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Предложена новая модель локального перехода в ян-теллеровском примесном центре в кристалле с
ферроэластическим (ферроэлектрическим) фазовым переходом. Она основана на прямом взаимодействии
параметра порядка фазового перехода в матрице с ян-теллеровскими степенями свободы примеси. Показано,
что в этой ситуации возможно индуцированное полем параметра порядка снятие вырождения активных в эф-
фекте Яна–Теллера (ЭЯТ) электронных состояний, сопровождающееся переходом от ЭЯТ к псевдоэффекту
Яна–Теллера с последующим его подавлением. В результате в области низкосимметричной ферроэластиче-
ской (ферроэлектрической) фазы матрицы при понижении температуры возникает структурный локальный
переход от многоямного локального адиабатического потенциала к одноямному. Предложенная модель
позволяет интерпретировать экспериментальные данные по исследованию ЭПР молекулярного примесного
иона MnO2−

4 в ферроэластике K3NA(CrO4)2.

Работа поддержана проектом РФФИ № 06-02-17320 и программами Президиума РАН П-03 „Квантовая
макрофизика“ и „Спин-зависимые эффекты в твердых телах и спинтроника“.

PACS: 77.80.-e, 76.30.Fc

1. Постановка задачи. Структурные
локальные переходы

Структурный локальный переход (СЛП) представляет
собой спонтанную перестройку потенциала локального
центра от одноямного к многоямному. СЛП происходит
при изменении температуры или другого внешнего пара-
метра системы (например, под действием внешнего поля
давления или электрического поля). При СЛП возможно
понижение локальной симметрии в условиях автолока-
лизации в отдельных минимумах возникающего много-
ямного потенциала. Основным фактором, вызывающим
СЛП, является изменение конкуренции взаимодействий,
приводящих к неустойчивости, с одной стороны, и обес-
печивающих устойчивость, с другой, в пользу локаль-
ной конфигурационной неустойчивости при изменении
температуры или внешнего поля. Возможность СЛП
впервые обсуждалась в работе Кристофеля [1]. Однако
играющие существенную роль в этой модели неадиаба-
тические релаксационные переходы между различными
листами адиабатического потенциала в условиях псевдо-
эффекта Яна–Теллера (ПЭЯТ) происходят значительно
медленнее колебаний активной квазилокальной моды [2].
Подобное поведение препятствует реализации СЛП.
В дальнейшем непротиворечивая адиабатическая модель
СЛП, основанная на реализации мягкой квазилокальной
ангармонической моды с характерным уменьшением
частоты колебаний в области СЛП и квазикритической
температурной зависимостью, была предложена в [2–7].
Эта модель позволила успешно объяснить аномальное
температурное поведение спектров ЭПР парамагнитных

примесных центров Mn+ в KCl [2] и SrF2 [3], Mn2+ в
BaF2 [4,5], а также Cu0 в KCl [3].

Учет переноса заряда и эффекта кулоновской блокады
в условиях СЛП привел в [8] к объяснению эффекта ме-
тастабильности на парамагнитных электронных центрах
в α-кварце в рамках аналогичной модели мягкой квази-
локальной моды, связанной, однако, с флуктуациями пе-
реноса заряда, который взаимодействует с искажениями
решетки.

Такое взаимодействие переноса заряда с „мягкой“
решеткой LiNbO3, содержащей примесные ионы редких
земель, позволило рассмотреть [9] новый тип СЛП
на основе взаимодействующего с решеткой переноса
заряда и связанную с ним нецентральность активных
ионов. Это привело к возможности объяснения явления
многоцентровости (multi-site phenomenon) в подобных
„мягких“ оксидных матрицах.

Необходимо отметить, что во всех обсуждавшихся
выше случаях реализации СЛП как в рассматривавшейся
теоретической модели мягкой квазилокальной моды,
так и в реализовавшихся экспериментальных ситуациях
низкотемпературное состояние локального центра ока-
зывается многоямным, а в условиях автолокализации
в отдельных минимумах потенциала — и обладающим
более низкой симметрией, чем высокотемпературное
одноямное состояние. Таким образом, СЛП происходит
здесь с понижением симметрии при понижении темпера-
туры. Тем не менее в настоящей работе будет показано,
что эта ситуация не является общей.

