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Работа посвящена магнитной нейтронографии – упругому рассеянию нейтронов для получения
информации о спиновом упорядочении в магнитных материалах. Широкое развитие эксперимен-
тальных подходов для исследования магнетизма обусловлено в первую очередь появлением новых
функциональных материалов с необычными свойствами. Тем не менее магнитная нейтронография
является уникальным методом, позволяющим напрямую определять магнитные структуры, т.е. ве-
личины и взаимные ориентации магнитных моментов и их ориентации относительно кристалло-
графических осей. Нейтронная дифракция успешно зарекомендовала себя для изучения как про-
стых соразмерных магнитных структур в объемных образцах, так и более сложных неколлинеарных
спиральных магнетиков. Магнитная нейтронография широко используется для изучения магнит-
ных структур в наноразмерных мультислойных пленочных материалах. Однако для физики низко-
размерного магнетизма больший интерес представляют объемные образцы со слоистой кристалли-
ческой структурой, которые ввиду малости межслоевых взаимодействий можно рассматривать как
естественные квазидвумерные объекты. Приведен краткий обзор нейтронографических исследова-
ний, выполненных авторами на квазидвумерных магнетиках: оксидах переходных металлов
A3M2SbO6 (где A = Li, Na, M = Co, Ni) и редкоземельных интерметаллидах La1 – xTbx(Ni1 – xMnx)2Si2.
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ВВЕДЕНИЕ
Приведен краткий обзор современного состо-

яния и возможностей магнитной нейтроногра-
фии, дифракционного метода для получения ин-
формации о спиновом упорядочении в магнит-
ных материалах, на примере исследований
квазидвумерных магнетиков. В настоящее время
нашли свое применение различные методы для
изучения магнитной структуры и магнитных
свойств функциональных материалов.

Например, измерения с использованием
СКВИД-магнитометров (от англ. SQUID, super-
conducting quantum interference device; сверхпрово-
дящий квантовый интерферометр) позволяют с
высокой точностью устанавливать температур-
ные и полевые зависимости макромагнитных ха-
рактеристик, таких как намагниченность и маг-
нитная восприимчивость, а следовательно, и тем-
пературы магнитных фазовых переходов. Ряд
новых подходов с использованием синхротрон-
ного излучения с высокой линейной поляризаци-
ей падающей волны фотонов, достигающей 99%,
находит свое применение для исследования маг-
нитных свойств вещества на наномасштабном
уровне. В их основе лежит возможность наблюде-
ния магнитного отклика системы вблизи краев
поглощения некоторых элементов с использова-
нием высокополяризованных рентгеновских
пучков. Резонансная дифракция синхротронного
излучения позволяет наблюдать локальное элек-
тронное и орбитальное упорядочение в конден-
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сированных средах, что необходимо для изучения
магнитных свойств вещества. Другой метод за-
ключается в исследовании рентгеновского маг-
нитного кругового дихроизма (в англ. XMCD, X-
ray magnetic circular dichroism), в основе которого
различие в зависимостях поглощения лево- и
правополяризованного рентгеновского излуче-
ния при прохождении через образец, находящий-
ся в сильном внешнем магнитном поле, создавае-
мом мощными сверхпроводящими магнитами.
Анализируя экспериментальные XMCD-спектры,
можно получить информацию как о величинах,
так и о направлениях орбитальных магнитных мо-
ментов атомов в веществе, используя элементную
селективность, присущую рентгеновской спектро-
скопии поглощения. Тем не менее магнитная ней-
тронография остается единственным прямым ме-
тодом, позволяющим получать информацию о
спиновом упорядочении в веществе. Благодаря
наличию у нейтрона магнитного момента стано-
вится возможным наблюдать магнитное рассея-
ние, обусловленное диполь-дипольным взаимо-
действием напрямую с магнитными моментами
атомов в структуре.

Определение магнитной структуры означает
установление взаимного упорядочения, величин
и ориентации магнитных моментов относительно
кристаллографических осей. Магнитную струк-
туру можно рассматривать как функцию аксиаль-
ного вектора (спина) S(r), определенную на дис-
кретной системе точек (атомов). Любая магнит-
ная структура формируется за счет двух факторов:
обменного взаимодействия между магнитными
атомами, которое устанавливает ориентацию
ближайших спинов между собой, и магнитной
анизотропии, которая определяет преимуще-
ственную направленность магнитных моментов
относительно кристаллографических осей.

Упорядоченные магнетики (ферромагнетики,
антиферромагнетики, ферримагнетики, гелимаг-
нетики) характеризуются регулярным устрой-
ством спинов, которому соответствует длина кор-
реляции по крайней мере в несколько десятков
межатомных расстояний. Трансляционные свой-
ства магнетика можно описать с помощью волно-
вого вектора k, связывающего магнитный момент
атома в нулевой ячейке с моментом этого атома в
n-й ячейке:

(1)
где tn − вектор трансляции, связывающий эти
ячейки. Волновой вектор k, как правило, может
быть однозначно определен по расположению
магнитных рефлексов на нейтронограмме. Он
определяется трансляционной симметрией маг-
нитной структуры и описывает направление рас-
пространения и длину волны модуляции между
упорядоченными магнитными моментами. По
отношению к кристаллической решетке опреде-

= 0 (exp – ),n nS S ikt

ляют соразмерные (в этом случае магнитная эле-
ментарная ячейка в точности кратна кристалли-
ческой, что соответствует, к примеру, ферро- или
антиферромагнитному упорядочению) и несо-
размерные волновые векторы, характерные для
модулированных магнитных структур. Кроме то-
го, более сложные неколлинеарные упорядоче-
ния зачастую определяются несколькими волно-
выми векторами, что соответствует так называе-
мому случаю мульти-k магнитной структуры.

В данном обзоре продемонстрируем то, что
магнитная нейтронография продолжает оста-
ваться уникальным экспериментальным методом
исследования магнитных свойств материалов. За-
дачи и вызовы, связанные с созданием новых не-
обычных магнитных материалов и открытием
явлений в физике магнетизма, стимулировали
новые подходы к расшифровке магнитных струк-
тур, значительное расширение применяемых ра-
нее методов и их программное воплощение. Для
описания магнитных структур разработаны три
основных подхода. Наиболее близким к обычной
кристаллографии является использование маг-
нитных пространственных групп (групп Шубни-
кова). В основе второго способа лежит форма-
лизм волновых векторов, используемых вместе с
анализом неприводимых представлений. В по-
следние годы интенсивно развивается третий
способ, который объединяет два других, – это
применение магнитных групп в суперпростран-
стве.

