
© В.С. Курносов, В.П. Гнездилов, В.В. Цапенко, P. Lemmens, H. Berger, 2012 

Low Temperature Physics/Физика низких температур, 2012, т. 38, № 6, c. 627–638 

Анализ низкочастотного спектра кубического 
нецентросимметричного ферримагнетика Cu2OSeO3 

В.С. Курносов, В.П. Гнездилов, В.В. Цапенко 
Физико-технический институт низких температур им. Б.И. Веркина НАН Украины 

пр. Ленина, 47, г. Харьков, 61103, Украина 
E-mail: kurnosov@ilt.kharkov.ua 

P. Lemmens 
Institute for Condensed Matter Physics, TU Braunschweig, D-38106 Braunschweig, Germany 

H. Berger 
Institute of Condensed Matter Physics, Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne  

CH-1015, Lausanne, Switzerland 

Статья поступила в редакцию 8 февраля 2012 г. 

Проведены исследования низкочастотных спектров ИК отражения кубического нецентросимметричного 
ферримагнетика Cu2OSeO3 (TC ≈ 60 К) в интервале температур 10–80 К. На основании данных рамановско-
го рассеяния света и настоящих исследований проведен детальный анализ состава и симметрии колебатель-
ных мод. Обнаружено 68 мод из 69-ти допустимых симметрией кристаллической решетки. Изучены осо-
бенности спектров, проявляющиеся в магнитоупорядоченной фазе. Выявлены полосы с частотами 280 и 
421 см–1, относящиеся к спектру двухмагнонного рассеяния света. Обнаружено, что динамическое магнито-
электрическое взаимодействие проявляется в перераспределении интенсивностей линий, соответствующих 
трехкратно вырожденным модам F-симметрии, в рамановских и ИК спектрах (моды 84, 205 и 269 см–1). 
Изменений симметрии кристаллической структуры при магнитном упорядочении не обнаружено. 

Проведено дослідження низькочастотних спектрів ІЧ відбиття кубічного нецентросиметричного 
ферімагнетика Cu2OSeO3 (TC ≈ 60 К) в інтервалі температур 10–80 К. На підставі даних раманівського 
розсіювання світла та теперішніх досліджень проведено детальний аналіз складу та симетрії коливальних 
мод. Знайдено 68 мод із 69-ти, що дозволено симетрією кристалічної гратки. Вивчено особливості 
спектрів, що проявляються в магнітовпорядкованій фазі. Виявлено смуги з частотами 280 та 421 см–1, які 
відносяться до спектра двухмагнонного розсіювання світла. Знайдено, що динамічна магнітоелектрична 
взаємодія проявляє себе в перерозподілі інтенсивностей ліній, що відповідають трикратно виродженим 
модам F-симетрії, в раманівських та ІЧ спектрах (моди 84, 205 та 269 см–1). Змін симетрії кристалічної 
структури при магнітному впорядкуванні не знайдено. 

PACS:  78.30.–j Инфракрасные и рамановские спектры; 
75.50.Gg Ферримагнетики; 
77.84.Bw Элементы, оксиды, нитриды, бориды, карбиды, халькогениды и т.д.; 
63.20.–e Фононы в кристаллической решетке. 

Ключевые слова: ферримагнетизм, магнитоэлектрический эффект, симметрийный анализ, инфракрасные 
и рамановские спектры, фононы, магноны. 

 
1. Введение 

Мультиферроики в последнее время продолжают 
привлекать внимание исследователей как в теоретиче-
ском, так и в экспериментальном плане с точки зрения 

условий реализации разнообразных механизмов, от-
ветственных за взаимосвязь электрических и магнит-
ных свойств этих материалов. Этим проблемам посвя-
щено большое количество обзоров, среди которых 
можно отметить недавно опубликованную работу [1]. 
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К немногочисленному семейству мультиферроиков и 
линейных магнитоэлектриков относится и исследуе-
мый в настоящей работе кубический нецентросиммет-
ричный ферримагнетик Cu2OSeO3. 

Структура кристалла впервые была описана в рабо-
те [2], где пространственная группа симметрии уста-
новлена как P213 или P4232 с параметром ячейки a = 
= 8,928(3) Å и Z = 8 формульными единицами в эле-
ментарной ячейке. Впоследствии симметрия P213 была 
уточнена в рентгенографических и нейтронных иссле-
дованиях при различных температурах [3]. 

