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Подробно изучены спектры комбинационного рассеяния света в кристаллах магнитных топологи-
ческих изоляторов в широком диапазоне температур, включающим область магнитного упорядочения.
Определены параметры ангармонизма и модовые параметры Грюнайзена активных в комбинационном
рассеянии фононов в изученных кристаллах. Показано, что с точностью до ±0.1 см−1 температурная
зависимость частоты A

(1)
1g фонона с частотой ∼ 48 см−1 в MnBi2Te4 не отличается от стандартной ан-

гармонической модели, не учитывающей спин-фононного взаимодействия. Поляризационные зависимо-
сти спектров комбинационного рассеяния в кристаллах MnSb2Te4 указывают, что в них, в отличие от
изоструктурных кристаллов MnBi2Te4, происходит значительное взаимное перемешивание атомов под-
решеток Sb и Mn.
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Реализация магнитного порядка в функциональ-

ных квантовых материалах создает богатую плат-

форму для исследования фундаментальных спино-

вых явлений, примерами которых являются силь-

но коррелированные материалы [1], мультиферроики

[2] и недавно открытые магнитные топологические

материалы [3–5]. Такие материалы имеют большие

перспективы для применения в спинтронике, устрой-

ствах магнитной памяти и квантовых информацион-

ных технологиях.

Введение магнетизма в топологические изолято-

ры нарушает симметрию обращения времени, и маг-

нитное обменное взаимодействие открывает щель в

топологических поверхностных состояниях, которые

в противном случае были бы бесщеливыми. Это мо-

1)e-mail: maksimov@issp.ac.ru; n.mamedov.physics@bsu.edu.az

жет приводить к различным новым топологическим

квантовым состояниям, таким как квантовый ано-

мальный эффект Холла (QAHE) или состояние ак-

сионного изолятора. Допирование магнитными ато-

мами немагнитного топологического изолятора и эф-

фекты магнитной близости являются естественными

способами для введения в них магнетизма. Экспери-

ментально режим аномального квантового эффекта

Холла был реализован в легированной хромом плен-

ке топологического изолятора (Bi, Sb)2Te3 лишь при

низких температурах, не превышающих 30 мК [6],

поскольку из-за неоднородного распределения маг-

нитных атомов магнитная щель нерегулярно меня-

лась вдоль поверхности образца [7].

Появление первого собственного антиферромаг-

нитного топологического изолятора MnBi2Te4 с тем-

пературой Нееля 25.4 K [4] продемонстрировало но-
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вый и эффективный способ включения магнетизма

в топологических изоляторах с большой магнитной

щелью и однородным магнитным упорядочением.

Это открывает хорошие перспективы для потенци-

альных приложений в электронике с низким энерго-

потреблением и дальнейших исследований аномаль-

ного квантового эффекта Холла и новых топологи-

ческих состояний, таких как состояния аксионного

изолятора, при более высоких температурах.

Слоистые кристаллы MnBi2Te4 и MnSb2Te4 де-

монстрируют при температурах ∼ 25–30 K переходы

в магнитоупорядоченное состояние (антиферромаг-

нитное в MnBi2Te4 и ферромагнитное в MnSb2Te4) и

являются первыми экспериментальными реализаци-

ями внутреннего магнитного порядка в трехмерных

топологических изоляторах. Поскольку в этих мате-

риалах межслойный магнитный порядок тесно свя-

зан с топологией зон, это может открыть новые, эф-

фективные пути связи между межслоевым обменом

и другими микроскопическими степенями свободы.

Целью настоящей работы были подробное изуче-

ние спектров комбинационного рассеяния (КР) све-

та в кристаллах магнитных топологических изолято-

ров в широком диапазоне температур, включающим

область магнитного упорядочения, определение ан-

гармонических параметров изученных кристаллов и

исследования возможного влияния спин-фононного

взаимодействия на частоты фононов [8, 9].

Исследованные монокристаллы MnBi2Te4 и

MnSb2Te4 имели форму тонких пластинок с ли-

нейными размерами до нескольких миллиметров

и толщиной ∼ 50–100 мкм). Технология выращива-

ния монокристаллов MnBi2Te4 подробно описана

ранее [4, 10]. Монокристаллы MnSb2Te4 были

получены по той же технологии роста с несколь-

ко измененными параметрами выращивания. На

рисунке 1 для сравнения приведены дифракто-

граммы, полученные для исследованных образцов

обоих соединений на рентгеновском дифрактометре

BRUKER XRD D2 Phaser (Cu, Kα1; 5 < 2Θ < 100◦).

