
ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА, 2019, том 38, № 6, с. 22–26

22

МАГНИТНАЯ АНИЗОТРОПИЯ МОЛЕКУЛЯРНОГО ФЕРРИМАГНЕТИКА 
K0.4[Cr(CN)6][Mn(S)-pn](S)-pnH0.6

© 2019 г.   М. В. Кирман1*, Е. И. Куницына1

1Институт проблем химической физики Российской академии наук, Черноголовка, Россия
*E-mail: kirmanm@yandex.ru

Поступила в редакцию 19.11.2018;
после доработки 19.11.2018;
принята в печать 21.01.2019

Обсуждаются полученная температурная зависимость магнитокристаллической анизотропии од-
ноосного ферримагнитного молекулярного магнетика K0.4[Cr(CN)6][Mn(S)-pn](S)-pnH0.6 и экспе-
риментально обнаруженные отклонения этой зависимости от теоретических предсказаний. Установле-
но, что источником этих отклонений является взаимодействие Дзялошинского–Мория, которое стано-
вится существенным при низких температурах, вызывая неколлинеарное упорядочение спинов.
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ВВЕДЕНИЕ

Современные методы координационной и
органической химии позволяют управлять моле-
кулярным и кристаллическим строением и полу-
чать новые магнитные материалы [1–3]. Напри-
мер, на основе гексацианометаллатных ком-
плексов Мe(СN6), где Мe – переходный металл,
были получены молекулярные магнетики с высо-
кой температурой магнитного упорядочения
(вплоть до комнатной) [4, 5]. В результате вариа-
ции типа ионов Ме в комплексе были получены
мономолекулярные магниты со спином до 27/2
[6, 7]. Однако интерес к исследованию молекуляр-
ных магнетиков вызван тем, что в них типы магнит-
ного упорядочения и закономерности намагничи-
вания могут существенно отличаться от классиче-
ских магнитов. Так, для молекулярных магнетиков
K0.4[Cr(CN)6][Mn(S)-pn](S)-pnH0.6 были обнаруже-
ны аномальное изменение режимов движения
доменных стенок с температурой и стохастиче-
ские скачки намагниченности при перемагничи-
вании образца [8, 9].

Известно, что магнитная анизотропия наряду
с обменным взаимодействием играет определяю-
щую роль в процессах перемагничивания, зарож-
дении и эволюции доменных стенок, спиновых
солитонов, вихрей/скирмионов. В рамках теории
Каллена–Каллена температурная зависимость
магнитной анизотропии от намагниченности на-
сыщения описывается степенной функцией с по-
казателем m, зависящим от симметрии кристалла

и степени корреляции между направлениями
смежных спинов [10].

В хиральных магнетиках могут образовываться
нелинейные спиновые конфигурации в результате
конкуренции симметричного (гейзенберговского)
и антисимметричного (Дзялошинского–Мория)
обменных взаимодействий [11]. Было показано,
что величина взаимодействия Дзялошинского–
Мория и магнитная анизотропия определяют ори-
ентацию магнитных доменов относительно ре-
шетки, тип доменной стенки и направление вра-
щения намагниченности в стенке [12, 13]. Кроме
того, взаимодействие Дзялошинского–Мория
понижает энергию доменной стенки [12, 14].
Можно предположить, что это взаимодействие
может влиять на зависимость константы анизо-
тропии K от намагниченности насыщения Ms в
хиральных ферромагнетиках.

Цель данной работы заключалась в получении
температурной зависимости магнитной анизотро-
пии хиральных магнитных кристаллов K0.4[Cr(CN)6]
[Mn(S)-pn](S)-pnH0.6 и в ее анализе в рамках тео-
рии Каллена–Каллена, предсказывающей сте-
пенную зависимость K от Ms: K ~  Кроме того,
рассмотрены несимметричное обменное взаимо-
действие и его вклад в намагниченность образца.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Монокристаллы K0.4[Cr(CN)6][Mn(S)-pn](S)-

pnH0.6 были получены в виде удлиненных плос-
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ких прямоугольных пластинок размером ∼1.5 ×
× 0.5 × 0.1 мм3. Методика синтеза кристаллов и
данные рентгеноструктурного анализа приведе-
ны в работе [15]. Ионы [Cr(CN)6]3– через цианид-
ные группы соединены с ионами Mn2+, образуя ге-
ликоидальные петли вдоль кристаллографической
оси с. Кратчайшее расстояние Mn–Cr внутри пет-
ли меньше, чем между петлями, и составляет 5.21 и
5.31 Å соответственно. Ион Mn2+ находится в ок-
таэдрическом окружении четырех цианидных
групп [Cr(CN)6]3– и двух атомов азота хирального
лиганда (S)-pn. Кристаллы являются одноосными
гексагональными ферримагнетиками: простран-
ственная группа кристаллов – P61, температура
перехода в ферримагнитное состояние – темпе-
ратура Кюри TC = 53 К, легкая ось намагничива-
ния лежит вдоль кристаллографической оси с.

