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1. Введение

Системы на основе ортоферритов-ортохромитов типа

RFe1−xCrxO3 (R = Nd, Gd, Dy, Y, Lu) были предметом

интенсивных фундаментальных теоретических и экспе-

риментальных исследований в конце 20-го века [1–9].
Новый всплеск интереса к этим системам уже в 21 веке

связан с обнаружением специфических магнитоэлек-

трических и магнитокалорических свойств [10–13], а

также с открывшимися перспективами практического

использования явлениий температурной компенсации

магнитного момента, обменного смещения и спиновой

переориентации для создания различных мультифункци-

ональных устройств, например, спинтроники [14–22].

В центре фундаментальных исследований ортофер-

ритов и ортохромитов остаются, прежде всего, осо-

бенности 4 f −3d-взаимодействия и антисимметричного

обмена Дзялошинского−Мория (DM) [1,23–27]. Из мик-

роскопической теории антисимметричного обмена для

систем типа RFe1−xCrxO3 можно получить как чис-

ленную оценку величины вектора Дзялошинского, так

и, что особенно важно, его знак, что в свое вре-

мя сыграло принципиальную роль в предсказании и

экспериментальном открытии нового типа магнитного

упорядочения — слабого ферримагнетизма [25]. Клю-
чевая особенность слабых ферримагнетиков — конку-

ренция векторов Дзялошинского между парами ионов

Fe3+−Fe3+ и Cr3+−Cr3+ с одной стороны и парами

ионов Fe3+−Cr3+ и Cr3+−Fe3+ с другой стороны.

Несмотря на свою долгую историю, необычный эф-

фект спонтанной спиновой переориентации (SR) в сла-

бых ферримагнетиках с немагнитным R-ионом (Y, Lu) в

отсутствии внешних полей пока не получил адекватного

описания. Обычно исследователи ограничиваются фено-

менологическими подходами и приближениями среднего

поля [1–3,25,28], с помощью которых можно связать

возможность смены ориентации вектора Нееля Gz ↔ Gx

с микроскопической природой DM-взаимодействия в

смешанных ортоферритах-ортохромитах YFe1−xCrxO3.

Инструментами, позволяющими
”
наблюдать“ и иссле-

довать магнитные конфигурации в данных системах,

являются методы Монте-Карло. Данные методы ра-

нее уже применялись для моделирования редкоземель-

ных перовскитов [29–33] и, в том числе, смешанных

ортоферритов−ортохромитов [34,35], но явления спино-

вой переориентации авторы не рассматривали.

Поэтому основная цель работы — это разработка ме-

тода Монте-Карло (MC), который позволяет наблюдать

и исследовать нетипичные для
”
родительских“ YFeO3

и YCrO3 сложные магнитные конфигурации в смешан-

ных ортоферритах−ортохромитах YFe1−xCrxO3.

2. Модель

Слабые ферримагнетики типа YFe1−xCrxO3 являются

орторомбическими перовскитами с пространственной

группой Pbnm. На элементарную ячейку приходится

4 магнитных 3d-иона, для которых можно ввести сле-

дующие классические базисные векторы [3]:

4SF = S
(1) + S

(2) + S
(3) + S

(4),

4SG = S
(1) − S

(2) + S
(3) − S

(4),

4SC = S
(1) + S

(2) − S
(3) − S

(4),

4SA = S
(1) − S

(2) − S
(3) + S

(4). (1)
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Рис. 1. Структура сверхобменных связей: большие шары —

ионы Fe3+, Cr3+, малые шары — O2−; 1, 2, 3, 4 — магнитные

ионы в четырех неэквивалентных позициях.

Здесь вектор G описывает основную антиферромагнит-

ную компоненту магнитной структуры, F — вектор

слабого ферромагнетизма (явный скос подрешеток),

слабые антиферромагнитные компоненты C и A опи-

сывают скос магнитных подрешеток без образования

суммарного магнитного момента (скрытый скос под-

решеток). Типичные спиновые конфигурации для 3d-
подрешетки, совместимые с антиферромагнитным зна-

ком основного изотропного сверхобмена, обозначаются

как Ŵ1(Ax ,Gy ,Cz ), Ŵ2(Fx ,Cy ,Gz ), Ŵ4(Gx , Ay , Fz ), где в

скобках фигурируют единственные отличные от нуля

компоненты базисных векторов.