1) В работе предложена новая модель СЛП, которая
справедлива в случае эффекта Яна–Теллера (ЭЯТ), а
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также ПЭЯТ на локальном центре в матрице с фер-
роэластическим (ферроэлектрическим) фазовым пере-
ходом. Эта новая модель СЛП опирается на прямое
взаимодействие параметра порядка фазового перехода
в матрице с ян-теллеровскими степенями свободы ло-
кального центра и предсказывает возможность СЛП
с преобразованием многоямного потенциала центра в
одноямный при понижении температуры (рис. 1).

2) Эта модель СЛП позволяет интерпретировать (по
крайней мере качественно) необычное поведение темпе-
ратурной зависимости спектра ЭПР молекулярного при-
месного иона MnO2−

4 в ферроэластике K3Na(CrO4)2, ко-
торое наблюдалось достаточно глубоко в ферроэласти-
ческой фазе (при T < 6 K и, особенно, при T < 4 K). От-
метим, что критическая температура ферроэластическо-
го фазового перехода в K3Na(CrO4)2 равна TC

∼= 239 K.
Рассмотрение двух указанных выше аспектов является

предметом настоящей работы.

2. Физическая природа локального
перехода примесного
ян-теллеровского молекулярного
иона MnO2−

4 в ферроэластике
K3Na(CrO4)2

Важным свойством рассматриваемого механизма
СЛП является прямое взаимодействие активного в
ЭЯТ (ПЭЯТ) 3d1 E-состояния Mn6+ центра, входящего
в молекулярный примесный ион MnO2−

4 , с парамет-
ром порядка ηε ферроэластического фазового перехо-
да в K3Na(CrO4)2. Этот параметр порядка ηε(T) в
K3Na(CrO4)2 является вторичным и билинейно взаимо-
действует с первичным параметром порядка ηxy(T) [10].
При этом ηε(T) обладает характерной температурной
зависимостью: при понижении температуры в обла-
сти ниже критической температуры ферроэластическо-
го фазового перехода возникает монотонный рост па-
раметра порядка ηε(T). В результате растет индуци-
рованное ростом параметра порядка статическое рас-
щепление между активными в ЭЯТ (ПЭЯТ) виброн-
ными состояниями. Кроме такого эффекта вибронной
природы подобное статическое расщепление индуциру-
ется также колебательным взаимодействием парамет-
ра порядка ηε(T) с ян-теллеровским искажением Qε .
Это приводит к добавочному росту рассматриваемого
расщепления. В результате при понижении темпера-
туры происходит переход от ЭЯТ к ПЭЯТ, а при
дальнейшем понижении температуры и росте статиче-
ского расщепления — подавление ПЭЯТ. Последнее
соответствует СЛП с переходом от ян-теллеровского
многоямного потенциала к одноямному потенциалу.
Такой переход сопровождается следующей трансфор-
мацией состояний центра при понижении температу-
ры (рис. 1): автолокализованные в отдельных мини-
мумах ЭЯТ (ПЭЯТ) состояния в условиях прыжко-
вых реориентаций → туннельные передемпфированные

Рис. 1. Преобразование адиабатического потенциала и со-
ответствующих состояний ян-теллеровского примесного иона
при понижении температуры под действием поля параметра
порядка ферроэластического фазового перехода матрицы. Пе-
реход от автолокализации в глубоких ямах многоямного потен-
циала, индуцированного эффектом Яна–Теллера, к одноямному
потенциалу для невырожденного основного состояния.

состояния → хорошо определенные туннельные состо-
яния → сильно ангармонические нетуннельные состоя-
ния потенциала с мелкими ямами → невибронные со-
стояния одноямного потенциала.

3. Модель структурного
локального перехода
примесного ян-теллеровского
молекулярного иона MnO2−

4
в ферроэластике K3Na(CrO4)2

Рассмотрим теперь актуальную модель ян-теллеров-
ского структурного локального перехода, индуцирован-
ного параметром порядка ферроэластического фазового
перехода в матрице. Вибронный гамильтониан зада-
чи (1) учитывает линейное вибронное E × e взаимо-
действие электронного дублета (описываемого опера-
торами Êθ, Êε) с колебательными переменными ян-
теллеровского кластера (Qθ , Qε), а также с вторичным
параметром порядка ферроэластического фазового пере-
хода (ηε) — первое слагаемое в (1), билинейное колеба-
тельное взаимодействие (Qε ↔ ηε) — второе слагаемое
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в (1) — и гармоническое и ангармоническое третьего
порядка колебательные взаимодействия по (Qθ , Qε)
переменным — третье и четвертое слагаемые в (1)
соответственно:

Ĥvibr = V
[
ÊθQθ + Êε(Qε + ηε)

]
+ WQεηε

+
mω2

E

2

(
Q2
θ + Q2

ε

)
+ V(3)Qθ

[
Q2
θ − 3Q2

ε

]
+ . . . . (1)

В рамках сильного ЭЯТ из (1) следует, что для адиа-
батического потенциала задачи справедливо следующее
выражение:

Uad = −|V|
√

[Q2
θ + (Qε + ηε)2] + WQεηε

+
mω2

E

2

(
Q2
θ + Q2

ε

)
+ V(3)Qθ

[
Q2
θ − 3Q2

ε

]
+ . . . . (2)

Для дальнейшего анализа системы минимумов адиаба-
тического потенциала удобно перейти к цилиндрическим
колебательным переменным, Qθ = ρ cosϕ, Qε = ρ sinϕ
что приводит к

Uad = − |V|
√
ρ2 + η2

ε + 2ηερ sinϕ + Wηερ sinϕ

+
mω2

E

2
ρ2 + V(3)ρ3 cos 3ϕ + . . . . (3)

Анализ показывает, что (3) имеет четыре минимума
двух типов: два эквивалентных по энергии минимума
при ϕ

(1)
1 = 0, ϕ(1)

2 = π и два эквивалентных по энергии

минимума при ϕ
(2)
1 = π

2 , ϕ(2)
2 = 3π

2 .

1) Для первой пары минимумов (ϕ(1)
1 = 0, ϕ(1)

2 = π) в
условиях доминирования вклада гармонических колеба-
ний, mω2

E � 3|V(3)|ρ, равновесное значение координаты
ян-теллеровского искажения ρ равно

ρ(1) =

√
|V|2

(mω2
E)2
− η2

ε (T). (4)

Из (4) следует, что при температуре T = T(1)
SLT которая

удовлетворяет уравнению (5), уже реализуются подавле-
ние ЭЯТ (ПЭЯТ) и переход к одноямному потенциалу,
т. е. при понижении температуры реализуется первый
СЛП, индуцированный увеличением параметра поряд-
ка ηε ферроэластического фазового перехода,

|V|
mω2

E

= η2
ε

(
T(1)

SLT

)
. (5)

При этом дальнейшее уменьшение температуры и
соответствующее увеличение ηε сохраняют одноямность
потенциала.

2) Для второй пары минимумов (ϕ(2)
1 = π

2 , ϕ(2)
2 = 3π

2 )
в условиях W > 0 и доминирования вклада билинейного
колебательного взаимодействия (Qε ↔ ηε) по отноше-
нию к ангармонизму третьего порядка по (Qθ , Qε)

переменным, Wηερ � V(3)ρ3, равновесное значение ко-
ординаты ян-теллеровского искажения ρ равно

ρ(2) =
|V| −Wηε

mω2
E

. (6)

Из (6) следует, что при температуре T = T(2)
SLT, которая

удовлетворяет уравнению (7), реализуются подавление
ЭЯТ (ПЭЯТ) и переход к одноямному потенциалу,
т. е. имеет место второй СЛП, также индуцированный
увеличением параметра порядка ηε при понижении тем-
пературы,

|V| = Wηε
(
T(2)

SLT

)
. (7)

Отметим, что температурная зависимость ηε(T) мо-
жет быть определена на основе анализа разложения Лан-
дау свободной энергии системы, которое с учетом [10]
может быть представлено в следующей форме:

δF =
1
2

c1η
2
xy +

1
3

c(3)η3
xy +

1
4

c(4)η4
xy +

1
2

c2η
2
ε + Wηxyηε,

(8)
где c1 = c0(T − T0). Температурная зависимость ηε мо-
жет быть определена из следующих выражений:

η2
xy
∼= −

1
c(4)

[(
c̃1(T)− W2

c̃2(T)

)

+ c(3)

√
1

c(4)

(
c̃1(T)− W2

c̃2(T)

)]
, (9)

ηε = − W
c̃2(T)

ηxy, (10)

c̃1(T) = c0(T − T ′0), (11)

c̃2(T) = c0
(T − T′0)
(T − T0)

. (12)

Критические зависимости эффективных упругих моду-
лей c̃1(T), c̃2(T) в (11), (12) и критическая температура
ферроэластического фазового перехода T ′0

T ′0 = T0 +
W2

c0c2
(13)