Фазовый состав и структурный анализ образцов

проводился с использованием программных пакетов

EVA и TOPAS-4.2. Приведенные дифрактограммы

полностью соответствуют расcчитанным и подтвер-

ждают тетрадемитную структуру R3̄m каждого

из соединений. Следует отметить, что качество

полученных дифрактограмм для исследованных об-

разцов MnSb2Te4 заметно лучше, чем приведенных

в недавней работе [11] для этого соединения.

Спектры КР света в кристаллах MnBi2Te4 и

MnSb2Te4 исследовались при возбуждении HeNe

лазером с длиной волны излучения 632.817 нм.

Рис. 1. (Цветной онлайн) Рентгеновские дифракто-
граммы изученных кристаллов, сдвинутых по оси ин-
тенсивности для наглядности: нижняя – MnBi2Te4,
верхняя – MnSb2Te4

Лазерное излучение мощностью, не превышающей

∼ 10 мВт, фокусировалось на однородном участке

поверхности образца в пятно диаметром ∼ 100 мкм.

Такая плотность мощности лазера не вызывала

изменений спектров КР при любых временах экс-

позиции, которые могли меняться от нескольких

минут до получаса, для регистрации спектров.

Образцы помещались в оптический гелиевый крио-

стат с регулируемой температурой от 4.2 K до

комнатной с точностью ∼ 0.1K. Спектры КР реги-

стрировались в направлении, близком к нормали

к поверхности образца с помощью спектрального

прибора DilorXY 500, оснащенного охлаждаемым

CCD детектором.

Пример спектров КР света в кристаллах

MnBi2Te4, измеренных при различных темпе-

ратурах, показан на рис. 2. На представленных

спектрах можно видеть линии, связанные с рассея-

нием на различных активных в КР света оптических

фононах. Экспериментально впервые надежно за-

фиксирована и измерена температурная зависимость

поведения самой низкочастотной КР-активной моды

E
(1)
g с частотой ∼ 27 см−1, которая была впервые

теоретически предсказана в [10].

В настоящей работе было уделено особенно тща-

тельное внимание к измерениям зависимости часто-

ты фонона A
(1)
1g , отмеченного на рис. 2 стрелкой, от

температуры. Хорошо известно [12], что зависимость

частот фононов ω(T ) при изменении температуры T

от гелиевых до комнатных, связанная с ангармониз-

мом, может быть хорошо описана с помощью фор-

мулы, учитывающей трехфононные взаимодействия
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Спектры КР кристалла
MnBi2Te4, измеренные при различных температурах:
сплошная кривая – 4.2, пунктирная – 50 и точечная –
295 K. Спектры сдвинуты по оси интенсивности для на-
глядности

ω(T ) = ω0 + δω ×

[

1 +
2

exp(~ω0/2kBT )− 1

]

. (1)

Здесь ω0 + δω – частота фонона при нулевой темпе-

ратуре, отношениe δω/ω0 определяет наклон практи-

чески линейной зависимости ω(T ) при высоких тем-

пературах, а ~ и kB – постоянные Планка и Больц-

мана, соответственно. В принципе, при наличии до-

статочно сильного спин-фононного взаимодействия

в области температур ниже температуры магнитно-

го упорядочения может наблюдаться отклонение за-

висимости частоты фонона от температуры ω(T ) от

зависимости, описываемой формулой (1).

В работе [8] было сделано утверждение, что час-

тота A
(1)
1g фонона с частотой ∼ 48 см−1 в кристаллах

MnBi2Te4 при температурах ниже температуры пе-

рехода в антиферромагнитное состояние увеличива-

ется на величину ∼ 0.3 см−1 по сравнению с зави-

симостью по формуле (1), что связывалось с про-

явлением спин-фононного взаимодействия, которое

согласно их расчетам является максимальным как

раз для этого фонона. С другой стороны, ровно про-

тивоположное экспериментальное утверждение бы-

ло сделано в работе [9], где наблюдалось примерно

такое же по величине смягчение (уменьшение) час-

тоты этого фонона при низких температурах. Сле-

дует заметить, что столь малые отклонения частоты

A
(1)
1g фонона от стандартного ангармонического пове-

дения требует определения частоты с очень высокой

точностью. При этом точность определения частоты

A
(1)
1g фонона в работах [8, 9] находилась на пределе

экспериментальных возможностей, превышая в том

числе и спектральное разрешение, которое было не

менее ∼ 0.5 см−1.

Одним из основных факторов, определяющих

точность определения частоты при математической

обработке полученных экспериментальных спектров,

является их качество, т.е. высокое отношение сиг-

нала (интенсивности КР) к шуму. С другой сторо-

ны, учитывая не слишком большую величину ин-

тенсивности спектров КР исследуемых кристаллов

MnBi2Te4, достижение в эксперименте высокого от-

ношения сигнал/шум требует большого времени на-

копления. Это может привести к проявлению дол-

госрочной, пускай даже слабой, нестабильности ка-

либровки спектральных приборов, что, в свою оче-

редь, может вызывать дополнительную ошибку при

определении частоты фонона при проведении экспе-

риментов при различных температурах.