В отличие от YFeO3 и YCrO3, которые являются сла-

быми ферромагнетиками с основной магнитной струк-

турой типа Ŵ4(Gx , Ay , Fz ) ниже температуры Нееля TN,

слабые ферримагнетики ортоферриты−ортохромиты

YFe1−xCrxO3 согласно данным магнитных измере-

ний обнаруживают полную или частичную спин-

переориентацию типа Gx Fz−Gz Fx в широком диапазоне

замещения [2]. Обычно в подобных системах переори-

ентация возникает из-за 4 f −3d-взаимодействия [3], но

в случае немагнитного иона иттрия такой механизм

исключен и нужно рассматривать анизотропию 3d-
подрешетки. И действительно, явление можно объяснить

сильным уменьшением вклада DM-взаимодействия в

магнитную анизотропию [7,28].

Представим спин-гамильтониан слабого ферримагне-

тика в наиболее простом виде, учитывая только вклады

изотропного обменного взаимодействия, а также анти-

Компоненты x, y, z структурных факторов [ri × r j ], вычислен-
ные по данным дифракции нейтронов [11] для YFe0.5Cr0.5O3

x y z

[r2 × r1] αc = 0.216 βc = 0.562 0

[r4 × r1] ±αab = 0.303 βab = 0.287 γab = 0.397

симметричного обмена Дзялошинского−Мория:

Ĥ = Ĥex + ĤDM

Ĥex =
1

2

∑

〈i j〉

I i j(Ŝi · Ŝ j),

ĤDM =
1

2

∑

〈i j〉

di j [Ŝi × Ŝ j ] (2)

где суммирование происходит по ближайшим соседям,

I i j — обменный интеграл, di j — вектор Дзялошинского.

На рис. 1 изображена структура сверхобменных свя-

зей в модели. Расстояния катион-анион и углы свер-

хобменной связи для ближайших соседей отличаются

незначительно, так что ниже полагаем равенство свер-

хобменных интегралов Iab = Ic = I и модулей векто-

ров Дзялошинского dab = dc = d, хотя сами векторы

направлены в разные стороны. Также далее полагаем,

что пары ближайших ионов лежат вдоль осей системы

координат x ′y ′z ′, которая повернута вокруг оси z на

угол 45◦; однако все векторные величины в работе

вычисляются в системе xyz , оси которой соответствуют

осям кристалла abc .
Микроскопическое выражение связи вектора Дзяло-

шинского с геометрией сверхобменной связи катион–
анион–катион имеет вид [1]

di j = di j(θ)[ri × r j ], (3)

где ri j — единичные векторы вдоль связей O2−−Fe3+,

или O2−−Cr3+, θ — угол сверхобменной связи (далее
будет опущен в обозначениях). Структурные факторы,

определяющие ориентацию векторов Дзялошинского в

ортоферритах−ортохромитах типа YFe1−xCrxO3 приве-

дены в таблице. Простая формула (3) позволяет устано-

вить прямую связь магнитной неколлинеарности (явный
и скрытый скос подрешеток) в слабых ферромагнетиках

с кристаллической структурой [23–25].
В соответствии с симметрией кристалла, явный вид

векторов Дзялошинского в зависимости от номера узла

следующий:

di jk(Ox ′) = d







(−1)i+ j+kαab

(−1)i+ j+kβab

(−1)i+ jγab






(4)

di jk(Oy ′) = d







−(−1)i+ j+kαab

(−1)i+ j+kβab

(−1)i+ jγab






(5)
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di jk(Oz ′) = d







(−1)kαc

(−1)i+ j+kβc

0






, (6)

где индекс i нумерует ионы вдоль оси x ′, j вдоль

оси y ′, k вдоль оси z ′, di jk(Ox ′) — вектор для пар

ионов, на узле i jk его ближайшего соседа вдоль оси x ′,

di jk(Oy ′) — вектор для пар ионов вдоль оси y ′,

di jk(Oz ′) — вектор для пар ионов вдоль оси z ′.

3. Методы

Для численного моделирования простой кубической

3d-решетки с гамильтонианом (2) мы рассмотрели два

метода Монте-Карло (MC) с разными способами выбора

состояний на узлах решетки в рамках алгоритма Метро-

полиса [36].