К настоящему времени конструирование и со-
здание специализированных нейтронных порош-
ковых дифрактометров идет в двух основных на-
правлениях. В первую очередь это порошковые
нейтронные дифрактометры высокого разреше-
ния (ДВР) в широком угловом диапазоне в преде-
лах углов рассеяния 0°–180°. Измерения при низ-
ких температурах образца (вплоть до 1.5 K), дости-
жимых в специализированных для нейтронных
экспериментов криоустановках, позволяют полу-
чить всю требуемую информацию о кристалличе-
ской и магнитной структуре материала с высокой
точностью. Отдельно стоит выделить дифракто-
метры высокого разрешения D2B (ILL, Фран-
ция), HRPT (PSI, Швейцария), SPODI (MLZ,
Германия), Echidna (ANSTO, Австралия). К сожа-
лению, такие установки обладают относительно
невысокой светосилой, вызванной высокоточной
коллимацией падающих нейтронных пучков. Это
не позволяет из-за дефицита экспериментального
времени изучать температурную эволюцию маг-
нитной структуры, что становится важным, если
магнетик проявляет переходы, например несораз-
мерная–соразмерная магнитная структура, фор-
мирование магнитных спиралей с изменяющими-
ся с температурой параметрами и т.п. Для решения
таких проблем эффективны дифрактометры, име-
ющие высокую интенсивность и высокое разре-
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шение только в области малых углов рассеяния,
где главным образом наблюдается магнитный
сигнал. К таким дифрактометрам относятся D20
(ILL, Франция), DMC (PSI, Швейцария), Wom-
bat (ANSTO, Австралия). Также отметим не-
сколько более универсальных приборов, облада-
ющих параметрами обоих упомянутых типов, но
немного уступающих им по основным характери-
стикам. Достоинством таких дифрактометров
является возможность провести все нейтроно-
графические измерения при одной установке ис-
следуемого образца и получить требуемые пара-
метры магнитной структуры с хорошей точно-
стью. Это, например, дифрактометр D1B (ILL,
Франция), а также ДВР, которые имеют моду вы-
сокой интенсивности благодаря возможностям
автоматически изменять используемое отраже-
ние кристалла-монохроматора, угол падения
нейтронов, параметры коллимационной систе-
мы. Эти возможности есть на многих ДВР, но
практически они часто и эффективно использу-
ются на HRPT и SPODI.

Принимая во внимание существующие тен-
денции в конструировании и создании нейтрон-
ных дифрактометров, решено создать для реак-
торного комплекса ПИК два специализирован-
ных порошковых нейтронных дифрактометра,
высокого разрешения D1 и высокой интенсивно-
сти D3 [1].

Актуальными направлениями, на которые
ориентирована магнитная нейтронография в
настоящее время, являются установление меха-
низмов формирования магнитных структур и ре-
ализация фазовых переходов в наноразмерных
мультислойных материалах. Несколько причин
определяют выбор такого направления. Во-пер-
вых, необходимостью дальнейшей миниатюриза-
ции различных электронных устройств. Во-вто-
рых, непрерывным ростом уровня технологий,
позволяющих создавать все более совершенные
двумерные объекты. В-третьих, поиском и обна-
ружением уникальных физических свойств дву-
мерных объектов, предсказанных многочислен-
ными теоретическими исследованиями.

С другой стороны, в природе существует весь-
ма ограниченное число магнетиков с естествен-
ной идеальной слоистой кристаллической струк-
турой, в которой магнитные атомы образуют
слои, чередующиеся в строгой последовательно-
сти. В отличие от тонких пленок в объемных со-
единениях отсутствуют граничные эффекты, что
делает их перспективными с точки зрения низко-
размерного магнетизма. Такие материалы явля-
ются уникальными модельными объектами для
изучения физических свойств на базе реальных
квазидвумерных систем.

В настоящей работе представлен краткий об-
зор нейтронографических исследований, выпол-

ненных авторами на квазидвумерных магнетиках.
В качестве объектов исследования были выбраны
квазидвумерные оксиды переходных металлов
A3M2SbO6, где A = Li, Na, M = Co, Ni, и интерме-
таллические соединения с мультислойной струк-
турой R'R''(Ni1 – xMnx)2Si2. На конкретных приме-
рах продемонстрированы современные методы
математической обработки экспериментальных
нейтронных дифракционных данных с примене-
нием теоретико-группового и представленческо-
го анализа, показаны пути и этапы решения маг-
нитной структуры.

1. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
1.1. Слоистые оксиды с сотообразной 

сверхструктурой магнитных слоев
Ярким примером квазидвумерных систем явля-

ются слоистые соединения с сотообразной (“honey-
comb” в англоязычной литературе) сверхструктурой
магнитных слоев, изолированных друг от друга сло-
ями, содержащими немагнитные атомы щелочных
металлов. В отличие от треугольной решетки или
решетки кагоме, где присутствуют геометрические
фрустрации, в сотовой геометрии фрустрация воз-
никает за счет конкуренции ферромагнитных (ФМ)
и/или антиферромагнитных (АФМ) взаимодей-
ствий, соотношения между которыми определяют
конечное спиновое состояние.

Были изучены особенности формирования
дальнего магнитного порядка в слоистых квази-
двумерных оксидах A M Sb5+O6 (A = Li, Na,
K, …; M = Mn, Fe, Co, Ni, …) с сотообразной
сверхструктурой магнитных слоев. Подробно
представлены результаты нейтронографического
исследования Na3Co2SbO6, которые затем срав-
нивали с двумя родственными составами:
Li3Ni2SbO6 и Li3Co2SbO6 [2, 3], т.е. отличающими-
ся типом щелочного металла с минимальными
катионными радиусами (Li и Na) и переходного
металла (Ni иCo).

Слоистые сотообразные кобальтаты представ-
ляются важными и интересными материалами
для исследования, так как являются вероятными
кандидатами на реализацию состояния кванто-
вой спиновой жидкости Китаева [4], одной из са-
мых актуальных проблем современного магне-
тизма. Предполагается, что модель Китаева мо-
жет быть реализована в материалах на основе
d7-ионов с конфигурацией  (S = 3/2, L = 1),
таких как Co2+, в которых присутствует магне-
тизм псевдоспина-1/2 [5, 6]. Гамильтониан такой
системы содержит связезависимые изотропные
взаимодействия Китаева K и Гейзенберга J, как и
в наиболее исследованных соединениях A2IrO3 и
α-RuCl3 с участием магнитных d5-ионов. Было
обнаружено, что наличие дополнительных спин-

+1
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активных eg-электронов радикально меняет ба-
ланс между связями Китаева и Гейзенберга. Авто-
ры [7, 8] находят, что Na3Co2SbO6-соединение яв-
ляется ближайшим к фазе спиновой жидкости
Китаева, которая может быть реализована только
путем небольшого уменьшения величины триго-
нального кристаллического поля ∆ на ∼20 мэВ,
например, посредством управления давлением [7].

Нейтронографическое исследование двух других
родственных составов Li3Co2SbO6 и Li3Ni2SbO6 в
дополнение к Na3Co2SbO6 и совместный анализ
данных позволяют получить важнейшую инфор-
мацию о магнетизме сотообразных слоистых маг-
нетиков. В случае классической Гейзенбергов-
ской модели с учетом исключительно обменного
взаимодействия J1 между ближайшими соседями
реализуется неелевское АФМ-состояние. Даль-
нейшее рассмотрение магнитных взаимодей-
ствий между вторыми J2 и третьими J3 соседями,
реализованных за счет совместного упорядоче-
ния электронных орбиталей как магнитных, так и
немагнитных атомов, приводит, во-первых, к на-
личию фрустрации в магнитных обменах, а во-
вторых, значительно усложняет природу основ-
ного состояния. В зависимости от знака и вели-
чины отношений J2/J1 и J3/J1 могут реализовы-
ваться разные нетривиальные спиновые конфи-
гурации, как, например, упорядочения типа
зигзаг, страйп, разнообразные спиральные струк-
туры и т.д. [9, 10].