Нами были выполнены тщательные измерения

спектров КР MnBi2Te4 кристаллов при различных

температурах от гелиевой до комнатной с высо-

кой точностью определения спектрального положе-

ния полос КР света при спектральном разрешении

. 0.5 см−1. Для повышения точности определения

частоты фононов одновременно с регистрацией спек-

тров КР, в оптический путь установки посылался

свет сравнимой с КР интенсивности от калибровоч-

ной Ne лампы низкого давления. Таким образом,

спектр калибровочной лампы, состоящий из извест-

ных узких линий и измеренный одновременно с изу-

чаемым спектром КР, позволял существенно повы-

сить точность определения частот фононов с приме-

нением соответствующей математической обработки.

На рисунке 3 точками представлена определен-

ная таким образом зависимость частоты максиму-

ма полосы КР на фононе A
(1)
1g в широком темпе-

ратурном интервале, захватывающим область маг-

нитного упорядочения. Сплошная кривая отвечает

зависимости по формуле (1), с параметрами, опре-

деленными по методу наименьших квадратов. На

вставке рис. 3 показаны те же зависимости в низко-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимость частоты фонона
A

(1)
1g в кристаллах MnBi2Te4 (точки). Сплошная кривая

получена по формуле (1) с параметрами ω0 ≈ 48.4 см−1

и δω ≈ −0.094 см−1 для наилучшего согласия с экспе-
риментальными данными

температурной области. Видно, что с точностью до

±0.1 см−1 температурная зависимость частоты A
(1)
1g

фонона с частотой ∼ 48 см−1 в MnBi2Te4 не отли-

чается от стандартной ангармонической модели, не

учитывающей спин-фононного взаимодействия. Это

означает, что полученные в работах [8, 9] оценки ве-

личины спин-фононного взаимодействия не являют-

ся точными или, по крайней мере, однозначными.

Нами были измерены температурные зависимо-

сти частот всех наблюдаемых КР активных колеба-

ний в кристаллах MnBi2Te4, что позволило опреде-

лить параметры ангармонизма различных мод, кото-

рые собраны в табл. 1. Видно, что относительные из-

менения частот всех колебаний при изменении темпе-

ратуры от гелиевой до комнатной |∆ω|/ω очень близ-

ки друг к другу, за исключением фонона A
(1)
1g , где

эта величина несколько меньше. Кроме того, нужно

заметить, что относительное изменение частоты фо-

нона A
(2)
1g было определено с большой ошибкой, по-

скольку этот фонон проявляется в спектрах КР лишь

как плечо самого сильного колебания в спектрах КР

E
(3)
g (см. рис. 4).

Мерой ангармонизма фононов являются также

параметры Грюнайзена в кристаллах. Величины мо-

довых параметров Грюнайзена для различных коле-

баний γi, вычисленных как γi = (B/ωi) · (dωi/dp),

представлены в табл. 1. Здесь B = 51ГПа – объем-

ный модуль упругости и dωi/dp определены из дан-

ных работы [13].

Для проверки правильности отнесения наблюдае-

мых мод КР нами были выполнены измерения спек-

Таблица 1. Ангармонические параметры кристаллов
MnBi2Te4

Мода ω (5 K), dω/dp, [13] γi 103 · |∆ω|/ω

см−1 см−1/ГПа ∆T = 290K

E
(1)
g 28.1 – – 41± 5

A
(1)
1g 48.3 1.44 1.52 31± 2

E
(2)
g 69.8 – – 36± 3

E
(3)
g 107.9 1.63 0.77 37± 3

A
(2)
1g ∼ 118 – – 38± 8

A
(3)
1g 144.6 1.94 0.68 39± 5

Рис. 4. (Цветной онлайн) Поляризованные спектры КР
кристаллов MnBi2Te4 при двух температурах. Сплош-
ные кривые измерены при направлении поляризации
возбуждающего лазера El в плоскости поверхности об-
разца, параллельном направлению поляризации рассе-
янного света Ers, точечные кривые при El, перпенди-
кулярном Ers. Стрелками указаны 6 КР активных ко-
лебаний

тров КР при различных линейных поляризациях

возбуждающего лазера El и рассеянного света Ers.