В первом случае это чистый классический метод

Монте-Карло (MC1), когда спиновые операторы Ŝi в

гамильтониане (2) заменяются на классические векторы

mi = Si









cos v i

√

1− u2
i

sin v i

√

1− u2
i

ui









, (7)

где ui — случайная величина от −1 до +1, v i —

случайная величина от 0 до 2π, Si — спиновое квантовое

число соответствующего узла. Это один из простейших

методов MC, который часто применяют при работе

со спин-гамильтонианом типа (2), в том числе для

описания магнитных явлений в редкоземельных перов-

скитах [29,30,32,35,37].

На начальном шаге MC на каждом узле решетки i

случайно выбираются числа u(0)
i , v

(0)
i , вычисляются маг-

нитные моменты mi и энергия системы E(0). На следую-

щем шаге выбираются новые случайные числа u(1)
i , v

(1)
i ,

а также между 0 и 1 выбирается случайное число p,
затем рассчитывается соответствующая энергия и ее из-

менение относительно предыдущего состояния системы

1E = E(1)−E(0). Если новое состояние удовлетворяет

неравенству exp(−1E/T ) > p, где T — температура

системы, то мы принимаем новое состояние систе-

мы: u(0)
i → u(1)

i , v
(0)
i → v

(1)
i , если новое состояние не

удовлетворяет неравенству, то оставляем предыдущее

состояние системы. Данный шаг повторяется до тех

пор, пока система не придет в равновесие при заданной

температуре T .
Во втором случае мы предлагаем квазиклассический

метод Монте-Карло (MC2), когда состояние узла задает-
ся волновой функцией |ψ〉 =

∑

M
cM |S,M〉, где S — спин

узла, M — проекция спина на ось, cM — случайные

коэффициенты с нормировкой 〈ψ|ψ〉 = 1 (индексы узлов

опущены).

В случае ионов железа (спин S = 5/2) волновая

функция имеет вид

|ψ〉 = c− 5
2

∣

∣

∣

∣

5

2
,−

5

2

〉

+ c− 3
2

∣

∣

∣

∣

5

2
,−

3

2

〉

+ c− 1
2

∣

∣

∣

∣

5

2
,−

1

2

〉

+ c 1
2

∣

∣

∣

∣

5

2
,
1

2

〉

+ c 3
2

∣

∣

∣

∣

5

2
,
3

2

〉

+ c 5
2

∣

∣

∣

∣

5

2
,
5

2

〉

, (8)

где коэффициенты функции можно представить как

c 5
2

=

√

1− ζ
1
5

1 e
i2πξ 5

2 ,

c 3
2

= ζ
1
10

1 ζ
1
8

2 ζ
1
6

3 ζ
1
4

4 ζ
1
2

5 e
i2πξ 3

2 ,

c 1
2

= ζ
1
10

1 ζ
1
8

2

√

1− ζ
1
3

3 e
i2πξ 1

2 ,

c− 1
2

= ζ
1
10

1 ζ
1
8

2 ζ
1
6

3

√

1− ζ
1
2

4 e
i2πξ

−

1
2 ,

c− 3
2

= ζ
1
10

1 ζ
1
8

2 ζ
1
6

3 ζ
1
4

4

√

1− ζ5 e
i2πξ

−

3
2 ,

c− 5
2

= ζ
1
10

1

√

1− ζ
1
4

2 e
i2πξ

−

5
2 , (9)

где все ζq, ξM — случайные величины от 0 до 1. В случае

ионов хрома со спином S = 3/2 надо зафиксировать

ζ1 = ζ2 = 1. Такая параметризация коэффициентов гаран-

тирует нормировку волновой функции на узле и то, что

любое состояние, при однородной выборке ζq, ξM будет

появляться одинаково часто при работе алгоритма.

Таким образом, в методе MC2 магнитный момент

на узле и энергия системы вычисляются, соответствен-

но, как

mi = 〈ψi |Ŝi |ψi〉, (10)

E = 〈9|Ĥ|9〉, (11)

где |9〉 = 5i |ψi〉 — волновая функция всей системы.