На рис. 1 приведен фрагмент структуры, не вклю-
чающий группы SeO3. Нумерация ионов следует схе-
ме, описанной в работе [3]. В структуре хорошо разли-
чимы связанные вершинами тетраэдрические комплек-
сы, состоящие из ионов Cu2+, внутри которых распола-
гаются ионы O2–. Примечательным фактом является то, 
что тетраэдры вокруг O1 сжаты вдоль оси 3-го порядка, 
проходящей через Cu1. Расстояния между вершинами в 
них составляют: l1(Cu1–Cu2) = 3,057 Å, l1(Cu2–Cu2) = 
= 3,220 Å. Тетраэдры же вокруг O2, наоборот, вытянуты: 
l2(Cu1–Cu2) = 3,300 Å, l2(Cu2–Cu2) = 3,039 Å. Столь 
сильные искажения, причем различного знака, должны 
существенным образом влиять на константы обменного 
взаимодействия между соответствующими соседними 
парами парамагнитных ионов [3,4]. 

Магнитные свойства впервые исследовались в работе 
[5], где была установлена температура перехода в магни-
тоупорядоченное состояние TC = (58,8 ± 0,5) К. Там же 
было показано, что соединение, вероятнее всего, отно-
сится к коллинеарным ферримагнетикам. Значение на-
магниченности насыщения при низких температурах в 
1,0 μB на формульную единицу дает отношение ферро-
магнитно и антиферромагнитно упорядоченных атомных 
моментов 3/1. Эта же модель подтверждена в работе [3]. 

По данным нейтронографических исследований, маг-
нитная ячейка совпадает с кристаллографической, маг-
нитные группы — R3 или P212'12'1, направления векто-
ров спонтанной намагниченности, соответствующие 
этим группам, — вдоль осей [1,1,1] и [1,0,0] [3]. 

Наиболее интересным фактом оказалось то, что 
кристалл остается кубическим метрически, по крайней 
мере до температуры 10 К [3]. Исследования, прове-
денные в последнее время различными эксперимен-
тальными методами, такими как упомянутая выше ра-
мановская спектроскопия [4], инфракрасная (ИК) 
фурье-спектроскопия [6], ферромагнитный резонанс 
[7], мюонный резонанс [8] и 77Se ядерный магнитный 
резонанс [9], не смогли установить никаких следов 
структурной деформации, связанной с магнитным упо-
рядочением. Несмотря на то, что уже в кубическом 
магнитном классе 23 разрешен пьезомагнетизм, нет 
наблюдаемого стрикционного искажения решетки, свя-
занного с появлением спонтанной намагниченности. 
Кроме того, для всех предполагаемых классов магнит-
ной симметрии Cu2OSeO3 (23, 3, 22'2') разрешен ли-
нейный магнитоэлектрический эффект, пьезоэлектри-
чество, а в классе 3 возможна еще и спонтанная 
электрическая поляризация [10]. 

Несмотря на всесторонние исследования этого объ-
екта, в том числе и оптическими методами [4,6], оста-
лись не полностью освещенными некоторые аспекты, 
связанные с проявлением магнитного упорядочения в 
спектрах низкоэнергетических элементарных возбуж-
дений (диапазон, включающий частоты спиновых волн 
и колебаний кристаллической решетки). Цель данной 
работы — восполнить этот пробел. Авторы работы 
воспользовались данными рамановской спектроскопии 
кристалла [4] и оригинальными измерениями ИК спек-
тров отражения в низкочастотном диапазоне колеба-
ний решетки кристалла. 

2. Эксперимент 

Методика приготовления монокристаллов Cu2OSeO3 
и рамановский эксперимент описаны в работе [4]. 

Измерения ИК спектров отражения проведены на 
пластине, полученной механической шлифовкой и 
последующей полировкой монокристалла. Площадь 
отражающей поверхности составила ~6,2 мм2. Спек-
тры регистрировались в диапазоне 20–600 см–1 с по-
мощью фурье-спектрометра ЛАФС 1000. Измерения 
проводились в криостате, оборудованном сверхпро-
водящим соленоидом Гельмгольца с поперечной гео-
метрией поля. Образец монтировался в вакууме на 
хладопроводе с системой термостабилизации и тер-
мометрии, позволяющей поддерживать постоянную 
температуру с точностью не хуже 0,5 К. Рис. 1. Структурный мотив кристалла Cu2OSeO3, построен-

ный по данным работы [3] при T = 10 К. Комплексы SeO3 не
показаны. 
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3. Детали расчета спектров и поляризационные 
правила отбора 