соответствуют [10]. Реализация слабого фазового пере-
хода первого рода в матрице позволяет предположить
малость кубического ангармонизма (т. е. малость пара-
метра c(3) во втором слагаемом выражения для сво-
бодной энергии (8)). В этом приближении находим, ис-

пользуя (9)−(13) в малой окрестности (T − T(1),(2)
SLT ) ≥ 0

первого либо второго СЛП, что температурное изме-
нение параметра порядка ферроэластического фазового
перехода в матрице может быть представлено в форме

ηε(T) ∼= ηε
(
T(1),(2)

SLT

)
− λ(1),(2)(T − T(1),(2)

SLT

)
, (14)

λ(1),(2) =
1

c(4)

×
{

c0 +
W2

c0
(
T ′0 − T(1),(2)

SLT

) − W2
(
T0 − T(1),(2)

SLT

)
2c0
(
T ′0 − T(1),(2)

SLT

)2

}
.

(15)
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Из (14) следует, что величина константы взаимо-
действия параметров порядка и величина температу-
ры ферроэластического фазового перехода существенно
влияют на скорость возрастания ηε(T) при понижении
температуры и тем самым на скорость смены динамиче-
ских режимов для ян-теллеровского молекулярного иона
при приближении к области структурных локальных
переходов при низких температурах.

4. Экспериментальные результаты
исследования ЭПР примесного
молекулярного иона MnO2−

4

в ферроэластике K3Na(CrO4)2

Монокристаллы собственного ферроэластика
K3Na(CrO4)2, легированного молекулярными
комплексами MnO2−

4 , были выращены из водного
раствора (3M KOH и 1M NaOH). Раствор был насыщен
K2CrO4 и Na2CrO4 в молярном отношении 3 : 1 и
содержал KMnO4 в концентрации, соответствующей
0.3% MnO2−

4 -ионов относительно CrO2−
4 -ионов. При

этом KOH и NaOH были добавлены для восстановления
MnO−4 в MnO2−

4 . После медленного испарения воды
были выращены кристаллы K3Na(CrO4)2 зеленого цвета
в форме гексагональных стержней.

Эксперименты проводились на ЭПР-спектрометре
JEOL в X-диапазоне в области температур 3.5−300 K на
молекулярном примесном ионе MnO2−

4 в собственном
ферроэластике K3Na(CrO4)2. Использовался проточный
гелиевый криостат.

Отметим необычные свойства спектров ЭПР, которые
проявлялись в низкотемпературных экспериментах при
T < 20 K (рис. 2–4).

1) Прежде всего, это резкое увеличение интегральной
интенсивности сигнала ЭПР при понижении темпера-
туры в достаточно узком диапазоне от T = 4 K до
T ≈ 3.7± 0.2 K (см. также рис. 4): рост интегральной
интенсивности приблизительно в 2.7 раза.

При анализе экспериментальных данных будем ис-
пользовать следующее феноменологическое выражение
для температурной зависимости интегральной интенсив-
ности спектра ЭПР I (T):

I (T) = AnT∗2 (T)T−1, (16)

где n — концентрация парамагнитных центров, T∗2 (T) —
время эффективной поперечной спиновой релаксации,
зависящее от температуры, A — параметр, который
соответствует [11]. В случае ян-теллеровского парамаг-
нитного центра, испытывающего СЛП, следует учиты-
вать динамический вклад в величину T∗2 (T), особенно
важный при приближении к СЛП. Такой вклад обуслов-
лен развитыми и достаточно быстрыми флуктуациями
локального параметра порядка вследствие прыжково-
го движения центра в многоямном ян-теллеровском

Рис. 2. Температурная эволюция сверхтонкой структуры
спектра ЭПР молекулярного примесного иона MnO2−

4 в моно-
кристалле K3Na(CrO4)2 в низкотемпературной области, H ‖ c.
Отмечены факторы усиления при записи спектров.