Данный метод работает по тому же алгоритму Мет-

рополиса, что и приведенный ваше для MC1, но с

использованием формул (8)−(11).
Для характеристики угловой фазы на каждом шаге

MC (после достижения равновесия в системе) в обоих

методах вычисляются базисные векторы (1) на всей

решетке как

F =
1

N

N
∑

i jk

mi jk

Si jk
, G =

1

N

N
∑

i jk

(−1)i+ j+k mi jk

Si jk
,

C =
1

N

N
∑

i jk

(−1)i+ j mi jk

Si jk
, A =

1

N

N
∑

i jk

(−1)k mi jk

Si jk
, (12)

где индекс i нумерует ионы вдоль оси x ′, j вдоль

оси y ′, k вдоль оси z ′, N — число 3d-ионов, Si jk — спин

узла i jk , mi jk — магнитный момент узла i jk , вычис-
ляемый по формуле (7) в методе MC1 и формуле (10)
в методе MC2.
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Рис. 2. Первая (a) и вторая (b) компенсации слабо-ферромагнитного вектора F в методе MC1.

4. Результаты

Численное моделирование проводилось на простой

кубической решетке из N = 64× 64× 64 узлов с пе-

риодическими граничными условиями. В соответствие

с концентрацией x каждый узел случайным образом

выбирается как ион железа или хрома. Для установления

равновесия, при заданных значениях температуры и

концентрации на каждом узле решетке выполнялось

2 · 104 шагов MC и потом еще 3 · 104 шагов MC на узел

для сбора статистики.

Исходя из результатов в приближении сред-

него поля (MFA) [28], параметры гамильтониа-

на в данной работе принимают следующие зна-

чения: IFeFe = 36.6K, ICrCr = 18.7K, IFeCr = 13.4K,

dFeFe = 2.0K, dCrCr = 1.7K, dFeCr = −2.5K, где отрица-

тельный знак параметра dFeCr, относительно dFeFe и dCrCr,

задает в модельной системе конкуренцию векторов Дзя-

лошинского.

Сразу заметим, что рассматриваемые системы из

N = 643 ионов далеки до размера реальных образцов и

результаты могут зависеть от того, как распределится

примесь при конкретном моделировании. Например, при

значительном количестве примеси (x ≈ 0.5) в системе

будут присутствовать различные области: когда все

ближайшие соседи выбранного иона — это ионы того же

типа (где вклад дают только вектора dFeFe и dCrCr), и

когда все ближайшие соседи — это ионы другого типа

(где вклад дает только вектор dFeCr), и в зависимости от

относительного объема областей величина и направле-

ние базисных векторов (1) будут отличаться. В рамках

данной работы мы не будем исследовать возможные

эффекты.

Расчеты методом MC1 показывают, что в смешанном

ортоферрите−ортохромите YFe1−xCrxO3 ниже критиче-

ской температуры TN(x) происходит спонтанный пере-

ход из неупорядоченного состояния в фазу с единствен-

ными ненулевыми компонентами базисных векторов

Gx , Ay .Fz , то есть в фазу Ŵ4. В этом плане метод MC1

x
0 0.2 0.4 0.6 0.8

3
F

 ·
1
0

5

0

10

1.0

MC1

MC2

MFA

15

Рис. 3. Концентрационная зависимость величины слабого

ферромагнитного вектора F в методах MC1 (круги), MC2

(треугольники) и в приближении среднего поля (сплошная
линия) вблизи основного состояния (T/TN,max ≪ 1).

согласуется с MFA, включая вывод о том, что для пе-

реориентации в фазу, отличную от Ŵ4(Gx , Ay , Fz ), одной

конкуренции векторов Дзялошинского недостаточно и,

например, необходимо учитывать эффекты одноионной

спиновой анизотропии.

На рис. 2 показаны примеры поведения слабого фер-

ромагнитного вектора F в зависимости от относительной

температуры T/TN,max, где TN,max = 320K — темпе-

ратура образования магнитного момента в модельной

системе YFeO3. Что важно, как и MFA, метод MC1

показывает наличие компенсации магнитного момента

(эффект отрицательной намагниченности) при неболь-

шой концентрации хрома x ≈ 0.2 (рис. 2, a), а также

предсказывает наличие второй компенсации вблизи кон-

центрации x ≈ 0.8 (рис. 2, b).