Спектры отражения R(ω) рассчитывались из спек-
тральной зависимости комплексной диэлектрической 
функции ε(ω), которая, в свою очередь, аппроксими-
ровалась набором осцилляторов в модели Друде–
Лоренца: 
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где Sj — сила осциллятора дипольного колебательного 
перехода (ИК-активного фонона), ωj, γj — частота и па-
раметр затухания для этого перехода; η и κ — действи-
тельная и мнимая части комплексного показателя пре-
ломления, ε(∞) — асимптотическое значение диэлект-
рической константы на частотах, превышающих мак-
симальную из учитываемых в расчете частот переходов. 
Рамановские спектры аппроксимировались набором ло-
ренцианов, форма которых была приближенно исправ-
лена на аппаратную функцию спектрального прибора 
сверткой с гауссианой. 

Состав колебательных спектров Cu2OSeO3 обсуж-
дался в работах [4,6]. Колебательное представление в 
рамках кристаллического класса 23 имеет вид 

 optic acoustic 1 4 14 ( 1 2) 41 , .A E E F FΓ = + + + Γ =   

Все представления активны в рассеянии света, и 
только моды F-симметрии — еще и в ИК поглощении. 
Соответственно, только для F-мод можно ожидать так 
называемое LO–TO-расщепление, связанное с полярной 
природой колебаний. Поскольку рамановский экспери-
мент проводился в геометрии «обратного» 180°-го рас-
сеяния (back scattering), квазиимпульс фонона, порож-
даемого в акте рассеяния, практически вдвое больше 
импульсов падающей и рассеянной световых волн. В 
области столь больших волновых векторов речь будет 
идти о различии в частотном положении нижней поля-
ритонной TO-ветви (ωT) и недиспергирующей LO-ветви 
(ωL) такого колебания [11,12]. Большой величины рас-
щепления можно ожидать только для наиболее мощных 
полярных мод, поскольку из соотношения Лиддейна–
Сакса–Теллера для одиночного осциллятора непосредст-
венно следует 

 2 2 2
( )L T T
S

ω −ω = ω
ε ∞

,  

где S — сила осциллятора дипольного перехода. 
В экспериментах по рассеянию света использовалась 

грань (1,1,1) кристалла [4]. Для такой геометрии экспе-
римента декартову лабораторную систему координат, в 
которой задаются направления волновых векторов и 
поляризаций падающей и рассеянной световых волн, 
целесообразно связать с кристаллографическими на-
правлениями образца следующим образом: || [1,1,1],Z  

(1,1,0).X ⊥  В такой установке тензоры поляризуемо-
сти для E- и F-мод приобретут вид 
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Изотропный тензор для A-мод не зависит от выбора 
ортогональной системы координат: 

 ( ) ( )
a

A A a
a

⋅ ⋅⎛ ⎞
⎜ ⎟′= = ⋅ ⋅⎜ ⎟
⎜ ⎟⋅ ⋅⎝ ⎠

P P .  

Легко показать, что в рассматриваемом случае (back 
scattering) наблюдается изотропия интенсивности рас-
сеяния света как в параллельной  (I||), так и в скрещен-
ной (I⊥) поляризациях относительно вращения вокруг 
оси Z для всех типов мод: 

 2 2 2
|| ||( ) ,     ( ) 0,     ( ) ( ) ( ),I A a I A I E I E b c⊥ ⊥∝ ≡ = ∝ +   

 2
||

3( ) ( ) .
2

I F I F d⊥= ∝   

Из последних выражений непосредственно следует, 
что полосы в рамановских спектрах могут быть легко 
разделены по типу симметрии соответствующих мод 
составлением дифференциальной комбинации IΔ =  

|| (3 / 2) .I I⊥= −α  В такой комбинации, теоретически 
при значении параметра 1,α =  интенсивность полос, 
относящихся к модам симметрии F, обнулится. Поло-
сы A-симметрии останутся неизменными, а интенсив-
ность полос E-симметрии станет отрицательной 

||( ) ( ) / 2.I E I EΔ = −  Параметр α  подбирали для по-
лучения полного «гашения» F-полос в дифференци-
альном спектре, поскольку экспериментально трудно 
соблюсти условия идентичности освещения образца 
при смене поляризации падающего светового пучка. 
Кроме того, небольшое отклонение геометрии экспе-
римента от строгого 180°-го рассеяния также приводит 
к отклонению значения этого параметра от 1. Полу-
ченное расчетное значение, использованное в данной 
работе, составило величину ~1,3. 

