавшихся фторидных и оксидных
магнитных диэлектриков с 3dn ионами, CuB2O4 ха-
рактеризуется уникальными спектрами, охватываю-
щими все возможные оптические переходы в обеих
4b- и 8d-подсистемах ионов Cu2+. Важным резуль-
татом также является существенно различное поля-
ризационное и температурное поведение БФ-линий
в этих двух подсистемах.

Ярким оптическим проявлением нецентросим-
метричности кристаллической структуры CuB2O4

явилось наблюдение невзаимности оптического по-
глощения, определяемого как различие в коэффи-
циентах поглощения при изменении знака внешнего
магнитного поля. Это явление наблюдалась на всех
электронных переходах в обеих магнитных подси-
стемах ионов меди.

Оптические исследованию в магнитных полях
показали, что модель кристаллического поля оказы-
вается недостаточной для объяснения тонкой струк-
туры спектров поглощения, и это потребовало вве-
дения в рассмотрение концепции экситонов Френке-
ля. Эта концепция позволила достичь хорошего со-
гласия между экспериментальными результатами и
теоретической экситонной моделью.

Были изучены спектры ФЛ, которые наблюда-
лись в широком диапазоне 1.2–1.4 эВ ниже первой
экситонной линии. Сложная структура этих спек-
тров получила объяснение в предположении о су-
ществовании в CuB2O4 нескольких локализованных
экситон-магнонных состояний, некоторые из кото-
рых наблюдались при температурах выше TN .

Интенсивные сигналы ГВГ ЭД- и МД-природы,
обусловленные нецентросиметричностью кристал-
лической структуры и характером магнитного упо-
рядочения CuB2O4, были исследованы в области эк-
ситонных переходов и фононных сателлитов. На-
блюдались яркие проявления резонанас Фано, вы-
званные интерференцией между тороидным, маг-
нитным и кристаллографическими вкладами в ин-
тенсивность ГВГ.
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