В результате полнопрофильного анализа дан-
ных дифракции высокого разрешения синхро-
тронного излучения (ID31 в ESRF) впервые по
экспериментально зарегистрированному рас-
щеплению дифракционных линий (например,
Fig. 1 в [3]) было однозначно установлено, что кри-
сталлическая структура соединений Li3Ni2SbO6,
Li3Co2SbO6 и Na3Co2SbO6 описывается в рамках

моноклинной пр. гр. C2/m. В литературе не было
однозначного вывода о кристаллической структу-
ре этих оксидов. Такой тип кристаллического упо-
рядочения был ранее предложен исходя из данных
рентгеновской дифракции на лабораторном ис-
точнике, однако ввиду недостаточного разреше-
ния отсутствие моноклинного расщепления ре-
флексов не позволяло однозначно установить ис-
тинную пространственную группу соединения
[11]. В результате совместного полнопрофильного
анализа данных дифракции синхротронного излу-
чения и нейтронов при 293 K удалось определить
тонкие детали атомного упорядочения и построить
модель кристаллической структуры Na3Co2SbO6,
которая аналогичным образом выглядит для род-
ственных A3M2SbO6-составов (рис. 1).

В магнитоактивных слоях сопряженные по
ребрам (Со/Sb)O6-октаэдры формируют сотооб-
разное упорядочение атомов Co, где в центре
каждой соты находится атом Sb. Отметим, что ес-
ли рассмотреть кристаллическую организацию за
пределами одного гексагона, образованного
СоO6-октаэдрами, то можно увидеть, что октаэдр
с магнитным ионом в центре всегда в одном на-
правлении имеет такой же октаэдр с магнитным
ионом, а в другом – с немагнитной сурьмой. Та-
ким образом наглядно показана анизотропия
магнитных взаимодействий в слое.

Эксперименты по нейтронной дифракции,
начатые на порошковом нейтроном дифракто-
метре SSPD на девятом канале реактора ВВР-М в
Гатчине, были продолжены на нейтронных ди-
фрактометрах в европейских научных центрах, в
частности 3Т2 и G4.1 в LLB, Сакле, Франция. Об-
работка всех дифракционных данных осуществ-
лялась с использованием полнопрофильного
анализа по методу Ритвельда, реализованного в
программном пакете FullProf [12].

Рис. 1. Полиэдрическая структура Na3Co2SbO6: кислородные октаэдры, содержащие в центре атомы Co и Sb, обозна-
чены разными цветами (а). Фрагмент магнито-активного слоя (ab-плоскость), показывающий сопряженность окта-
эдров по ребрам и сотовое строение (б).
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Нейтронограммы, полученные при охлажде-
нии образца ниже температуры Нееля TN, демон-
стрируют появление магнитных рефлексов до-
полнительно к ядерным пикам (рис. 2). Наличие
брэгговских отражений на новых позициях, осо-
бенно при углах, меньших, чем угловое положе-
ние первого (001) ядерного отражения (2θ ≈
≈ 26.3°), указывает на АФМ-природу спинового
упорядочения. Благодаря высокому разрешению
прибора в области малых углов удалось обнару-
жить, что первый магнитный пик состоит из двух
наложенных брэгговских рефлексов (вставка на
рис. 2). Оба рефлекса появляются при одной и
той же температуре и показывают подобные тем-
пературные зависимости интегральной интен-
сивности. Благодаря довольно значительной ве-
личине магнитного момента иона Co2+ (S = 3/2)
на нейтронограмме присутствует большое число
разрешенных магнитных рефлексов, что позво-
лило получить однозначную информацию об осо-
бенностях магнитного упорядочения.

Вопрос о магнитной структуре оксида Na3Co2SbO6
рассматривался также в работе [13]. На основе
нейтронограмм, полученных на порошковом ди-
фрактометре Echidna, там была предложена мо-
дель спинового упорядочения в Na3Co2SbO6, ко-

торая представляет собой магнитную структуру
типа зигзаг с магнитными моментами, преиму-
щественно направленными вдоль кристаллогра-
фического направления с. Однако отметим, что
первый магнитный пик на нейтронограмме в [13]
ассиметричен и уширен по сравнению с другими
рефлексами. Возможно, это указывает на особен-
ность функции разрешения дифрактометра
Echidna в малых углах. Возможно также, что уши-
рение обусловлено вкладом от второго магнитно-
го рефлекса, не разрешенного в этом экспери-
менте. Модель магнитной структуры с одним
волновым вектором затем была использована для
интерпретации данных монокристальной ней-
тронной дифракции [14].

Благодаря высокому качеству полученных
данных удалось существенно уточнить эту мо-
дель. Для определения магнитной структуры бы-
ла использована разностная нейтронограмма,
представляющая чистое магнитное рассеяние, ко-
торая получена методом прямого вычитания дан-
ных, измеренных при 1.7 и 12 K (рис. 3). Харак-
терные особенности, наблюдаемые при 2θ ≈ 65°,
связаны с наличием небольшого теплового рас-
ширения кристаллической решетки, которое
приводит к неполному вычитанию наиболее ин-

Рис. 2. Температурная эволюция данных дифракции нейтронов на Na3Co2SbO6 (G4.1, λ= 0.2428 нм). Стрелками отме-
чены наиболее интенсивные дополнительные отражения, связанные с образованием дальнего магнитного порядка.
Вставка: малоугловая область нейтронограмм, включающая в себя первый магнитный пик, объединяющий два ре-
флекса, интенсивность которых понижается с повышением температуры.
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тенсивных ядерных отражений. Все дифракцион-
ные линии, как ядерные, так и магнитные, опи-
сывались функцией псевдо-Войта, как самой
универсальной, представляющей собой линей-
ную комбинацию функций Гаусса и Лоренца. Для
нейтронного рассеяния с монохроматическим
излучением, где в отличие от рентгена дифракци-
онная линия одна и нет вклада дублетов и тем бо-
лее других рентгеновских серий, применение
функции псевдо-Войта представляется опти-

мальным. Установлено, что для индицирования
всех магнитных пиков необходимо использовать
два волновых вектора. Первый найденный вектор
k1 = (1/2, 1/2, 0) в точности равен установленному
в [13]. Соответствующая магнитная элементарная
ячейка удвоена вдоль кристаллографических осей
a и b по сравнению с моноклинной элементарной
ячейкой кристаллической фазы Na3Co2SbO6, в то
время как ее размер вдоль направления c не изме-
няется. В структуре имеются четыре атома ко-
бальта в 4g-позиции, попарно связанные ввиду
центрировки решетки. Позиции симметрично-
независимых магнитных атомов указаны в заго-
ловке табл. 1. Их магнитные моменты связаны
операторами симметрии, накладывающими
определенные ограничения на направления и ве-
личины моментов.