Для LO–TO-компонент полярных F-мод приведенные 
выше рассуждения также применимы, поскольку добав-
ка к тензорам поляризуемости для продольной (LO) 
компоненты за счет эффекта Поккельса имеет тот же 
вид, что и сами тензоры [12]. Эта добавка приводит лишь 

к перенормировке относительных интенсивностей в 
компонентах LO–TO «дублетов» для каждого типа поля-
ризации. 

4. Экспериментальные результаты и их анализ 

Как было подчеркнуто в работе [4], возможное 
структурное искажение кристаллической решетки, свя-
занное с переходом в ферримагнитную фазу без изме-
нения объема элементарной ячейки, может слабо ска-
заться на общем виде спектров рамановского рассеяния. 
В любой из предполагаемых низкотемпературных фаз, 
будь то ромбоэдрическая R3 или орторомбическая 
P212121, все колебательные представления соответст-
вующих групп активны в рассеянии. Поэтому эффект 
понижения симметрии должен наблюдаться лишь в 
расщеплении трехкратно вырожденных F-мод на E- и A-
моды, в случае реализации симметрии R3, или в расще-
плении E-мод на две A-моды и F-мод на три синглета с 
симметрией B1 + B2 + B3, в случае P212121. В R3 все 

Рис. 2. Температурная зависимость спектров отражения кри-
сталла Cu2OSeO3. Начиная с температуры 70 К спектры 
смещены в область увеличения коэффициента отражения с 
шагом 0,1. 
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моды формально становятся активными в ИК, в то вре-
мя как в случае P212121 только B-моды активны в ИК 
как наследники активных же мод F-симметрии кубиче-
ской группы. В частности, в случае реализации орто-
ромбического слабого искажения решетки в ИК спек-
трах новые, ранее запрещенные линии не появятся, а 
расщепление трехкратно вырожденных колебаний мо-
жет оказаться экспериментально необнаружимым. В 
связи с этим установление наиболее полного набора мод 
экспериментально наблюдаемого фононного спектра 
достаточно актуально. 

Экспериментальные спектры ИК отражения приве-
дены на рис. 2. Пример аппроксимации спектра отра-
жения в модели Друде–Лоренца для нижайшей темпе-
ратуры 10 К представлен на рис. 3. 

Анализ колебательных спектров рассеяния и ИК от-
ражения проводился с применением аппроксимации, 
описанной в разд. 3. Полученные в результате расчета 
спектральные линии анализировались с точки зрения их 
принадлежности к той или иной симметрии, основыва-
ясь на положениях разд. 3. Так, линии, которые присут-
ствуют только в параллельной поляризации рамановских 
спектров, сразу могут быть отнесены к модам A-
симметрии. Линии же в скрещенной поляризации могут 
иметь как E-, так и F-симметрию. Последние идентифи-
цируются по совпадению с соответствующими линиями 
в ИК спектрах. Использовались как собственные экспе-
риментальные данные, так и приведенные в работе [6]. 

Для идентификации линий, соответствующих E-модам, 
применена схема разделения спектральных полос по 
интенсивностям, как описано в разд. 3 (рис. 4). Анализ 
проводился для спектров, полученных при температуре, 
превышающей точку магнитного упорядочения. Из рас-
смотрения таким образом исключались возбуждения 
магнитной природы, поляризационные правила отбора 
для которых могут существенно отличаться от описан-
ных выше. 

Рис. 3. Аппроксимация спектра отражения Cu2OSeO3 при
температуре 10 К: кружками показаны экспериментальные
значения, сплошная линия — расчет. 
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При понижении температуры от 80 до 10 К рама-
новские и ИК спектры Cu2OSeO3 в основном не пре-
терпевают существенных модификаций ни в поведе-
нии частот, ни в поведении параметров затухания фо-
нонных мод. Лишь некоторые полосы, которые будем 
называть «аномальными» и о которых речь пойдет ни-
же, проявляют существенную реакцию с переходом 
кристалла в магнитоупорядоченное состояние. 

Частоты и симметрия мод, полученных в результате 
анализа спектров рамановского рассеяния и ИК по-
глощения, перечислены в табл. 1. Температурные зави-
симости частот линий рамановского и ИК спектров 
приведены на рис. 5 и 6. 