Измерения магнитного момента образцов
проводились с помощью СКВИД-магнетометра
MPMS XL (Quantum Design) в магнитном поле 0–
50 кЭ в диапазоне температур от 2 до 48 К. Маг-
нитное поле H магнетометра было направлено
параллельно и перпендикулярно легкой оси на-
магничивания образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для образцов были получены полевые зависи-
мости магнитного момента M(H) при температурах
2–48 К ниже температуры Кюри (рис. 1). Магнит-
ный момент образца в насыщении, Ms, равен 2μB
(μB — магнетон Бора), что соответствует антипарал-
лельной ориентации спинов ионов Mn2+ (S1 = 5/2)
и Сr3+ (S2 = 3/2).

Поле анизотропии Ha было определено по точ-
ке схождения полевых зависимостей M(H), полу-
ченных при параллельной и перпендикулярной
ориентациях оси c легкого намагничивания об-
разца относительно магнитного поля магнето-
метра (рис. 2). Значение эффективной анизотро-
пии для каждой температуры было определено по
формуле

Температурное изменение магнитной анизо-
тропии K(T) и намагниченности Ms(T) показано
на рис. 3. В рамках модели Каллена–Каллена
температурная зависимость анизотропии K(T)
коррелирует с температурной зависимостью на-
магниченности насыщения Ms(T) в соответствии
со степенным законом [16]:

(1)

( ) ) ( .( ) 2a sK T H T M T=

( ) ( ) ,
(0) (0)
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n s
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K M
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где показатель степени m = n(n + 1)/2; n – порядок
сферической гармоники электронной волновой
функции, определяющей угловую зависимость ло-
кальной анизотропии. Зависимость константы
анизотропии от намагниченности насыщения по-
казана на рис. 4.

Для наших образцов в результате аппроксима-
ции экспериментальной зависимости функцией
ln(K/K0) = mln(Ms/M0) было получено значение
показателя степени m = 1.86 ± 0.08, которое мень-
ше ожидаемого теоретического значения m = 3,
соответствующего второму порядку константы
анизотропии для одноосного ферримагнетика.
Для обычных одноподрешеточных магнитов, на-
пример на основе Fe и Co, выполняется закон
Каллена–Каллена, для которого показатель сте-
пени m = 3 [17] и не зависит от спин-орбитального
взаимодействия. Для большинства неорганиче-
ских магнитов, содержащих две или более маг-
нитные подрешетки, значение m изменяется в
диапазоне 1–2.7 [18, 19], т.е. отклоняется от тео-
ретических предсказаний. Поэтому отклонение
зависимости K(Ms) от закона Каллена–Каллена
можно объяснить вкладом спин-орбитальной
связи двух магнитных подрешеток [20].

Приближения закона Каллена–Каллена

Классический закон Каллена–Каллена (1)
справедлив для однородных одноионных анизо-
тропных ферромагнетиков при температурах,
значительно ниже температуры Кюри (T  TC)
[16]. В наших кристаллах ионы Mn и Cr вносят
вклад в магнитный момент, а магнитная анизо-
тропия формируется межподрешеточным спин-
орбитальным взаимодействием [20–22]. Это об-
стоятельство не позволяет делать допущения,
принятые при выводе формулы (1) в теории Кал-
лена–Каллена. Рассмотрим разложение магнит-
ной анизотропии [16] при T  TC:

(2)

где T =  K – температура, при которой спины
ориентированы параллельно.