потенциале в области СЛП. Этот эффект модулирует
величины g-фактора и константы сверхтонкого взаимо-
действия и приводит к динамическому уширению либо
к динамическому сужению линий ЭПР в зависимости
от скорости таких флуктуаций. В результате скорость
эффективной поперечной спиновой релаксации 1

T∗2 (T)
определяется суммой вкладов скорости спин-спиновой
релаксации 1

Tss
, скорости продольной спин-решеточной

релаксации 1
T1(T) и скорости поперечной спиновой ре-

лаксации 1
Tfluct

2 (T) , обусловленной флуктуациями локаль-

ного ян-теллеровского параметра порядка вследствие
прыжкового движения центра

1
T∗2 (T)

=
1

Tss
+

1
T1(T)

+
1

T fluct
2 (T)

. (17)

Наблюдавшаяся температурная зависимость фактора
TI = AnT∗2 (T), пропорционального интегральной интен-
сивности I спектра ЭПР (рис. 4), при 13.7 ≥ T ≥ 3.5 K
(рис. 2, 3, a, 3, b) соответствует четырем участкам с
различным температурным поведением величины T∗2 (T).
При 13.7 ≥ T ≥ 7.5 K имеет место незначительное из-
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Рис. 3. Сверхтонкая структура спектра ЭПР при H ‖ c в об-
ласти гелиевых температур: T = 4± 0.2 (a) и 3.7± 0.2 K (b).
Отмечена неэквидистантность линий сверхтонкой структуры.
Около линий указаны их ширины, а также характер затухания
крыльев линий сверхтонкой структуры. Гауссов, лоренцев, а
также промежуточный хольцмарковский характер затухания
крыльев отмечен буквами G, L, H соответственно.

Рис. 4. Температурная зависимость произведения интеграль-
ной интенсивности спектра ЭПР на температуру.

менение T∗2 (T), которым можно пренебречь в преде-
лах ошибки измерения. При дальнейшем уменьшении
температуры в области 7.5−5.7 K происходит заметное
уменьшение величины T∗2 (T) приблизительно в 1.7 раза,
которое сменяется компенсирующим ростом T∗2 (T) при
5.7 ≥ T ≥ 4 K приблизительно в 1.34 раза. Наконец,
при самых низких возможных температурах в рамках
обсуждаемого эксперимента, а именно в достаточно
узком интервале температур (4± 0.2)−(3.7± 0.2) K, на-
блюдается резкий рост величины T∗2 (T) приблизительно
в 2.5 раза.

Отметим, что стабильность температуры в услови-
ях используемого проточного криостата при переходе
от спектра ЭПР при T = 4± 0.2 K (рис. 3, a) к наи-
более низкотемпературному спектру ЭПР (рис. 3, b),
наблюдавшемуся при T < 4 K (приблизительно при
T ≈ 3.7 K), является наихудшей во всей исследуе-
мой области температур. Тем не менее учтем здесь
то обстоятельство, что минимальная температура, до-
стижимая в условиях нашего эксперимента, равна
Tmin ≈ 3.5 K. В то же время вероятная верхняя грани-
ца возникновения обсуждаемого низкотемпературного
спектра при T < 4 K (рис. 3, b) может быть оцене-
на как T ≈ 3.9 K. В результате температура наблю-
дения этого спектра ЭПР оказывается в интервале
3.9 ≥ T ≥ 3.5 K. Такой интервал соответствует исполь-
зуемому в работе значению T = 3.7± 0.2 K, а также ве-
личине ошибки измеряемой температуры, приведенной
на рис. 4.

2) По крайней мере в интервале температур
14.5 ≥ T ≥ 3.5 K наблюдается слабо зависящая от тем-
пературы неэквидистантность линий сверхтонкой струк-
туры (рис. 3, a, b). Так, при гелиевых температурах со
стороны малых магнитных полей сверхтонкое расщеп-
ление равно 118 G, а со стороны больших магнитных
полей — 109 G (рис. 3, b).

3) Наблюдается изменение формы отдельных линий
сверхтонкой структуры при переходе от 4 к ≈ 3.7 K
(рис. 3, a, b).

4) Наконец, при переходе к области наиболее низ-
ких температур (T = 4 K, см. рис. 3, a, b) наблюдаются:
a) особенно резкое сужение линий сверхтонкой струк-
туры ЭПР при понижении температуры; b) проявление
расщепления двух высокополевых и самой низкополевой
линии сверхтонкой структуры ЭПР; c) возникновение
различия в амплитудах отдельных линий сверхтонкой
структуры.