Теоретико-групповой и представленческий
анализ были использованы для определения ба-
зисных функций неприводимых представлений,
совместимых с магнитной структурой на основе
идентифицированного волнового вектора k1 и
пр. гр. С2/m. Они приводят к наличию двух одно-
мерных неприводимых представлений. Приводи-
мое магнитное представление может быть запи-
сано следующим образом:

(2)= +1 1
1 2.Γ 3Γ 3Γmag

Рис. 3. Результат уточнения разностной нейтронограммы, полученной вычитанием данных, измеренных при 1.7 и
12 K (чистое магнитное рассеяние без ядерного вклада). Верхний и нижний ряд вертикальных рисок указывают поло-
жения магнитных отражений, наиболее интенсивные из которых подписаны индексами, для двух фаз с волновыми
векторами k1 = (1/2, 1/2, 0) и k2 = (1, 0, 0) соответственно. На вставке: результат подгонки сдвоенного магнитного
пика.
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Таблица 1. Базисные функции двух неприводимых
представлений для пр. гр. C2/m и волнового вектора
k1 = (1/2, 1/2, 0)

Примечание. Два симметрично-независимых положения Co1
и Co2 с координатами (0, 1/3, 0) и (0, –1/3, 0) соответствуют
4g-позиции атома кобальта в кристаллической структуре.

Неприводимое 
представление

Базисные векторы Магнитная 
структураCo1 Co2

Γ1 Ψ1 (100) (–100) зигзаг
Ψ2 (010) (0 –10)
Ψ3 (001) (00 –1)

Γ2 Ψ1 (100) (100) страйп
Ψ2 (010) (010)
Ψ3 (001) (001)
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Базисные функции соответствующих неприводи-
мых представлений (или фурье-компоненты на-
магниченности) приведены в табл. 1. Они рассчи-
таны с использованием программы BasIreps, вхо-
дящей в пакет Fullprof. Таким образом, оба
неприводимых представления Γ1 и Γ2 имеют по
три базисных функции, позволяющие независи-
мо варьировать компоненты магнитного момента
Со2+ вдоль всех кристаллографических осей a, b
и c. Кроме того, спиновое упорядочение в сото-
вых плоскостях зависит от симметрии неприво-
димых представлений: Γ1 соответствует магнит-
ному порядку типа зигзаг, а Γ2 – полосчатой
(страйповой) спиновой структуре.

Магнитная структура при низкой температуре
была решена методом Ритвельда через добавле-
ние базисных функций и информации о симмет-
рии магнитной решетки во входной файл Fullprof
(так называемый pcr-файл).

Наилучшее соответствие с экспериментом до-
стигается на основе модели магнитной структуры
с использованием неприводимого представле-
ния Γ1. Эта модель структуры представлена на
рис. 4а и характеризуется как спиновое упорядо-
чение типа зигзаг. Взаимодействие между сосед-
ними сотовыми слоями имеет ФМ-природу.
Примечательным фактом является то, что маг-
нитные моменты ионов Co2+ лежат полностью
в ab-слоях и направлены вдоль распространения
зигзага. Величина полного магнитного момента
в упорядоченном состоянии составляет M =
= 1.9 μB/Со, что соответствует записи в векторной
форме M = (‒0.8 1.7 0) μB/Со относительно трех
основных кристаллографических направлений.

Отметим еще раз, что использование только
одной магнитной фазы не позволяет полностью
описать экспериментальные данные, в частности
интенсивность первого сдвоенного рефлекса.
Для этой цели в рассмотрение был добавлен вто-
рой волновой вектор, для которого получено не-
сколько возможных решений. Ввиду наличия
только одного отчетливого магнитного рефлекса
(но не исключая наложения на другие магнитные
пики) получение точного решения затруднено,
что существенно увеличивает область поисков.
При дальнейшем анализе было использовано
следующее допущение: в качестве решения маг-
нитной структуры выбирался самый тривиаль-
ный вариант, для описания которого необходимо
использовать минимум свободных параметров,
но такой, который в то же время приводил бы к
максимально правдоподобному согласию с экс-
периментальными данными. В результате наибо-
лее подходящими оказались два волновых векто-
ра k2 = (1, 0, 0) или (0, 1, 0), симметрично эквива-
лентные друг другу. Наличие “единицы”
приводит к добавлению дополнительной фазы

 у магнитного атома, образованной за счетπ ⋅2 i ne kt

вектора трансляции tn = (1/2, 1/2, 0). В ходе теоре-
тико-группового анализа установлено, что для
волнового вектора k2 имеются четыре неприводи-
мых представления, базисные функции которых
указаны в табл. 2. Все возможные варианты спи-
нового упорядочения были протестированы на
предмет соответствия экспериментальным дан-
ным. Установлено, что лучший результат дости-
гается при использовании неприводимого пред-
ставления Γ4. Соответствующая аппроксимация
сдвоенного магнитного пика двумя магнитными
фазами представлена на вставке рис. 3.

Модель спиновой структуры типа зигзаг, опи-
сываемой вторым волновым вектором, представ-
лена на рис. 4б. Взаимодействие между соседни-
ми слоями является ФМ, как и для волнового

Рис. 4. Модель магнитной структуры Na3Co2SbO6
при T = 1.7 K для неприводимого представления Γ1 и
волнового вектора k1 = (1/2, 1/2, 0) (а), для неприво-
димого представления Γ4 и k2 = (1, 0, 0) (б). Противо-
положные направления спинов на каждом рисунке
обозначены разными оттенками. Результирующая
неколлинеарная магнитная структура Na3Co2SbO6 в
предположении нулевой фазы между k1 и k2 (в).

(а)

a
b

a
b

(б)

(в)

Таблица 2. Базисные функции неприводимых пред-
ставлений для пр. гр. C2/m и волнового вектора k2 = (1,
0, 0) или (0, 1, 0)

Примечание. Два симметрично-независимых положения
Co1 и Co2 с координатами (0, 2/3, 0) и (0, –2/3, 0) соответ-
ствуют 4g-позиции атома Co.

Неприводимое 
представление

Базисные функции Магнитная 
структураCo1 Co2

Γ1 Ψ1 (010) (010) страйп

Γ2 Ψ1 (010) (0 –10) зигзаг

Γ3 Ψ1 (100) (100) страйп

Ψ2 (001) (001)

Γ4 Ψ1 (100) (–100) зигзаг

Ψ2 (001) (00 –1)
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вектора k1, но в этом случае зигзаг распространя-
ется вдоль оси a. При этом магнитный момент
иона Co2+ принимает значение 0.8 μB/Со и на-
правлен вдоль с, т.е. перпендикулярно сотовым
плоскостям. Так как магнитный форм-фактор
резко затухает с увеличением угла рассеяния, на-
личие только одного отчетливого магнитного пи-
ка второй фазы объясняется малым значением
магнитного момента.

Отметим, что все магнитные отражения появ-
ляются при одной и той же температуре. Это сви-
детельствует об установлении дальнего магнит-
ного порядка в единой системе и противоречит
гипотезе о присутствии какой-либо дополнитель-
ной магнитной примеси в соединении.

