
Письма в ЖЭТФ, том 108, вып. 1, с. 46 – 51 c© 2018 г. 10 июля
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Показано, что в магнитострикционном кристалле феррит-шпинели CoFe2O4 в фарадеевской геомет-

рии эксперимента магнитопропускание неполяризованного инфракрасного излучения достигает 30% в

поле 7.5 кЭ. Этот эффект связан с изменением под действием поля положения края фундаментального

поглощения, интенсивности и положения полос примесного поглощения. Установлена корреляция меж-

ду полевыми зависимостями магнитопропускания и магнитострикции, оценен вклад эффекта Фарадея

в магнитопропускание. Проведен анализ магнитооптических и магнитоупругих свойств с учетом вклада

деформационного потенциала для валентной зоны.
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1. Введение. Интенсивное развитие стрейнтро-

ники [1, 2] и наличие больших по величине магнито-

оптических эффектов в магнитострикционных мате-

риалах формируют новую ветвь физики магнитных

явлений – “стрейн-магнитооптика” (“strain-magneto-

optics” [3, 4]). Необходимым условием возникновения

стрейн-магнитооптики является наличие управляе-

мой деформации решетки, например, большой вели-

чины магнитострикции ∆l/l, где ∆l – удлинение или

укорочение магнетика при включении поля H . В ка-

честве такого материала удобно использовать фер-

римагнитную шпинель CoFe2O4 с температурой Кю-

ри TC = 812К, обладающую высокими значениями

∆l/l = 10−4, намагниченности, прозрачности в ин-

фракрасной области спектра (Eg = 1.18 эВ) и от-

сутствием свободных носителей заряда. В работах

[3, 4] впервые было показано, что в CoFe2O4 суще-

ствует большой эффект магнитоотражения (∆R/R)

в естественном свете в ИК-области спектра, причем

полевые зависимости ∆R/R коррелируют с магнито-

стрикцией. Магнитоотражение формируется измене-

нием под действием поля края фундаментального по-

глощения, полосы примесного поглощения и фонон-

ного спектра. Однако указанные в [3, 4] механизмы,

ответственные за магнитоотражение, не имеют пря-

мого экспериментального доказательства в спектрах

поглощения в магнитном поле. Поглощение света в

ИК-области для монокристаллов CoFe2O4 и влияние

магнитного поля на оптические свойства практиче-

ски не изучалось, исключение составляет работа [5],
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в которой приводятся некоторые данные, получен-

ные на поликристаллических образцах. Отсутству-

ют также данные о связи ∆l/l и магнитопропуска-

ния (∆t/t) и о возможном вкладе магнитооптическо-

го эффекта Фарадея в магнитопропускание для маг-

нитострикционных материалов в ИК-области спек-

тра.

В данной работе впервые было изучено поглоще-

ние и магнитопропускание естественного (неполяри-

зованного) света в монокристаллах CoFe2O4 в фара-

деевской геометрии эксперимента, обнаружена кор-

реляция магнитоупругих свойств и магнитопропус-

кания, определен вклад эффекта Фарадея в магнито-

пропускание, а также проведено сравнение получен-

ных данных с особенностями магнитопропускания

света в ферромагнитных шпинелях Hg(Cd)Cr2Se4 с

величиной магнитострикции на два порядка мень-

шей, чем для монокристаллов CoFe2O4.

2. Эксперимент. Монокристаллы CoFe2O4 бы-

ли выращены методом бестигельной зонной плавки

с радиационным нагревом. Параметр кристалличе-

ской решетки равен a0 = 8.38 Å и является близким к

значению a0 = 8.39 Å, приведенному в работе [6]. Ме-

тодом рентгеновского микроанализа было установле-

но, что состав образца в пределах погрешности ме-

тода соответствует формульной единице [3, 4].

Для измерения поглощения света были изготов-

лены пластины площадью 4 × 4мм2 ориентацией

(001) и толщиной d = 100мкм. Пропускание света

(t) измерялось на призменном спектрометре при нор-

мальном падении неполяризованного излучения в об-

ласти длин волн 1.4 ≤ λ ≤ 16мкм, в температурном
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интервале от 80 до 360 К и в полях до H = 7.5 кЭ.