В случае метода MC2, при ряде концентраций тем-

пературные зависимости абсолютных значений векторов

F,G ведут себя так же, как и в случае метода MC1, но

с температурой упорядочения TN,max = 85K. Близкими

оказываются также намагниченности вблизи основного
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Рис. 4. Температурные зависимости базисных векторов при различных концентрациях хрома, синие круги — проекция

соответствующего вектора вдоль a-оси кристалла, оранжевые треугольники — вдоль b-оси, зеленые ромбы — вдоль c-оси.

состояния (рис. 3). Первая и вторая компенсации, на-

пример, при x = 0.2 и x = 0.77, соответственно, здесь

также наблюдаются (рис. 4).

Характерной особенностью метода оказывается то,

что в области промежуточных концентраций при вы-

бранных параметрах модели мы обнаруживаем фа-

зу Gxyz , которая включает все компоненты векто-

ров F,G, A, C (рис. 4). Таким образом существует

угловая конфигурация, которая в смешанном составе

YFe1−xCrxO3 оказывается предпочтительнее
”
родитель-

ской“ Ŵ4(Gx , Ay , Fz ).

Метод MC2 хоть и по своей сути остается клас-

сическим, но учета операторной природы спина с по-

мощью квазиклассических волновых функций вида (8)

оказывается достаточным, чтобы показать наличие фаз,

отличных от Ŵ4 (т. е. возможность спиновой переори-

ентации) только за счет конкуренции векторов Дзяло-

шинского без включения дополнительных механизмов,

например, внешних полей и одноионной анизотропии.

Проверка метода MC2 в отсутствие конкуренции, при

сонаправленных векторах dFeFe, dCrCr и dFeCr, не обнару-

жила угловых конфигураций, наблюдается только фаза

Ŵ4(Gx , Ay , Fz ).

Обратим еще внимание на вопрос определения кри-

тических температур TC , например, когда система пере-

ходит из неупорядоченного парамагнитного состояния

в фазу Ŵ4.

В случае классических методов MC с алгоритмом

Метрополиса данные температуры оказываются сильно

ниже, чем в случае приближения среднего поля. С одной

стороны известно, что MFA склонно завышать TC , так

как такие методы не учитывают важные локальные

корреляции и флуктуации. С другой стороны, при мо-

делировании систем, в которых есть недиагональные

операторы в гамильтониане, возникает сильное зани-

жение TC в классических методах MC. Мы связываем

это с
”
неубиваемой“ дисперсией энергии и параметров

порядка, вызванной непрерывностью спектра одноузель-

ных операторов. При выборе нового состояния на узле

мы ограничены только условием нормировки; таким

образом, при любой температуре найдется достаточное

близкое по энергии новое состояние узла, которое с

большой вероятностью будет принято в ходе элемен-

тарного шага алгоритма Метрополиса. По этой причине

в рамках данной работы, мы интересовались только

самой магнитной конфигурацией смешанного состава

YFe1−xCrxO3, а результаты выше приводили в относи-
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тельных температурах T/TN,max, где TN,max — темпе-

ратура перехода из неупорядоченного парамагнитного

состояния для YFeO3 (TN,max = 320K в методе MC1,

и TN,max = 85K в методе MC2). Для более точного

исследования критических температур классическим ме-

тодом MC требуются другие алгоритмы [31,33,34,38].

5. Заключение

В рамках данной работы нами разработана програм-

ма для моделирования методом Монте-Карло магнит-

ных моментов в смешанном ортоферрите−ортохромите

YFe1−xCrxO3. Ключевые особенности объясняются кон-

куренцией векторов Дзялошинского. Подтверждено,

что в системе имеется первая компенсация вблизи

x ≈ 0.2, а также предсказывается вторая компенса-

ция вблизи x ≈ 0.8. Тогда как в родительских систе-

мах YFeO3 и YCrO3 наблюдается исключительно фаза

Ŵ4(Gx , Ay , Fz ), в их смешанном составе наблюдается

угловая фаза Gxyz , включающая все компоненты ба-

зисных векторов F,G, C,A. Наличие фазы Gxyz ука-

зывает на возможность спиновой переориентации, но

для подробного описания требуются дополнительные

исследования, учет одноионной спиновой анизотропии,

а также модификация алгоритма, который определяет

элементарный шаг метода Монте-Карло.
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