Далее показано, что эти свойства могут быть ин-
терпретированы (хотя и на качественном уровне) в
рамках предлагаемой здесь модели СЛП. Отметим, что
некоторые аспекты эксперимента и его результатов
(в частности, температурная зависимость ширины линий
ЭПР, наблюдавшаяся в области T < 20 K) приведены
в [12,13].
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5. Динамика примесного
ян-теллеровского молекулярного
иона в условиях структурного
локального перехода,
и трансформация спектра ЭПР

Как следует из результатов предыдущего раздела,
по мере увеличения параметра порядка ферраэласти-
ческого фазового перехода при понижении темпера-
туры происходит последовательное ослабление ЭЯТ с
его трансформацией в ПЭЯТ вплоть до полного по-
давления вибронной неустойчивости и непрерывного
превращения многоямного вибронного адиабатического
потенциала в одноямный. Последнее соответствует СЛП
второго рода. Однако в нашем случае ситуация более
сложная, поскольку имеют место два различных типа
минимумов и возможны два разных СЛП второго рода.
Кроме того, не исключена возможность и СЛП первого
рода при резонансных туннельных переходах между
различными типами минимумов. Однако, опираясь на
результаты исследования температурной зависимости
спектров ЭПР (рис. 2–4), в настоящей работе будем
полагать, что в исследуемом нами температурном ин-
тервале (3.5 ≤ T < 20 K) СЛП первого рода не реали-
зуется. Будем считать, что здесь реализуются два близ-
ких по критическим температурам СЛП второго рода,
связанные с конденсацией соответствующих локальных
ян-теллеровских параметров порядка. При этом при
T ≈ 3.7± 0.2 K система находится в непосредственной
близости к одному из СЛП, в то время как второй СЛП
реализуется при более низких температурах по сравне-
нию с исследуемой областью температур (либо даже
является виртуальным). В результате в предлагаемой
модели температурная эволюция адиабатического потен-
циала центра соответствует приближению к одному из
возможных здесь СЛП второго рода.

Тем не менее в нашей ситуации в окрестности T ≈ 4 K
сосуществуют два типа ян-теллеровских конфигураций
и, как следствие, реализуются два несовпадающих по
параметрам, но близких спин-гамильтониана. Они со-
ответствуют несколько различающимся спектрам ЭПР,
которые накладываются друг на друга. Небольшое раз-
личие этих двух спектров связано с разницей равновес-
ной ян-теллеровской деформации (ρ(1) 6= ρ(2)), которая
приводит прежде всего к различию констант сверхтон-
кого расщепления. Обсуждаемый эффект индуцируется
двумя локальными параметрами порядка в условиях
реализации двух типов ян-теллеровских конфигураций,
(1) ρ(1) cosϕ(1)

1,2, ρ(1) sinϕ(1)
1,2 и ρ(2) cosϕ(2)

1,2, ρ(2) sinϕ(2)
1,2,

которые модулируют сверхтонкое взаимодействие. В ре-
зультате наблюдаемое в эксперименте расщепление двух
высокополевых и одной низкополевой линии сверхтон-
кой структуры при T < 4 K (рис. 3, b) может быть объяс-
нено наложением двух слабосмещенных по отношению
друг к другу сверхтонких структур, соответствующих
двум различным типам ЭЯТ-минимумов, полученным

выше. При этом именно вблизи СЛП (T < 4 K) такие
ЭЯТ-минимумы взаимно приближаются друг к другу,
что обеспечивает их одновременную достаточную за-
селенность. Гамильтониан спин-решеточного взаимодей-
ствия, ответственного за этот эффект, представляется в
виде

ĤJT–HFS =
(∑

i j

Ã(1)
i jkl ρ

(1)
JT,i j + Ã(2)

i jkl ρ
(2)
JT,i j

)
I kSl , (18)

где ρ
(1)
JT,i j , ρ

(2)
JT,i j — локальные ян-теллеровские пара-

метры порядка для двух рассмотренных выше типов
конфигураций соответственно, Ã(1)

i jkl , Ã(2)
i jkl — тензоры

спин-решеточного взаимодействия. Отметим также, что
обсуждаемая модель наложения двух близких спектров
сверхтонкой структуры в области СЛП позволяет ин-
терпретировать и появление несовпадающих амплитуд
отдельных линий сверхтонкой структуры при T < 4 K.