Наличие двух независимых волновых векторов
приводит к некоторой двусмысленности описа-
ния спинового упорядочения, потому что фазо-
вый фактор между соответствующими коэффи-
циентами Фурье не доступен для эксперимента.
Предполагая нулевую фазу между ними, можем
предложить магнитную структуру, самую про-
стую из возможных, которая полностью соответ-
ствует порошковым дифракционным экспери-
ментальным данным. Итак, спиновая структура
Na3Co2SbO6 может быть представлена как супер-
позиция двух магнитных волновых векторов, что
в литературе известно как неколлинеарная маг-
нитная структура. Результирующая спиновая
структура Na3Co2SbO6 при T = 1.7 K изображена
на рис. 4в. Она имеет общую зигзагообразную
тенденцию с дополнительным наклоном магнит-
ных моментов относительно сотовой плоскости,
но при этом общее ФМ-упорядочение между со-
седними магнитными слоями сохраняется. В ре-
зультате уточнения магнитной структуры уста-
новлено, что магнитный момент принимает мак-
симальное значение, по модулю равное 2.2 μB/Со.

Сравним результаты нейтронографического
исследования магнетизма Na3Co2SbO6 с результа-
тами для родственных соединений Li3Ni2SbO6 и
Li3Co2SbO6, обладающих сходной упаковкой
жестких сотообразных магнитоактивных слоев.

Низкотемпературная дифракция нейтронов под-
твердила для всех составов наличие дальнего маг-
нитного порядка ниже температур Нееля, опреде-
ленного из температурных зависимостей магнит-
ной восприимчивости и теплоемкости. Появление
дополнительных магнитных пиков на новых пози-
циях однозначно указывает на АФМ-характер
магнитного упорядочения. В результате полнопро-
фильного анализа нейтронограмм были пред-
ложены модели спиновой структуры для всех
изученных соединений. Важно отметить, что
Li3Ni2SbO6 [2] и Na3Co2SbO6 демонстрируют на-
личие магнитной структуры типа зигзаг, но с су-
щественными различиями. Магнитная структура
типа зигзаг неоднократно упоминалась в литера-
туре для соединений с сотообразной решеткой,
по сути она означает, что для каждого спина в
упорядоченном состоянии существуют два сона-
правленных соседа и третий антипараллельный
им. Такое упорядочение является результатом
сложной конкуренции обменных взаимодей-
ствий на гексагональной решетке магнитных ато-
мов. Для магнитной структуры Li3Co2SbO6 полу-
чен кардинально отличающийся результат, кото-
рый заключается в формировании ФМ-сотовых
слоев, связанных АФМ-образом друг с другом,
т.е. так называемой магнитной структуры А-типа
[3]. Этот результат, насколько известно, для сото-
образных соединений получен нами впервые и
впоследствии подтвержден в [15]. Отметим, что
все полученные в нейтронных дифракционных
экспериментах значения магнитных моментов в
насыщении несколько меньше по сравнению с
теоретическим значением для спинов S = 3/2 и
S = 1, что естественно ввиду фрустрации обмен-
ных взаимодействий в исследуемых системах.
Также уменьшение величины магнитного момен-
та может быть связано с наличием дефектов упа-
ковки. В этом случае происходит частичное нару-
шение дальнего магнитного упорядочения между
магнитными слоями, в результате чего интенсив-
ность магнитных пиков уменьшается. Сравнение
основных полученных результатов для соедине-
ний A3M2SbO6 представлено в табл. 3.

Таблица 3. Сравнение полученных результатов для соединений A3M2SbO6

Примечание. TN – температура Неля из магнитной восприимчивости, θ – температура Вейсса из аппроксимации парамаг-
нитной восприимчивости χ = χ0 + С/(T – θ), μn – магнитный момент, определенный из нейтронограммы, измеренной при
минимальной экспериментальной температуре (∼1.5 K).

Соединение
TN, 
K

θ, K
μn, 

μB/M2+
Преимущественное направление 

магнитного момента Вектор k Магнитная структура

Li3Ni2SbO6 15 8 1.62 Перпендикулярно магнитным слоям (1/2, 1/2, 0) Зигзаг

Li3Co2SbO6 9.9 15 3.74 Внутри слоя ab (0, 0, 1/2) Ферромагнитные слои

Na3Co2SbO6 6.7 −10 2.2 Внутри слоя ab (1/2, 1/2, 0) и (1, 0, 0) Зигзаг
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Подводя итоги раздела, можно сказать, что на
примере трех соединений Li3Ni2SbO6, Li3Co2SbO6
и Na3Co2SbO6, которые упорядочиваются в моно-
клинной пр. гр. C2/m и обладают одинаковой со-
тообразной структурой магнитоактивных слоев,
показаны схожесть и различие их основного маг-
нитного состояния. Все соединения демонстри-
руют похожие магнитные свойства, несмотря на
некоторые различия в температурах Нееля и
Вейсса. Низкотемпературная дифракция нейтро-
нов подтвердила наличие дальнего магнитного
порядка ниже TN. Появление магнитных пиков на
новых позициях однозначно указывает на АФМ-
характер фазового перехода у всех исследуемых
образцов.

В результате полнопрофильного анализа ней-
тронограмм были предложены модели спинового
порядка в соединениях Li3Ni2SbO6 и Na3Co2SbO6,
демонстрирующие магнитную структуру типа
зигзаг, но с существенными различиями. В част-
ности, основное состояние магнитной подсисте-
мы в Na3Co2SbO6 описывается суперпозицией
двух волновых векторов, т.е. является неколлине-
арной магнитной структурой в отличие от колли-
неарной структуры в Li3Ni2SbO6. Для магнитной
структуры Li3Co2SbO6 получен кардинально от-
личающийся результат, который заключается в
формировании сотообразных ФМ-слоев, связан-
ных АФМ-образом друг с другом. В этом случае
положительная температура Вейсса может быть
объяснена преобладанием внутриплоскостных
обменных ФМ-взаимодействий, доминирующих
над межслоевыми обменами.

Преимущественное направление магнитных
моментов в структуре существенным образом за-
висит от типа магнитного иона. В соединениях
Li3Co2SbO6 и Na3Co2SbO6 спины Co2+ лежат в
плоскости ab. В то же время магнитные моменты
ионов Ni2+ в Li3Ni2SbO6 направлены практически
перпендикулярно сотообразным слоям.

1.2. Интерметаллические соединения 
с мультислойной структурой

Особенностью интерметаллидов RM2X2 (R –
редкоземельный ион; M – 3d-, 4d-, 5d-переход-
ный металл; X = Si или Ge) с кристаллической
структурой типа ThCr2Si2 (пр. гр. I4/mmm) являет-
ся наличие одноименных атомов в несмешиваю-
щихся атомных слоях, чередующихся в строгой
последовательности вдоль тетрагональной с-оси:
−R−X–M−X–R− (рис. 5) [16]. Редкоземельные
ионы занимают в этой структуре позицию 2a (0, 0, 0),
атомы M металла находятся в позиции 4d (0, 0.5,

0.25), а X − атомы кремния или германия – лока-
лизованы в узлах 4e (0, 0, z ≈ 0.38). Слоистая кри-
сталлическая структура соединений RM2X2, в ко-
торой сочетаются атомные слои из разных групп
Периодической таблицы, приводит к существо-
ванию в этих соединениях чрезвычайно широко-
го спектра физических явлений, включающих в
себя сверхпроводимость, тяжелые фермионы, эф-
фекты кристаллических полей, многочисленные
магнитные структуры и магнитные фазовые пере-
ходы.