При T = 0 K получаем
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При делении выражения (2) на (3), пренебре-
гая членами [1 – Ms(0)]2 и более высоких поряд-
ков, получим уравнение

(4)

где ξ(n) – показатель степени, имеющий вид

(5)
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В классическом пределе, приняв Ms(0) = 1 в (5) и,
соответственно, ξ(n) = 1 в (4), получаем классиче-
ский степенной закон Каленна–Каллена – выра-
жение (1). Если предположить, что [1 – Ms(0)]2 ≠ 0,
то отношение магнитной анизотропии K(T) при
данной температуре к анизотропии при предель-
но низкой температуре K( ) есть

(6)

где показатель γ = mβ зависит от температуры сле-
дующим образом:
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Рис. 1. Полевые зависимости магнитного момента M, выраженного в магнетонах Бора (μB). Магнитное поле H направ-
лено параллельно (a) и перпендикулярно (б) оси c легкого намагничивания образца.
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Теоретическая кривая (K(T)/K(0))/(Ms(T)/Ms(0)),
полученная с помощью выражения (6) с парамет-
рами m = 1.32, [1 – Ms(0)] = 0.01102, находится в
хорошем согласии с экспериментальными ре-
зультатами (рис. 4).

Рассмотрим вклады магнитных моментов ато-
мов в намагниченность образца. Вклад свобод-
ных ионов Mn2+ в намагниченность может быть

только спиновым (орбитальное квантовое число
L = 0), а спин-орбитальным взаимодействием
ионов Сr3+ обычно пренебрегают (константа
спин-орбитального взаимодействия λ ≈ 100 см–1

невысока) [23].

В наших образцах ионы Mn2+ и Cr3+ соединены
через цианидный мостик Mn—NC—Cr. Расстоя-
ние между ионами составляет 5.21 Å, что является
характерным для цианидных комплексов [24], в
которых между ионами металлов осуществляется
антиферромагнитный обмен, поэтому разделение
вкладов подрешеток невозможно.

Отклонение магнитной анизотропии от клас-
сического закона Каллена–Каллена можно объяс-
нить тем, что оно контролируется несекулярным
членом в спин-орбитальном взаимодействии, ко-
торый может возникнуть из-за обменного взаи-
модействия Дзялошинского–Мория. В исследуе-
мых нами кристаллах несимметричный обмен
может приводить к возникновению спиновых со-
литонных ансамблей [25], которые будут давать
вклад в намагниченность образца.

Авторы работы [26] для тонких пленок
Pt/Co/Cu оценили параметр взаимодействия
Дзялошинского–Мория (D) и показали, что его
значение D ~  изменяется гораздо быстрее с
температурой, чем константа анизотропии (p > m).
В работе [27] экспериментально и теоретически
была показана корреляция между взаимодей-

p
sM

Рис. 2. Полевые зависимости магнитного момента M при Т = 2 K. Магнитное поле H направлено параллельно (1) и
перпендикулярно (2) оси c легкого намагничивания образца; штриховая линия – поле анизотропии.
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насыщения Ms и константы анизотропии K, нормиро-
ванные на значения K0 и Ms0 при T = 2 K, ТC = 53 K.
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ствием Дзялошинского–Мория и анизотропией
орбитального момента ферромагнитного образ-
ца. Также было показано, что параметр D умень-
шается при увеличении температуры. Таким об-
разом, можно предположить, что на температур-
ную зависимость намагниченности K0.4[Cr(CN)6]
[Mn(S)-pn](S)-pnH0.6 может влиять взаимодействие
Дзялошинского–Мория, которое может быть учте-
но как возмущение спин-орбитальной связи.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате анализа температурной зависи-
мости магнитной анизотропии молекулярного
магнетика K0.4[Cr(CN)6][Mn(S)-pn](S)-pnH0.6 в
рамках классической теории Каллена–Каллена
было показано, что приближение [1 – Ms(0)]2 ≈ 0
приводит к тому, что экспериментальные резуль-
таты не могут быть описаны степенным законом
K ~  Экспериментальная зависимость K(T)
может быть описана законом Ms(T)mβ, в котором
показатель степени зависит от температуры. От-
клонение зависимости K(T) от классического
степенного закона Каллена–Каллена можно
объяснить влиянием обменного взаимодействия
Дзялошинского–Мория.

Авторы выражают благодарность проф.
Р.Б. Моргунову за обсуждение полученных ре-
зультатов.
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Рис. 4. Зависимость константы анизотропии K от на-
магниченности насыщения Ms, нормированные на
значения K0 и Ms0 при T = 2 K. Штриховыми линями
показаны теоретические зависимости для m = 1 и 3
(линии 1 и 3); линия 2 – аппроксимация степенным
законом (1) с показателем степени m = 1.86 ± 0.08.
Сплошной линией показана теоретическая зависи-
мость (6) для m = 1.32, [1 – Ms(0)] = 0.01102.
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