Магнитное поле было направлено перпендикулярно

плоскости образца (001) вдоль направления распро-

странения света – фарадеевская геометрия экспери-

мента (см. вставка на рис. 2). Парапроцесс имеет ме-

сто в полях H > 5 кЭ, намагниченность Ms насыще-

ния CoFe2O4 при комнатной температуре составляет

4πMs ≈ 5 кГс. При исследовании изменения опти-

ческих свойств в полях насыщения образец можно

считать однородно намагниченным. Поскольку свет

является неполяризованным, то при нормальном па-

дении света на образец для него все направления в

плоскости являются равнозначными и анизотропия

оптических свойств CoFe2O4 в эксперименте прак-

тически не проявляется.

Коэффициент поглощения с учетом ко-

эффициента зеркального отражения (встав-

ка на рис. 1а) определялся из выражения

K = (1/d) ln[(1−R)2(1/t)]. Магнитопропускание рас-

считывалось по выражению ∆t/t = [t(H)− t(0)]/t(0),

где t(H) и t(0) – коэффициенты пропускания при

наличии и отсутствии магнитного поля. Удельное

фарадеевское вращение (F ) измерялось по однолу-

чевой методике при угле 45◦ между поляризатором

и анализатором. Температурные зависимости F , t

и ∆t/t измерялись в режиме нагрева со скоростью

∼ 1–3◦/мин.

3. Спектр поглощения света. Спектр по-

глощения монокристалла CoFe2O4 при комнатной

температуре (рис. 1а) хорошо согласуется со спек-

тром оптической проводимости, рассчитанным ме-

тодом Крамерса–Кронига из спектров отражения

этих же образцов [3, 4]. Резкий рост поглощения при

λ < 2мкм обусловлен затянутым низкоэнергетиче-

ским краем фундаментального поглощения при Eg =

= 1.18 эВ (∼ 1 мкм) для T = 300К, который форми-

руется непрямыми межзонными переходами из ги-

бридизованных dCo+pO-состояний валентной зоны в

точке X зоны Бриллюэна в dFe-состояния зоны про-

водимости в точке Γ [7]. При понижении температу-

ры от 400 до 80 К край поглощения испытывает “си-

ний” сдвиг в область коротких длин волн на ∼ 8 мэВ

на уровне поглощения K = 200 см−1 (рис. 1), близкий

данным [8, 9]. Отметим, что в ферромагнитных шпи-

нелях Hg(Cd)Cr2Se4 имеет место сильный “красный”

температурный сдвиг края поглощения, а также ани-

зотропия оптических свойств, связанные с сильным

обменным взаимодействием носителей заряда с ло-

кализованными магнитными моментами [10, 11].

В геометрии Фохта в спектрах зеркального отра-

жения, оптической проводимости, рассчитанной ме-

тодом Крамерса–Кронига, и магнитоотражения име-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Спектры поглощения K мо-

нокристалла CoFe2O4. (а) – При разных температурах.

(b) – В магнитном поле 7.5 кЭ и без поля при T = 295К.

(с) – Спектр магнитопропускания ∆t/t при H = 7.5 кЭ

и Т=295 К. На вставках: (а) – спектр отражения мо-

нокристалла CoFe2O4 [3], (b) – часть спектров погло-

щения в увеличенном масштабе; (с) – спектр удельного

фарадеевского вращения F в поле H = 7.5 кЭ при ком-

натной температуре

ет место анизотропия оптических свойств [3, 4]. Эта

анизотропия не связана напрямую с обменным вза-

имодействием, а проявляется через сильную дефор-

мацию кристаллической решетки под действием маг-

нитного поля, которая, в свою очередь, изменяет

электронный спектр и индексы рефракции кристал-

ла. В геометрии Фарадея анизотропия оптических

свойств для CoFe2O4 практически не проявляется.

Исследование поглощения в фохтовской геометрии

эксперимента (поле в плоскости образца) планирует-

ся на следующем этапе работ.

При λ = 2.6мкм (0.48 эВ) в спектре поглоще-

ния проявляется слабая полоса, положение которой

практически не меняется от температуры (рис. 1а).
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В работе [5] наблюдали близкую по энергии поло-

су при λ = 2.91мкм, связанную с упругими мода-

ми. Эту полосу выделяли также в спектре оптиче-

ской проводимости при λ ∼ 2.96мкм [3, 4]. Посколь-

ку в данной спектральной области другие особенно-

сти поглощения отсутствуют, то мы полагаем, что

речь идет об одной и той же полосе. В работе [5] бы-

ло показано, что легирование CoFe2O4 ионами Zn,

Zr и Сd не влияет на положение и интенсивность

этой полосы. Можно предположить, что она связа-

на с вакансиями в анионной подрешетке. Подобные

MIR (“mid-infrared”)-полосы существуют во многих

сложных оксидах, а также в Hg(Cd)Cr2Se4 [10, 11].