В колебательном спектре Cu2OSeO3 наблюдались все 
14 мод A-симметрии. Из 14-ти мод E-типа, обусловлен-
ных симметрией P213 кристалла, однозначно идентифи-

Таблица 1. Симметрия и частоты колебательных мод, наблюдаемых в спектрах рамановского рассеяния и ИК отражения, 
при температуре 10 К 

Симметрия / описание Число мод Частоты мод, см–1 
A 14 73, 113, 138, 189, 279, 332, 340, 403, 485, 565, 584, 602, 818, 828 
E 6 100, 122, 229, 536, 538, 550 

F 39 
68*, 84, 91, 103, 120, 125, 140, 148, 155, 165, 176, 184, 190, 193, (205–206), 
212, 269, 294, 311, 315, 336, (385–389), 399, 416, (438–439), 443, 453, 483, 
507, 540, 550*, (577*–578), 590*, (714*–726), 739, 754*, 778*, 814*, 831* 

Слабые полосы 9 52, 93, 171, 172, 199, 326, 544, 635, 693 
«Аномальные» полосы 8 84, 201, 205, 255, 260, 269, 280, 421 

* Значения частот ИК полос из работы [6]. Жирным шрифтом выделены частоты мод, наблюдаемых в ИК спектрах, подчерк-
нутые наблюдаются только в ИК. В скобках указаны наиболее вероятные TO–LO «дублеты» F-мод. 

Рис. 5. Температурная зависимость частот линий в рамановском спектре Cu2OSeO3: кружками обозначены линии, относящие-
ся к модам F- или E-симметрии, черными квадратами — к модам A-симметрии. 
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цируются только 6, из 41-й моды F-симметрии установ-
лены 39. Возможное расщепление TO и LO компонент 
оценивалось по интенсивности соответствующей поло-
сы в ИК спектрах (см. разд. 3). Общее количество обна-
руженных полос колебательного спектра, включая ма-
лоинтенсивные линии рамановского спектра, составило 
68 из 69-ти, допустимых симметрией. 

К «аномальным» (см. табл. 1) отнесены полосы, ко-
торые возникают в диапазоне температур вблизи и ниже 
точки магнитного упорядочения (рис. 7). Некоторые из 
них проявляют такое поведение только в рамановской 
«части» спектра кристалла (моды с частотами 84, 205, 
269 см–1). Другие, моды с частотами 280 и 421 см–1, ве-
дут себя подобно, как в рамановских, так и ИК спектрах. 
Аномальные моды с частотами 201, 255 и 260 см–1 на-
блюдаются только в спектрах рассеяния света. 

5. Обсуждение 

Отсутствие операции инверсии в группе симметрии 
кристалла Cu2OSeO3 и, соответственно, отсутствие «аль-
тернативного запрета» [12] делает рамановский экспе-

римент самодостаточным для полного исследования ко-
лебательного и низкоэнергетического магнонного спек-
тров. Однако при сравнении рамановских и ИК спектров 
ситуация оказывается несколько более сложной. В част-
ности, многие интенсивные линии ИК спектра весьма 
слабы в рамановском рассеянии (см., например, линии с 
частотами 84, 212, 385 см–1 на рис. 7). Очень слабая ли-
ния 84 см–1, которая по рамановским данным [4] исчеза-
ет при температурах выше 20 К и первоначально была 
ассоциирована с обменной магнонной модой, на самом 
деле является фононной и сохраняется до комнатных 
температур в ИК спектре (рис. 7, 8). 

Объяснение такого феномена вытекает из особенно-
сти структуры кристалла Cu2OSeO3. В разд. 1 мы уже 
обращали внимание на тот факт, что кристалл состоит из 
двух сортов тетраэдров, построенных из ионов меди, с 
разным знаком искажения вдоль оси 3-го порядка. Мак-
роскопическая поляризуемость, ответственная за интен-
сивность рамановского рассеяния, равно как и диполь-
ный момент колебательного перехода в ИК поглощении, 
формируется из микроскопических (локальных) поляри-

Рис. 6. Температурная зависимость частот линий в спектре ИК отражения Cu2OSeO3: черными символами обозначены моды,
проявляющие «аномальное» поведение ниже температуры магнитного упорядочения. 
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зуемостей и дипольных моментов, связанных с одними и 
теми же относительными смещениями ионов в нормаль-
ной моде. При этом для двух тетраэдров, связанных об-
щей вершиной (рис. 1), например синфазные и противо-
фазные колебания «заключенных внутри них» ионов 
кислорода, будут приводить к различным знакам вкла-
дов в локальные составляющие поляризуемостей и ди-
польных моментов. Отсутствие полного интерференци-
онного гашения каждого из типов локальных состав-
ляющих — результат неконгруэнтности тетраэдров. 
Если бы геометрии последних в бипирамиде стали иден-
тичными, это было бы эквивалентно появлению локаль-
ного центра симметрии в позиции общей вершины и 
строгому разделению спектральной активности таких 
колебаний на «чистые» рамановские и «чистые» ИК. Для 
мод, формирующихся по такому принципу, можно ожи-
дать эффекта взаимного перераспределения интенсивно-
сти между ИК и рамановским спектральным проявлени-
ем в зависимости от величины неэквивалентности. 