Не менее важный эффект связан с влиянием поля
параметров порядка ферроэластического фазового пере-
хода матрицы ηε, ηxy на спиновые степени свободы S, I
рассматриваемого парамагнитного центра. Спин-гамиль-
тониан нулевого приближения определяется в нашей
модели электронным зеемановским, сверхтонким и ядер-
ным квадрупольным взаимодействиями в аксиальном
кристаллическом поле, Ĥ0 = ĤZ–HF + ĤQ, где

ĤZ–FH = βg‖HzSz + βg⊥(HxSx + HySy)

+ A‖I zSz + A⊥(I xSx + I ySy), (19)

ĤQ = (2Qz z−Qxx −Qyy) (2I 2
z − I 2

x − I 2
y). (20)

Возмущающее влияние полей параметров порядка
ферроэластического фазового перехода матрицы ηi j на
спиновые степени свободы системы Si , I j описывается
электронным зеемановским и ядерным квадрупольным
взаимодействиями, которые индуцированы этими пара-
метрами порядка

Ĥη–Z = ηi j βg̃i jkl HkSl , (21)

Ĥη–Q = ηi j Q̃i jkl {I kI l}. (22)

Рассмотрение суммарного вклада взаимодей-
ствий (21), (22) приводится в рамках теории возмуще-
ний второго порядка по отношению к основному элек-
тронному дублетному состоянию центра Mn6+ в кисло-
родном тетраэдрическом окружении. Этот электронный
дублет слабо расщеплен полем параметра порядка
ферроэластического фазового перехода на величину 1η ,

1η = ai j ηi j , (23)

ai j — соответствующий деформационный потенциал.
Теория возмущений второго порядка приводит здесь
к новым перекрестным вкладам в полный спин-
гамильтониан в виде квадрупольного взаимодействия

ĤQ–Z = Gii j j I i I i Sj H j , (24)
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где Gi jkl — тензор такого взаимодействия, который
представляется в виде

Gi jkl = −2β〈εε |g̃i jklηi j |εθ〉〈εθ|Q̃i jkl ηi j |εε〉
1η

. (25)

Из (25), (23) следует, что тензор квадрупольно-
зеемановского взаимодействия пропорционален пара-
метру порядка ферроэластического фазового перехода в
матрице. Таким образом, заметный вклад такого индуци-
рованного квадрупольно-зеемановского взаимодействия
в полный спин-гамильтониан реализуется достаточно
глубоко в ферроэластической фазе, где параметр поряд-
ка ферроэластического фазового перехода практически
насыщен и близок к максимальному.

Предлагаемая модель, основанная на вкладе этого
взаимодействия, позволяет объяснить неэквидистант-
ность линий сверхтонкой структуры именно того ви-
да, который наблюдается в эксперименте (рис. 3, a, b).
Здесь неэквидистантность сверхтонкой структуры вслед-
ствие (24) является возмущающим эффектом по от-
ношению к реализации исходной классической экви-
дистантной сверхтонкой структуры, описываемой спин-
гамильтонианом (19). Прямым следствием рассматрива-
емого квадрупольно-зеемановского взаимодействия (24)
является реализация монотонного увеличения сверх-
тонкого расщепления при переходе от высокополевых
к низкополевым линиям сверхтонкой структуры. Этот
эффект существенно зависит от ядерного магнитного
квантового числа. Именно такое поведение сверхтонкой
структуры спектра ЭПР наблюдалось при T ≤ 4 K в
нашей работе (рис. 3, a, b).

Предлагаемая модель СЛП позволяет также объяс-
нить на феноменологическом уровне температурное по-
ведение скорости поперечной флуктуационной спиновой
релаксации 1

T fluct
2 (T)

. Эта скорость определяет зависящий

от состояния и динамического поведения центра вклад в
интегральную интенсивность спектра и в результате до-
минирующий вклад в температурное поведение эффек-
тивного времени продольной релаксации T∗2 (T) вблизи
СЛП. Проанализируем это температурное поведение,
опираясь на соотношение, которое следует из (17),

T∗2 (T) =
1

1
Tss

+ 1
T1(T) + 1

T fluct
2 (T)

. (26)

В области 7.5 ≤ T ≤ 13.7 K, которая находится вне
окрестности СЛП, можно полагать, что выполняет-
ся неравенство 1

Tss
� 1

T1(T) + 1
Tfluct

2 (T)
. В результате

T∗2 (T) ≈ TSS и практически не зависит от температуры.
Однако по мере приближения к области температур

вблизи СЛП (5.7 ≤ T ≤ 7.5 K) как поперечная флуктуа-
ционная спиновая релаксация, так и продольная спин-
решеточной релаксация ускоряются. В первом случае
это происходит вследствие ускорения прыжковой ре-
лаксации центра при увеличении перекрытия волновых
функций между различными ян-теллеровскими конфигу-