Они связаны с глубокими примесными уровнями и

могут иметь тонкую структуру (дублет и даже квар-

тет), которая не разрешается на призменном спек-

трометре из-за большой величины линейной диспер-

сии. Уменьшение интенсивности полосы при низких

температурах, скорее всего, связано с уменьшением

вклада края фундаментального поглощения.

Наличие широкой полосы в интервале 3 < λ <

< 14мкм со слабыми особенностями, центрирован-

ными при λ = 6, 8 и 10 мкм, также можно связать

с примесными уровнями. Подобную полосу наблю-

дали для кристалла CoFe2O4 в [5]. Интенсивность

и форма полосы менялась при легировании ионами

Zn, Zr и Сd. Подобная полоса наблюдалась и в спек-

трах поглощения неотожженного HgCr2Se4, где она

связана с наличием вакансий в анионной и катион-

ной подрешетках и исчезает после отжигов в парах

Hg + Se [12]. По-видимому, в CoFe2O4 эта полоса об-

разована дефектами в анионной и катионной подре-

шетках. Представляется интересным в дальнейшим

провести исследование влияние отжигов в различ-

ных атмосферах на спектры поглощения CoFe2O4 в

магнитном поле и без поля. Охлаждение до T = 80К

только усиливает особенности полосы в интервале

3 < λ < 14мкм (рис. 1а). Наблюдаемый минимум

поглощения при λ = 14мкм, скорее всего, связан с

наличием минимума перед областью остаточных лу-

чей [13, 14].

Согласно данным магнитоотражения [3, 4], маг-

нитное поле должно приводить к “красному” сдвигу

края поглощения. Однако рис. 1b показывает, что по-

ле величиной 7.5 кЭ приводит к “синему” сдвигу края

поглощения на +10мэВ на уровне K = 200 см−1 при

T = 300К. В CoFe2O4 свободные носители заряда

отсутствуют и величина обменного взаимодействия

существенно ниже, чем в Hg(Cd)Cr2Se4.

Важным экспериментальным результатом явля-

ется обнаружение “красного” сдвига MIR-полосы при

λ = 2.6мкм на 15 мэВ под действием поля H = 7.5 кЭ

при T = 300К (вставка на рис. 1b), что согласуется с

данными магнитоотражения [3, 4]. Чувствительность

MIR-полосы к магнитному полю свидетельствует о

ее связи не только с анионной подрешеткой, но и с

Fe-подрешеткой, как это имело место для донорных

состояний в Hg(Cd)Cr2Se4, образованных вакансия-

ми VSe + Sr2+ [11]. По-видимому, полоса поглощения

при λ = 2.6мкм в CoFe2O4 образована переходами из

валентной зоны в донорные состояния VО+3d(Fe3+).

Магнитное поле приводит к незначительному

смещению примесных полос в интервале 3 < λ <

< 14мкм и изменению их интенсивности (рис. 1b).

Таким образом, в фарадеевской геометрии экспери-

мента магнитное поле оказывает влияние не толь-

ко на край поглощения, но и на полосы примесно-

го поглощения в монокристаллах CoFe2O4, что бо-

лее наглядно демонстрируют спектры магнитопро-

пускания.

4. Магнитопропускание. Рисунок 1с демон-

стрирует сложную форму спектра магнитопропуска-

ния света ∆t/t для CoFe2O4 со сменой знака. Наи-

большей величины ∆t/t достигает вблизи края фун-

даментального поглощения (+34% при λ = 1.4мкм),

что связано со сдвигом края поглощения образован-

ного непрямыми переходами из d-состояний ионов

Co2+ в d-состояния ионов Fe3+ под действием поля.