Среди 3d-переходных металлов магнитный
момент в RM2X2 несут только атомы Mn [16–19].
Изучая соединения RM2X2 с “немагнитными” ме-
таллами, в частности с М = Ni, можно получить
информацию о внутри- и межслойных обмен-
ных взаимодействиях редкоземельных ионов.
Поэтому исследовали квазитройные соедине-
ния Tb(Ni1 – xMnx)2Si2 при малых концентраци-
ях Mn.

На рис. 6 показана нейтронограмма соедине-
ния Tb(Ni0.9Mn0.1)2Si2 при 4.2 K. Нейтронограмма
получена на дифрактометре Д-2 с длиной волны
нейтронов λ = 0.18 нм (реактор ИВВ-2М, Инсти-
тут физики металлов, Заречный, Россия). Чтобы
получить полный набор магнитных структур, ко-
торые могут реализоваться в соединениях типа
R(Ni1 – xMnx)2Si2, выполнили симметрийный ана-
лиз, следуя методу, изложенному в [20]. Анализ
угловых положений рефлексов на нейтронограм-
ме Tb(Ni0.9Mn0.1)2Si2 позволил установить звезду
волнового вектора магнитной структуры: {k8} =
= μ(b1 – b2) + b3/2 = 2π/a((1 – 2μ)/2, (1 + 2μ)/2, 0).
Затем были выписаны элементы симметрии в ви-

Рис. 5. Слоевая структура редкоземельных соедине-
ний RMn2X2: −R−X−Mn−X−R−X = Si, Ge.

R

R

R

X

X

X

X

Mn

Mn

c

a



280

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 66  № 2  2021

КУРБАКОВ и др.

де матриц вращения. Все сопровождающие
трансляции равны нулю. Далее были выписаны
из [21] проективные представления для указанно-
го волнового вектора, овеществлены неприводи-
мые представления и получен состав приводимо-
го магнитного представления. Используя соотно-
шение (9.15) из [20], рассчитали компоненты
базисных функций для каждого неприводимого
представления. Базисные функции неприводи-
мых представлений Г2, Г3 и Г4 для звезды волно-
вого вектора {k8} и позиции 1a показаны в табл. 4.
В пределах элементарной ячейки Tb ионы 1 и 2

формируют АФМ-структуру, которая в кристалле
будет представлять собой амплитудно-модулиро-
ванную магнитную структуру. Спин в i-й ячейке
связан со спином в нулевой ячейке соотношением

(3)

где tn – вектор трансляции из нулевой ячейки в
n-ю ячейку. Подробное описание расчета базис-
ных функций приведено в [22].

Расчетная линия на рис. 6 получена с помо-
щью базисных функций (001) и (00 –1) для звезды
волнового вектора {k8} = (0.416, 0.584, 0). Магнит-
ный момент ионов Tb равен 7.4(1) μB, атомы Mn/Ni
немагнитны. Магнитная структура Tb(Mn0.1Ni0.9)2Si2
приведена на рис. 7. Формирование амплитуд-
но-модулированной магнитной структуры в
Tb(Mn0.1Ni0.9)2Si2 обусловлено одноосной магнит-
ной анизотропией ионов Tb и конкуренцией внут-
ри- и межслойных РККИ-взаимодействий (Рудер-
мана–Киттеля–Касуя–Иосиды) между ионами
Tb. На кривых намагничивания такой структуры
наблюдаются множественные скачки (так назы-
ваемая Devil’s Staircase), обусловленные суще-
ствованием целого ряда промежуточных магнит-
ных структур при приложении внешнего магнит-
ного поля.

= 0 co (s ,)ni i nS S kt

Рис. 6. Экспериментальная (точки) и расчетная (линия) нейтронограммы Tb(Ni0.9Mn0.1)2Si2 при 4.2 K; внизу – раз-
ность.
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Таблица 4. Базисные функции неприводимых пред-
ставлений пр. гр. I4/mmm, входящих в состав магнит-
ного представления с {k8} = μ(b1 – b2) + b3/2 = 2π/a((1 –
‒ 2μ)/2, (1 + 2μ)/2, 0)

Неприводимое 
представление

Ионы Tb, позиция 2a

1(0, 0, 0) 2(0.5, 0.5, 0.5)

Г2 1 –10 –110

Г3 001 00 –1

Г4 110 –1 –10
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Соединения RM2X2 с магнитным 3d-металлом
(M = Mn) проявляют чрезвычайно большое раз-
нообразие магнитных структур и фазовых пере-
ходов. Например, в [17] была введена классифи-
кация магнитных структур в подрешетке Mn,
включающая в себя девять базовых типов маг-
нитных структур. При этом еще не были описа-
ны магнитные структуры, возникающие в со-
единениях с магнитными редкоземельными
ионами.

Квазидвумерный характер магнитного упоря-
дочения в интерметаллидах RMn2Si2 проявляется
в существовании зависимости ФМ- или АФМ-
типа межслойного Mn–Mn-порядка от межатом-
ного расстояния Mn–Mn внутри слоя dMn–Mn.
Смена знака обменного интеграла происходит
при dMn–Mn = dcr ≈ 0.285–287 нм [16, 23–26]. Кроме
критического расстояния dcr принято выделять
еще одно критическое расстояние между атомами
марганца, равное dc2 ≈ 0.284 нм. Считается, что в
соединениях RMn2X2 с dc2 < dMn–Mn < dcr реализует-
ся угловая магнитная структура внутри слоев Mn
и межслойное АФМ-упорядочение. В соединени-
ях с dMn–Mn < dc2 реализуется коллинеарное ФМ-
упорядочение внутри слоев марганца и межслой-
ное АФМ-упорядочение. Изменяя межатомное
расстояние dMn–Mn с помощью замещений или
приложением давления, можно управлять магнит-
ными структурами и фазовыми переходами в ква-
зитройных соединениях типа R R Mn2X2 или
RMn2(Si1 – xGex)2 [24–31]. Поэтому ожидали, что в
системе соединений La1 – xTbxMn2Si2 с ростом x

−1' x ''x

будет происходить смена ФМ-упорядочения
Mn-моментов на АФМ, так как замещение ионов
лантана ионами тербия вызывает уменьшение
расстояния dMn–Mn до значения ниже dcr (рис. 8).

Спонтанное и индуцированное внешним маг-
нитным полем изменение типа межслойного
Mn–Mn магнитного упорядочения в соединени-
ях c dMn–Mn ≈ dcr сопровождается большими объ-
емными, анизотропными и практически безги-
стерезисными изменениями кристаллической
решетки [28, 30]. Это позволяет рассматривать
интерметаллиды RMn2X2 как перспективные вы-
сокомагнитострикционные материалы. Изуче-
ние магнитных фазовых переходов в RMn2X2
представляет интерес и с точки зрения поиска ма-
териалов, обладающих большим магнитокалори-
ческим эффектом [31].