Такой сценарий, по-видимому, реализуется в поведе-
нии «аномальных» мод 84, 205 и 269 см–1 (рис. 7–9). 
Аналогичное поведение, но без полного исчезновения в 
рамановском спектре, демонстрируют и моды 294, 416 и 
438 см–1, не отнесенные к «аномальным» (рис. 7, 9). Во-
прос в том, какого рода неэквивалентности развиваются 
в температурном интервале вблизи и ниже точки маг-
нитного упорядочения. Отсутствие каких-либо указаний 

на структурные изменения как локального, так и гло-
бального характера в экспериментах [3,8,9] позволяет 
считать, что рост неэквивалентностей, а с ними и пере-
нормировку интенсивностей некоторых мод в раманов-
ских и ИК спектрах, можно связать с добавлением в об-
щую поляризуемость дополнительного спинзависимого 
(магнитодиэлектрического) вклада при магнитном упо-
рядочении [13]. 

К аномалиям другого сорта относятся полосы с час-
тотами 280 и 421 см–1. Они наблюдаются как возбуж-
дения F-симметрии, поскольку присутствуют как в 
рамановских, так и ИК спектрах. Предварительно по-
лоса 421 см–1 была отождествлена с возбуждением 
двухмагнонной природы [4]. Для каждой из обсуждае-
мых полос температурное поведение интенсивности в 
обоих типах спектров идентично (рис. 7, 9). Однако 
эти зависимости для разных полос существенно разли-
чаются между собой. Интенсивность полосы 280 см–1 
уменьшается практически линейно к температуре маг-
нитного упорядочения (рис. 9), в то время как интен-
сивность полосы 421 см–1 вполне следует температур-
ной зависимости магнитного параметра порядка [8]. На 
рис. 9,б в качестве аппроксимирующей зависимости 
использована функция из работы [8] 

 1 1( ) (0)[1 ( ) ]CB T B T T α β= −   

Рис. 7. Сравнение температурной эволюции участков рамановских спектов (верхние панели) и частотной зависимости мнимой
части диэлектрической функции ε'', полученной из аппроксимации спектров ИК отражения (нижние панели) в областях «ано-
мальных» мод. 
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со значениями параметров: температура перехода 
TC = 57,0(1) К, критические индексы α = 2,00(9), 
β = 0,39(1); B1(T) — индукция внутреннего поля в од-
ной из позиций локализации мюонов. 

Мода с частотой 201 см–1 присутствует только в 
рамановском спектре. Температурная зависимость па-
раметров спектральной полосы, соответствующей этой 
моде, приведена на рис. 8. К особенностям темпера-
турной эволюции этой полосы можно отнести ее бы-
строе уширение с ростом температуры. Фактически 
при температурах выше 40 К говорить о присутствии 
этой полосы в спектре рассеяния затруднительно, по-
скольку она маскируется увеличивающимися по мере 
повышения температуры крыльями соседних, доста-
точно интенсивных линий 193 и 205 см–1. 

Линии с частотами 255 и 260 см–1, которые также 
присутствуют только в спектре рассеяния, претерпева-
ют сложную температурную эволюцию интенсивно-
стей в интервале температур ниже точки магнитного 

Рис. 8. Температурное поведение частот (верхние панели), полных ширин на половине высоты (средние панели) и площадей
(нижние панели) «аномальных» линий в рамановском спектре Cu2OSeO3. Сплошные линии проведены для удобства восприятия. 
Черными квадратами показано поведение площади линии 205 см–1 в спектре ИК поглощения в относительных единицах. На пра-
вой нижней панели сплошной жирной линией показано поведение полусуммы площадей линий с частотами 255 и 260 см–1. 
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упорядочения (рис. 7, 8). Однако сумма площадей этих 
двух линий (рис. 8) демонстрирует вполне гладкую 
зависимость, спадающую к TC наподобие зависимости 
для полосы 280 см–1 (рис. 9). В данном случае явно 
просматривается взаимодействие между соответствую-
щими модами, изменяющееся в зависимости от темпе-
ратуры. По характерному температурному интервалу 
присутствия в спектре эти моды также можно отнести 
к возбуждениям магнонной природы. 