Изменения коэффициента поглощения в магнит-

ном поле обусловлены появлением вследствие маг-

нитострикции деформации кристалла вдоль оси чет-

вертого порядка, что согласуется с имеющимися дан-

ными о зонной структуре CoFe2O4. Проведем оцен-

ку энергии смещения края поглощения при наличии

магнитоупругих деформаций. При линейной магни-

тострикции и при T ≪ TC изменение объема кри-

сталла отсутствует, поэтому смещение дна зоны про-

водимости, расположенного в точке Γ зоны Брил-

люэна, равно нулю. Потолок валентной зоны рас-

положен в точках X , поэтому в случае H > 5 кЭ

и H‖[001] энергия смещения края валентной зоны,

расположенной на линии [100], будет равна ∆εν =

Ξu|λ100|, где Ξu – деформационный потенциал, λ100 –

константа магнитострикции. Тогда магнитопропус-

кание можно оценить, как ∆t/t = [t(E + ∆εν) −

t(E)]/t(E) ≈ (d ln(t)/dE) · ∆εν . В области края по-

глощения на уровне K = 250 см−1 при E ≈ 0.73 эВ

(λ = 1.7мкм) производная d ln(t)/dE имеет величину

∼ 0.63 эВ−1. Величина |Ξu| составляет 10–20 эВ [15],

|λ100| ≈ 6 · 10−4 при T ≈ 295К [16]. Следователь-

но, величина ∆t/t вблизи края поглощения должна

быть около 1 %, что более чем на порядок меньше

экспериментальных данных (рис. 1с). Причина появ-

ления в рассмотренной спектральной области значи-
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тельного по величине “синего” сдвига остается неиз-

вестной.

Наличие в спектре магнитопропускания при

λ = 2.6мкм резонансно-подобной особенности

со сменой знака эффекта от +19 до −3% свя-

зано со смещением под действием поля MIR-

полосы поглощения. Подобное поведение ∆t/t

наблюдалось в области примесного поглощения

и для шпинели Hg(Cd)Cr2Se4 [17]. Следующая

по спектру резонансно-подобная особенность

(+2 < ∆t/t < −10%), скорее всего, связана со

смещением и изменением интенсивности под дей-

ствием поля неразрешенной примесной полосы при

λ = 6мкм.

В фарадеевской геометрии эксперимента в магни-

топропускание неполяризованного света может да-

вать заметный вклад традиционное фарадеевское

вращение линейно-поляризованного света (F ). Та-

кой вклад является следствием частичной поляриза-

ции света оптической системой спектрометра, кото-

рая в нашем случае составляет P = 0.1 (эксперимен-

тальные данные). Для подтверждения этой особен-

ности эксперимента, мы провели исследование эф-

фекта Фарадея в ИК-области спектра и выделили

вклад F в полевые зависимости ∆t/t в области края

поглощения и примесного поглощения.

На вставке рис. 1с представлен спектр F при

T = 300К. Эффект Фарадея в кристалле форми-

руется глубоким отрицательным экстремумом F ≈

−1300 ◦/см при λ = 1.9мкм, связанным с перехо-

дами из Сo2+ в Fe3+ состояния [18]. В интервале

2 < λ < 9мкм спектр F имеет положительный мак-

симум до +120 ◦/см при λ ≈ 3мкм и отрицательный

до −200 ◦/см при λ ≈ 6мкм. Понижение температу-

ры до 80 К приводит к сдвигу спектра F (λ) в область

положительных значений без изменения положения

максимумов (на вставке к рис. 1с не показано). Та-

кое смещение, вероятно, обусловлено температурным

сдвигом “хвостов” края поглощения. Наличие слож-

ной структуры спектра F в среднем ИК-диапазоне

является не характерным для феррит-шпинелей [19]

и, вероятно, связано с примесными состояниями, как

это имело место для шпинели CdCr2S4 [20].

На рисунке 2а, b представлены полевые зависи-

мости ∆t/t(H) и F (H) ∼ M(H). Зависимость F (H)

показывает, что намагниченность монотонно растет

с увеличением поля, а насыщение наступает при H ∼

6 кЭ, что согласуется с приведенным выше значени-

ем 4πMs. В зависимости ∆t/t(H) заметный рост эф-

фекта начинается при H ∼ 2 кЭ, но насыщение про-

исходит в тех же полях H ∼ 6 кЭ. Характер полевых

зависимостей ∆t/t(H) вблизи края поглощения и в

Рис. 2. (Цветной онлайн) Полевые зависимости: (а) –

магнитопропускания для выбранных длин волн; (b) –

удельного фарадеевского вращения для монокристал-

ла CoFe2O4 при комнатной температуре. Символами

указана погрешность измерений. На вставке – ориен-

тация поля в геометрии эксперимента

области примесного поглощения подобен полевой за-

висимости магнитострикции ∆l/l(H) для монокри-

сталла CoFe2O4 при H ⊥ [100] и T = 290К, которая

достигает насыщение 180 · 10−6 при H = 6 кЭ [16].