На рис. 9 и 10 показаны экспериментальные
и расчетные нейтронограммы соединений
La1 ‒ xTbxMn2Si2 с x = 0, 0.1, 0.2, 0.27, 0.4 и 1.0 при
4.2 и 293 K. Нейтронограммы получены на ди-
фрактометре Д-3 (реактор ИВВ-2М). Все нейтро-
нограммы указывают на волновой вектор магнит-
ной структуры k = (001). При расчете нейтроно-
грамм учитывали результаты выполненного в
[22] симметрийного анализа магнитных струк-
тур, которые могут реализоваться в соединениях
La1 ‒ xTbxMn2Si2 для вектора k = (001).

При 4.2 K в образце с x = 0 реализуется меж-
слойное ФМ-упорядочение магнитных моментов

Рис. 7. Магнитная структура Tb(Ni0.9Mn0.1)2Si2 при
4.2 K.

Рис. 8. Концентрационная зависимость межатомного
внутрислойного Mn–Mn-расстояния в соединениях
La1 – xTbxMn2Si2 при 293 K.
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марганца (F) (рис. 11) [32]. При x = 0.2 наблюдает-
ся смешанное состояние с межслойным Mn–Mn
магнитным ФМ- и АФМ-упорядочением. При
x = 0.27 и 0.4 формируется межслойное АФМ-
упорядочение магнитных моментов атомов мар-
ганца (AF). В образце c x = 1.0 межслойное упоря-
дочение Mn–Mn вновь становится ферромагнит-
ным (F'); при этом формируется ФМ-упорядоче-
ние проекций магнитного момента атомов Mn в
базисной плоскости. Для всех остальных составов
внутри Mn-слоев реализуются угловые структуры
с АФМ-упорядочением проекций спинов Mn-
атомов на базисную плоскость.

Существование межслойного ФМ-упорядоче-
ния Mn-моментов наиболее ярко проявляется на
нейтронограммах в наличии магнитного вклада в
рефлекс (112). Вклад от АФМ-порядка проявляет-
ся в изменении интенсивности магнитного ре-
флекса (111) с концентрацией x.

При 4.2 K магнитный рефлекс (111) присут-
ствует на нейтронограммах для x ≤ 0.2 и x = 1.0,
т.е. с ростом концентрации Tb изменение типа

Рис. 9. Экспериментальная (точки) и расчетная (ли-
нии) нейтронограммы La1 – xTbxMn2Si2 при 4.2 K;
внизу – разность.
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Рис. 10. Экспериментальная (точки) и расчетная (ли-
нии) нейтронограммы La1 – xTbxMn2Si2 при 293 K;
внизу – разность.
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Рис. 11. Магнитные структуры в соединениях
La1 – xTbxMn2Si2 при 4.2 K. F для x = 0, 0.2; AF для
x = 0.2, 0.27, 0.4; F' для x = 1.0.

La, Tb

F AF F'

Mn

ba

c



КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 66  № 2  2021

МАГНИТНАЯ НЕЙТРОНОГРАФИЯ 283

межслойного Mn–Mn-упорядочения происходит
дважды: при критических концентрациях тербия
xсr ≈ 0.2 и xс2 ≈ 0.5. В образце с x = 0.2 присутствует
как рефлекс (111), так и (112), что указывает на на-
личие в этом образце областей с межслойным
АФМ- и ФМ-упорядочением Mn-моментов. Та-
кое сосуществование АФМ- и ФМ-фаз ранее на-
блюдалось в интерметаллиде La0.8Y0.2Mn2Si2 и в
CeMn2Ge2 – xSix в интервале концентраций 0.6 < x <
< 1.25 [24, 26]. Как в случае указанных интерме-
таллидов, так и в рассматриваемом случае сосу-
ществование АФМ- и ФМ-фаз имеет место, ко-
гда расстояния между Mn-атомами в базисной
плоскости близки к критическому dMn–Mn ≈ dc.
При dc происходит концентрационный АФМ–
ФМ-переход. В таких соединениях магнитное со-
стояние оказывается крайне чувствительно к зна-
чениям параметров решетки, и даже их неболь-
шие различия, вызванные нестатистическим рас-
пределением атомов разного сорта в плоскостях
или магнитострикционными искажениями, мо-
гут приводить к появлению областей с магнит-
ным АФМ- и ФМ-упорядочением, несмотря на
то, что по рентгеноструктурным данным соеди-
нения являются структурно однофазными. По-
видимому, только структурные исследования с
использованием синхротронного излучения поз-
воляют определить сосуществование областей с
очень близкими параметрами решетки a [24].

В TbMn2Si2 при 4.2 K реализуется межслойное
Mn–Mn ФМ-упорядочение, характеризующееся
наличием коллинеарного внутрислойного ФМ-
упорядочения проекций Mn-моментов в базисной
плоскости и АФМ-порядка в соседних слоях F'.

Такое изменение внутрислойного магнитного
упорядочения Mn-моментов приводит к появле-
нию на нейтронограмме интенсивного магнитно-
го рефлекса (001).

Установлено, что интенсивность рефлекса
(101) уменьшается с ростом концентрации x вме-
сто ожидаемого увеличения и достижения макси-
мальной интенсивности при концентрации x =
= 1.0. Такую зависимость интенсивности (101)
следовало ожидать, так как магнитный структур-
ный фактор для отражения (101) определяется
в основном вкладом от рассеяния нейтронов
на Tb-моментах. Следовательно, в соединениях
La1 ‒ xTbxMn2Si2 магнитные моменты Tb-ионов
разупорядочены, по крайней мере в составах с
0.2 < x < 0.5.

Численные значения проекций и полных маг-
нитных моментов ионов Tb и атомов Mn при
4.2 K приведены в табл. 5. Видно, что полный мо-
мент атома Ni уменьшается от 2.73 до 1.53 μB с ро-
стом концентрации x.

При 293 K на нейтронограммах образцов с x <
< 0.27 отсутствует рефлекс (111) и присутствует
рефлекс (112), что указывает на межслойное ФМ-
упорядочение магнитных Mn-моментов. В соста-
вах с x ≥ 0.27, где реализуется межслойное АФМ-
упорядочение Mn-моментов, появляется рефлекс
(111) и исчезает рефлекс (112). При 293 K спины
ионов Tb разупорядочены, следовательно, вели-
чина магнитного вклада в интенсивность рефлек-
са (101) отражает только величину проекции маг-
нитных Mn-моментов на базисную плоскость μx в
состояниях ФМ и АФМ. С ростом концентрации
тербия на нейтронограммах происходит умень-

Таблица 5. Параметры кристаллической и магнитной структуры соединений La1 – xTbxMn2Si2 при 4.2 K

Примечание.  и  – проекции магнитного момента тома Mn на оси x и z; μMn и μTb – полные моменты атомов Mn и Tb;
RBrag, Rmag и χ2 – параметры соответствия.

x
Магнитная 
структура , μB , μB

μMn, μB μTb, μB RBrag Rmag χ2

0 F 2.06(2) 1.81(3) 2.74(3) 5.41 5.21 4.10

0.2 F + AF 1.09(1) 0.91(2) 1.42(2) 0.3(5) 6.58 16.0 7.20

0.27 AF 1.15(3) 1.84(3) 2.18(3) 1.0(8) 4.81 10.8 4.90

0.4 AF 0.66(5) 2.08(3) 2.18(3) 0.7(6) 5.56 16.1 2.46

1.0 F' 1.27(2) 0.85(5) 1.53(3) 8.9(1) 4.44 5.24 5.64

μMn
x μMn

z

μMn
x μMn

z
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шение интенсивности рефлекса (101), что соот-
ветствует уменьшению угла отклонения магнит-
ных Mn-моментов от с-оси.