рациями и соответствующем усилении туннелирования
по мере приближения к точке СЛП. Во втором случае
такое ускорение является результатом смягчения квази-
локальной ян-теллеровской моды, активной как в СЛП,
так и в формировании низколежащих возбуждений,
определяющих орбаховский процесс спин-решеточной
релаксации. В результате здесь выполняется соотноше-

ние 1
Tss
∼
(

1
T1(T) + 1

Tfluct
2 (T)

)
, что ведет к заметному

уменьшению времени T∗2 (T) в этой области температур.
Тем не менее последующее понижение темпера-

туры, которое соответствует выполнению неравенств
4 ≤ T ≤ 5.7 K, сопровождается увеличением T∗2 (T), а
также изменением динамического режима прыжковых
ян-теллеровских флуктуаций: в этих условиях проис-
ходит переход от динамического уширения функции
распределения по частоте прыжковых ян-теллеровских
флуктуаций к сужению этой функции распределения
в результате ускорения прыжковой релаксации. Такое
ускорение прыжковой релаксации является следствием
продолжающейся перестройки адиабатического потен-
циала, сопровождаемой значительным уменьшением по-
тенциальных барьеров между ян-теллеровскими ямами
при понижении температуры (рис. 1). В результате
величина T∗2 (T) растет при приближении к области
СЛП вследствие доминирующего здесь динамического
сужения функции распределения локальных флуктуаций.

Наконец, понижение температуры в область T < 4 K
соответствует переходу рассматриваемой системы в
окрестность СЛП. Решающим фактором в этой ситуации
является происходящая перестройка адиабатического
потенциала, который из многоямного превращается в
одноямный (рис. 1), что соответствует СЛП. Здесь по
мере понижения температуры пространственная зави-
симость адиабатического потенциала центра становится
достаточно слабой и сильно ангармонической. Это при-
водит к резкому росту быстрых флуктуаций локального
параметра порядка, что соответствует значительному
усилению динамического сужения функции распреде-
ления таких флуктуаций, и ведет к соответствующему
резкому росту времени T∗2 (T) в узкой температур-
ной области СЛП. Действительно, в этой ситуации

выполняется неравенство
(

1
Tss

+ 1
T1(T)

)
� 1

T fluct
2 (T)

, что

с учетом (26) приводит к приближенному равенству

T∗2 (T) ∼= TssT1(T)
Tss+T1(T) . В результате интегральная интенсив-

ность спектра ЭПР резко возрастает при приближении
к точке СЛП.

Кроме того, необходимо отметить, что при понижении
температуры до значений, соответствующих СЛП, про-
исходит насыщение частоты мягкой квазилокальной ян-
теллеровской моды вследствие доминирующего вклада
локального ангармонизма. Это ведет к насыщению тем-
пературной зависимости доминирующего здесь вклада
в скорость продольной спин-решеточной релаксации,
который связан с явлением СЛП. В результате при
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T → TSLT выполняется 1
T1(T) →

(
1

Tmin
1

)
. При этом ло-

кальный ангармонизм определяет минимальное значе-
ние частоты мягкой квазилокальной моды при T = TSLT.
Таким образом, максимальная величина T∗2 (TSLT), дости-
гаемая в точке СЛП, оказывается равной

T∗2 (TSLT) =
TssTmin

1

Tss + Tmin
1

. (27)

Отметим, что обсуждаемая температурная эволюция
интенсивности спектра ЭПР соответствует эксперимен-
ту. Опираясь на проведенный анализ экспериментальных
результатов (рис. 2–4), можно полагать, что в рассматри-
ваемом случае температура СЛП приблизительно равна
TSLT ≈ 3.5 K.

В заключение отметим, что исследования возможной
реализации СЛП на парамагнитных центрах в ферро-
электриках (а именно глубоко в ферроэлектрической
фазе) в рамках предложенного в этой работе ян-
теллеровского механизма также представляются инте-
ресными в свете полученных здесь результатов. Напри-
мер, ситуация СЛП может возникать на ян-теллеровских
поляронах Ti3+ в классическом ферроэлектрике BaTiO3

и на псевдо-ян-теллеровских примесных центрах Fe2+

в ферроэлектрике–слабом ферромагнетике с гигантским
магнитоэлектрическим эффектом BiFeO3.

Авторы благодарны Л.С. Сочаве за многочислен-
ные полезные советы и плодотворную критику, а так-
же А.А. Каплянскому, П.Г. Баранову, Р.А. Бабунцу,
И.В. Ильину и В.А. Храмцову за полезные обсуждения
и внимание к работе.
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