Вопрос о различных типах температурной зависи-
мости параметров перечисленных выше «аномальных» 
спектральных линий остается открытым, требующим 
более детального анализа возможных механизмов про-
явления соответствующих им мод в рассеянии и по-
глощении света. 

Магнитная природа возбуждений в области 280, 
421 см–1 апробировалась реакцией на внешнее магнит-
ное поле в спектрах ИК отражения (рис. 10). Полевые 
зависимости частот и площадей спектральных линий в 
областях «аномальных» участков спектра приведены на 
рис. 11. Рисунок демонстрирует отсутствие существен-
ных частотных смещений линий. Зависимость площадей 
частично перекрывающихся линий в области 420 см–1 
немонотонна и слаба. Возможно, она лишь отражает 
изменения параметров взаимодействия близких по час-
тотам возбуждений, связанных с ориентационными маг-
нитными переходами, наблюдающимися в этом соеди-
нении в малых полях [3,6,14]. Отсутствие реакции на 
магнитное поле для возбуждений, которые предвари-
тельно были ассоциированы с магнонами, характерно 

для двухчастичных переходов с суммарным магнитным 
моментом равным нулю [15]. 

В работе [9] в приближении среднего поля прове-
ден расчет температурной зависимости намагничен-
ности подрешеток в модели с учетом всего двух кон-
стант обменного взаимодействия между ближайшими 
парамагнитными ионами  (ср. схему обменных путей 
в работе [4]). Наилучшая подгонка эксперименталь-
ных данных получена при значениях обменных инте-
гралов: Jafm (Cu1–Cu2) ≅ 68 К, Jfm(Cu2–Cu2) ≅ –50 К. 
При этом в магнитной структуре Cu2OSeO3 опреде-
лены комплексы обменно-связанного окружения двух 

Рис. 10. Полевая зависимость участка спектра ИК отражения (a) и расчетной мнимой части диэлектрической функции ε'' (б)
кристалла Cu2OSeO3. 
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* Это упрощение магнитной структуры фактически означает уравнивание геометрий Cu-тетраэдров двух типов, о чем шла 
речь выше. 
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типов: каждый Cu1 связан с шестью Cu2-соседями, а 
каждый Cu2 связан с четырьмя Cu2 и двумя Cu1. Эти 
данные позволяют оценить энергии «перевернутого» 
спина в таких комплексах, как E1 = S(6Jafm) = 204 К = 
= 145 см–1, E2 = S(2Jafm + 4|Jfm|) = 168 К = 120 см–1. Если 
эти оценки верны, то одночастичные обменные магнон-
ные возбуждения [4] не могут наблюдаться в спектре с 
энергиями выше E1. С этой позиции возбуждения 280 и 
421 см–1 можно также идентифицировать как двухмаг-
нонные. Однако энергия возбуждения 421 см–1 оказыва-
ется гораздо выше, чем верхняя граница двухмагнонно-
го спектра 2E1 = 290 см–1! Возможно, оценки обменных 
констант, полученные в [9], все же весьма ориентиро-
вочные вследствие использования сильно упрощенной 
схемы обменных взаимодействий между ближайшими 
соседними парамагнитными ионами. 

Для спина 1/2, которым обладает ион Cu2+, не харак-
терна малая ширина двухмагнонной полосы, которую в 
нашем кристалле демонстрируют линии 280 и 421 см–1. 
Известно, что двухмагнонная полоса рассеяния или по-
глощения не описывается просто функцией двухчастич-
ной плотности состояний, взвешенной структурным 
фактором [16]. Эффект «взаимодействия» магнонов тем 
больше, чем меньше значение спина (в классическом 
пределе S = ∞ взаимодействие не проявляется вовсе). В 
результате двухмагнонная полоса купратного магнетика 
должна иметь достаточно большую ширину — порядка 
30% верхней граничной энергии двухмагнонных со-
стояний [16]. Такие полосы действительно присутству-
ют в спектре Cu2OSeO3 (рис. 12) в составе многочас-
тичного континуума, который всегда существует в 
рамановских спектрах. Он формируется, в частности, 
многофононными процессами рассеяния. Однако с рос-
том температуры фононный механизм предполагает 
возрастание общей площади континуума в спектре рас-
сеяния света, поскольку появляется больше каналов 
формирования таких переходов по мере термического 
заселения колебательных состояний. В нашем случае 
ситуация обратная: широкие пики с максимумами около 
540 и 310 см–1 (рис. 12) уменьшают свою интенсивность 
и сливаются с многофононным континуумом при по-
вышении температуры до и выше TC. Возможно, имен-
но эти широкие полосы и являются «основной» частью 
двухмагнонного спектра. Двухпиковая форма связана, 
скорее всего, со сложной магнитной структурой, объе-
диняющей 16 магнитных подрешеток [4]. Наличие по 
крайней мере 15-ти обменных магнонных ветвей созда-
ет большое количество максимумов в магнонной плот-
ности состояний, с которыми, по-видимому, и связаны 
достаточно узкие спектральные полосы 280 и 421 см–1. 
Фактически их нужно рассматривать совместно с широ-
кими полосами 540 и 310 см–1 для представления экспе-
риментального вида двухмагнонного спектра. Оконча-
тельное разъяснение природы обсуждаемых аномалий 
может дать только сравнение с теоретическим расчетом 