При 293 K изменение магнитной структуры в
La1 – xTbxMn2Si2 c ростом концентрации x согла-
суется с представлениями о существовании кри-
тических расстояний между атомами марганца в
слое (рис. 8, рентгенографические данные полу-
чены В.И. Гавико в совместной работе). Из-за
лантаноидного сжатия увеличение концентрации x
в La1 – xTbxMn2Si2 приводит к монотонному
уменьшению расстояния dMn–Mn от dMn–Mn > dcr
при x < 0.27 до dc1 < dMn–Mn < dcr в соединениях с
0.27 < x < 0.5 и до dMn–Mn < dc1 при x > 0.5. В соеди-
нениях, в которых dMn-Mn > dcr реализуется меж-
слойное Mn–Mn ФМ-упорядочение, в образцах,
где dc1 < dMn–Mn < dcr, имеет место АФМ, и в соеди-
нениях с dMn–Mn < dc1 наблюдается АФМ-порядок
с коллинеарным упорядочением Mn-моментов в
плоскости.

С ростом концентрации x происходит усиле-
ние внутрислойных Tb–Tb и межслойных Tb–Mn
обменных взаимодействий. Это приводит к
фрустрированному состоянию, в котором обмен-
ные Tb–Mn-взаимодействия стремятся выстро-
ить Tb-моменты антипараллельно каждому из ан-
типараллельно связанных Mn-моментов из со-
седних слоев. Так как обе (Tb и Mn) подрешетки
обладают сильной одноосной анизотропией, то в
результате конкуренции взаимодействий магнит-
ные моменты ионов Tb становятся неупорядо-
ченными. Фрустрированное состояние сохраня-
ется до тех пор, пока обменные межслойные

Tb–Mn-взаимодействия (λTb–Mn) меньше, чем
обменные межслойные Mn–Mn-взаимодействия
(λMn–Mn). С ростом концентрации x при x > 0.5 вы-
полняется условие λMn–Mn < λTb–Mn, что сопро-
вождается формированием “возвратного” меж-
слойного Mn–Mn ФМ F'. При этом существова-
ние сильного АФМ Mn–Mn межслойного
обменного взаимодействия приводит к отклоне-
нию магнитных моментов Mn в слое от c-оси.
Конкуренция обменных взаимодействий и суще-
ствование сильной одноосной анизотропии пре-
пятствуют возникновению дальнего магнитного
порядка в подрешетке Tb.   

Итак, на основании дифракции нейтронов
установлены магнитные структуры, реализующи-
еся в соединениях La1 – xTbxMn2Si2 при 4.2 и 293 K.

При 293 K с ростом концентрации х и умень-
шением расстояния dMn–Mn происходит смена ти-
па межслойного Mn–Mn магнитного упорядоче-
ния от ФМ к АФМ при dMn–Mn = dc = 0.287 нм
(x = 0.2), что согласуется с представлениями о су-
ществовании критического расстояния между
атомами марганца, расположенными в одном
слое кристалла типа RMn2X2.

При 4.2 K тип межслойного магнитного Mn–Mn-
упорядочения изменяется дважды с ростом кон-
центрации x. В промежуточной области концен-
траций 0.2 < x ≤ 0.5 реализуется фрустрированное
состояние в Tb-подрешетке.

В соединениях Tb(Ni1 – xMnx)2Si2 с малой кон-
центрацией x, где атомы 3d-переходных металлов
немагнитны, спины Tb-ионов упорядочены
АФМ, а в составах La1 – xTbxMn2Si2 с магнитными

Таблица 6. Параметры кристаллической и магнитной структуры соединений La1 – xTbxMn2Si2 при 293 K

Примечание.  и  – проекции магнитного момента атома Mn на оси x и z; μMn и μTb – полные моменты атомов Mn и
Tb; RBrag, Rmag и χ2 – параметры соответствия.

x
Магнитная 
структура , μB , μB

μMn, μB μTb, μB RBrag, % Rmag, % χ2

0 F 1.70(1) 0.90(4) 1.92(3) 3.13 5.58 3.75

0.1 F 1.41(2) 0.54(9) 1.51(4) 0 4.29 5.62 6.11

0.2 F 1.42(2) 0.60(8) 1.54(4) 0 4.18 6.88 5.81

0.27 AF 0.95(2) 1.02(2) 1.39(2) 0 1.5 8.81 2.51

0.4 AF 0.31(9) 1.47(3) 1.50(4) 0 4.01 11.0 3.52

1.0 AFi 0.00(0) 1.83(3) 1.83(3) 0 8.01 19.1 2.82

μMn
x μMn

z

μMn
x μMn

z
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Mn-атомами имеет место ФМ-упорядочение
спинов ионов тербия. Это свидетельствует о
сильном влиянии обменного Tb–Mn-взаимодей-
ствия на формирование магнитного упорядоче-
ния в Tb-подрешетке при 4.2 K.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Слоистые оксиды с сотообразной сверхструк-
турой A3M2SbO6 (где A = Li, Na, M = Co, Ni) и ред-
коземельные интерметаллиды La1 – xTbx(Ni1 – xMnx)2Si2
исследованы методом магнитной нейтроногра-
фии. Изученные соединения можно рассматри-
вать как природные квазидвумерные магнетики.
Показано, как расшифрованы соизмеримые и не-
соизмеримые, коллинеарные и скошенные маг-
нитные структуры, реализующиеся в указанных
соединениях. На основе полученной информа-
ции о магнитной структуре сделаны выводы о ме-
ханизмах формирования магнитных свойств и
происхождении различных магнитных фазовых
переходов в данных соединениях.

Слоистые оксиды A3M2SbO6 и интерметаллиды
La1 – xTbxMn2Si2 характеризуются общим свой-
ством – существованием фрустрированного маг-
нитного состояния, возникающего из-за конку-
ренции ФМ- и АФМ-взаимодействий при нали-
чии сильной анизотропии.

Теоретические предсказания необычных
магнитных явлений, в частности поиска и реа-
лизации новых экзотических магнитных состо-
яний вещества, стимулируют быстрое развитие
экспериментальной техники для магнитной
нейтронографии, новых подходов к расшиф-
ровке магнитных структур и их программного
воплощения.

Полученные результаты демонстрируют,
что магнитная нейтронография была и остает-
ся единственным прямым методом, позволяю-
щим получать данные о сложных спиновых
структурах.

Авторы выражают благодарность А.Е. Теплых
за помощь в нейтронографических измерениях
на интерметаллиде Tb(Ni0.9Mn0.1)2Si2.

Результаты нейтронографических исследова-
ний, представленные в разд. 1.1., получены при
поддержке Российского научного фонда (проект
№ 18-12-00375), в разд. 1.2. – получены в рамках
государственного задания МИНОБРНАУКИ
России (темы “Поток”, № АААА-А18-118020190112-8,
и “Магнит” № АААА-А18-118020290129-5).
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