Парамагнитные объемные кристаллы MnBi2Te4 при-

надлeжат к пространственной группе R3̄m, с точеч-

ной группой симметрии D3d в Γ точке зоны Бриллю-

эна. В них наблюдаются 6 активных в КР мод, 3A1g

симметрии и 3 двукратно вырожденных колебания
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Eg симметрии [8, 9, 14]. Измерения поляризованных

спектров КР могут быть использованы для иденти-

фикации этих мод различной симметрии, посколь-

ку они обладают различными правилами отбора. В

частности, моды Eg имеют отличные от нуля диаго-

нальные и недиагональные компоненты тензора КР

света и, таким образом, видны как при параллель-

ной, так и при скрещенной поляризации El и Ers.

Моды же A1g симметрии видны только при парал-

лельной конфигурации, когда El ‖ Ers. На рисунке 4

видно, что при El ⊥ Ers моды A1g симметрии исче-

зают из спектров КР. Поскольку тензор КР света в

MnBi2Te4 в магнитоупорядоченной фазе остается та-

ким же, как и в немагнитной [15], такая же картина

наблюдается и при низкой температуре (верхняя па-

нель на рис. 4).

Монокристаллы MnSb2Te4 являются полным

кристаллическим аналогом MnBi2Te4. В них также

должно наблюдаться 6 активных в КР света мод

колебаний (3Eg и 3A1g симметрии). Согласно на-

шим расчетам, подобным проведенным ранее для

MnBi2Te4 [10], частоты КР-активных колебаний в

MnSb2Te4 составляют 29, 94, 123 см−1 и 52, 136,

167 см−1 для Eg и A1g мод, соответственно. Однако

до сих пор не существует надежных наблюдений

всех шести мод, и, тем более, их отнесения по

симметрии. На рисунке 5 представлены поляризо-

ванные спектры КР света кристаллов MnSb2Te4
при двух температурах – низкой и комнатной и при

различных относительных поляризациях возбужда-

ющего El и рассеянного света Ers. Видно, что при

комнатной температуре можно выделить до четырех

различных полос колебаний с частотами ∼ 90, 119,

139 и 264 см−1. Сравнивая эти частоты с раcсчитан-

ными, можно было бы отнести моды с частотами

90 и 119 см−1 к колебаниям Eg симметрии, а моду

с частотой 139 см−1 к колебанию A1g симметрии. В

то же время, частота самой высокочастотной моды

∼ 264 см−1 находится далеко за пределами верхней

границы возможных частот для колебательных мод

в MnSb2Te4, как это ясно видно из расcчитанной

плотности фононных состояний, спроектированной

на каждый атом, которая приведена на рис. 6.

Более того, как видно из рис. 5, интенсивности

всех наблюдаемых полос практически не зависят от

взаимной ориентации поляризации El и Ers. Анало-

гичная картина наблюдается и при низкой темпера-

туре (верхняя панель на рис. 5).

Сравнение поляризованных спектров КР, пред-

ставленных на рис. 4 и 5, однозначно указывает на то,

что симметрия кристаллов MnSb2Te4 оказывается

нарушенной. Это может быть связано с тем [11], что

Рис. 5. (Цветной онлайн) Поляризованные спектры КР
кристаллов MnSb2Te4 при двух температурах. Сплош-
ные кривые измерены при направлении поляризации
возбуждающего лазера El в плоскости поверхности об-
разца, параллельном направлению поляризации рассе-
янного света Ers, точечные кривые при El перпенди-
кулярном Ers

в кристаллах MnSb2Te4, в отличие от изоструктур-

ных кристаллов MnBi2Te4, происходит значительное

перемешивание атомов Sb и Mn, что и может объяс-

нить наблюдаемые свойства поляризованных спек-

тров КР, представленных на рис. 5.

Таким образом, в настоящей работе подробные

исследования спектров КР света в кристаллах маг-

нитных топологических изоляторов MnBi2Te4 в ши-

роком интервале температур от 4.2 до 300 K позволи-

ли определить ангармонические параметры различ-

ных фононных мод. Было установлено, что, в от-

личие от опубликованных ранее результатов [8, 9],

с точностью до ±0.1 см−1 температурная зависи-

мость частоты A
(1)
1g фонона с частотой ∼ 48 см−1

в MnBi2Te4 может быть описана стандартной ан-

гармонической моделью с помощью формулы (1), в

которой не учитывается спин-фононное взаимодей-

ствие. Показано также, что спектры КР в кристал-

лах MnSb2Te4, записанные при различных относи-

тельных поляризациях возбуждающего лазера El и
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Рис. 6. (Цветной онлайн) Спроектированная на каж-
дый атом плотность состояний, полученная в рамках
рассчитанной фононной зонной структуры MnSb2Te4.
Сплошная кривая – Te, пунктирная – Sb и точечная –
Mn

рассеянного света Ers, свидетельствуют в пользу то-

го, что в этих кристаллах имеет место значительное

перемешивание атомов подрешеток сурьмы и мар-

ганца.
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