двухмагнонного спектра, при условии надежных оценок 
значений обменных интегралов. 

Заключение 

Приведены результаты исследования низкочастот-
ных спектров ИК отражения кубического нецентро-
симметричного ферримагнетика Cu2OSeO3 (TC ≈ 60 К) 
в интервале температур 10–80 К. Для интерпретации 
спектров авторы постарались учесть весь накопленный 

Рис. 12. Температурная зависимость многочастичного кон-
тинуума (заштрихованная область) в спектрах рамановского 
рассеяния Cu2OSeO3 в параллельной поляризации. 
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к настоящему времени экспериментальный материал, 
касающийся данного соединения. 

Установлены частоты и симметрия большинства 
колебательных мод в этом кристалле. Из 69-ти мод, 
допустимых теоретико-групповым анализом, установ-
лено 68, для 59-ти мод определена симметрия. 

Обнаружено проявление динамического магнито-
электрического эффекта [4,6] в перераспределении ин-
тенсивностей некоторых фононных полос в спектрах 
ИК поглощения и рассеяния света ниже температуры 
магнитного упорядочения (моды 84, 205 и 269 см–1). 

Высказаны аргументы в пользу возможного отнесе-
ния наблюдаемых в спектрах рамановского рассеяния 
и ИК отражения полос с частотами 280 и 421 см–1 к 
особенностям в плотности магнонных состояний, про-
являющихся в спектре двухмагнонного рассеяния и 
поглощения света в кристалле Cu2OSeO3. 

Приведено подробное описание температурного по-
ведения параметров исследованных «аномальных» 
спектральных полос, часть из которых имеет явно маг-
нитную природу: полосы 201, 255–260, 280 и 421 см–1. 

Рассмотренные в настоящей работе спектральные 
аномалии вряд ли можно связать с проявлением иска-
жений кристаллической решетки Cu2OSeO3 в магнито-
упорядоченной фазе, что согласуется с выводами мно-
гих авторов, исследовавших этот объект [3,4,6–9,14]. 

Авторы благодарны В.И. Фомину и А.В. Песчан-
скому за полезные обсуждения и конструктивную кри-
тику, которая позволила лучше представить материалы 
работы. 
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Analysis of the low-frequency spectrum of the cubic 
noncentrosymmetric ferrimagnet Cu2OSeO3 

V.S. Kurnosov, V.P. Gnezdilov, V.V. Tsapenko, 
P. Lemmens, and H. Berger 

The IR reflectance spectra of the cubic noncentro-
symmetric ferrimagnet Cu2OSeO3 (TC ≈ 60 K) were in-
vestigated in the temperature range 10–80 K. The de-
tailed analysis of the symmetry and composition of 
vibrational modes was made on the basis of Raman scat-
tering data and those of the investigations under consid-
eration 68 out of 69 modes consistent with the crystal lat-
tice symmetry were revealed. The spectral features 
appeared in the magnetically ordered phase are investi-
gated. The 280 and 421 cm–1 bands related to the spec-
trum of two-magnon light scattering were observed. The 
dynamic magnetoelectric coupling is found to be respon-
sible for the intensity redistribution in the Raman and IR 
spectra for the threefold degenerate modes of F sym-
metry (modes 84, 205, and 269 cm–1). No modification 
of the crystal structure symmetry at the magnetic order-
ing was found. 

PACS: 78.30.–j Infrared and Raman spectra; 
75.50.Gg Ferrimagnetics; 
77.84.Bw Elements, oxides, nitrides, borides, 
carbides, chalcogenides, etc.; 
63.20.–e Phonons in crystal lattices. 

Keywords: ferrimagnetism, magnetoelectric effect, 
symmetry analysis, infrared and Raman spectra, pho-
nons, magnons. 

 