Заметим, что в шпинели Hg(Cd)Cr2Se4 с малой ве-

личиной магнитострикции область слабого измене-

ния ∆t/t(H) в геометрии Фарадея и магнитоотраже-

ния существенно меньше [17]. Подобие зависимостей

∆t/t(H) и магнитострикции при H ⊥ [100] и их от-

личие от зависимости F (H) позволяет сделать вывод

о том, что магнитопропускание в CoFe2O4 в обла-

сти примесного поглощения в фарадеевской геомет-

рии эксперимента связано с магнитострикцией. Чув-

ствительность полос примесного поглощения к маг-

нитоупругим свойствам указывает на то, что приме-

си должны занимать низкосимметричные позиции в

элементарной ячейке.

Наличие вклада Фарадея в магнитопропуска-

ние ярко проявляется в асимметрии ветвей кривых

∆t/t(H) при смене направления поля, хотя магни-

топропускание является четным эффектом (рис. 2а).

Подобный вклад F в ∆t/t(H), связанный с ча-

стичной поляризацией света оптической измеритель-

ной системой, имел место и для монокристаллов

Hg(Cd)Cr2Se4 [17]. Знак асимметрии ∆t/t(H) соот-

ветствует знаку фарадеевского вращения для соот-

ветствующей длины волны. В качестве примера на

рис. 2 приведены данные ∆t/t(H) для длин волн

λ = 2.3мкм, λ = 3.4мкм и λ = 6.5мкм, при которых

магнитопропускание и F имеют достаточно большие
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величины. Кроме того, при λ = 3.4мкм F имеет по-

ложительный знак. Оценка фарадеевского вращения

из изменения интенсивности пропускания в магнит-

ном поле (рис. 2а) по закону Малюса в полях насы-

щения H = 6.5 кЭ при комнатной температуре дала

величины F ≈ −450 ◦/см, +150 ◦/см и −400 ◦/см при

λ = 2.3мкм, 3.4 и 6.5 мкм, соответственно. Таким об-

разом, вклад эффекта Фарадея в ∆t/t(H) отражает

изменение знака в спектре F , совпадает по величине

с экспериментальными данными (вставка на рис. 1с).

Изменение величины магнитопропускания в резуль-

тате вклада F в области максимума эффекта не пре-

вышает 15 %.

Температурные зависимости ∆t/t(T ) и F (T )

вблизи края поглощения при λ ∼ 2мкм (рис. 3)

отражают поведение оптической щели (εg) для

Рис. 3. Температурные зависимости: (а) – магнитопро-

пускания для разных длин волн; (b) – удельного фа-

радеевского вращения для монокристалла CoFe2O4 в

поле H = 7.5 кЭ. Символами указана погрешность из-

мерений

монокристалла CoFe2O4, а также констант ани-

зотропии [8, 21]. Уменьшение величины эффектов

при понижении температуры связано с “синим”

сдвигом края поглощения. Появление температурно-

независимого плато в ∆t/t при T < 120K может

быть связано с насыщением констант анизотро-

пии [20, 21]. В области примесного поглощения,

например, при λ = 6.5мкм (рис. 3), влияние края

поглощения на ∆t/t существенно ослаблено, в ре-

зультате наблюдается слабый температурный ход

магнитопропускания. Тем не менее, при детальном

рассмотрении имеется изменение наклона кривой

∆t/t(T ) в окрестности тех же температур, что и для

λ ∼ 2мкм, что, по-видимому, обусловлено влиянием

сдвига края поглощения и в этой области спектра.

Заключение. Исследование влияния магнит-

ного поля на спектры поглощения монокристал-

лов магнитострикционной ферримагнитной шпине-

ли CoFe2O4 в фарадеевской геометрии эксперимен-

та позволило впервые обнаружить гигантский чет-

ный эффект магнитопропускания неполяризованно-

го света величиной до 30 % в широкой ИК-области

спектра при температурах от 80 до 360 К. Показано,

что эффект связан с изменением под действием маг-

нитного поля положения края фундаментального по-

глощения, а также положения и интенсивности полос

примесного поглощения в кристалле. Оценка энер-

гии смещения края поглощения при наличии магни-

тоупругих деформаций дает величину магнитопро-

пускания порядка 1 %, что на порядок меньше экс-

периментально наблюдаемой и указывает на нали-

чие неучтенных механизмов поглощения света в маг-

нитном поле. Схема эксперимента и частичная по-

ляризация излучения оптической системой установ-

ки приводит к появлению вклада эффекта Фарадея

в магнитопропускание, которое проявляется в асим-

метрии полевых зависимостей магнитопропускания.

Обнаружена корреляция магнитопропуска-

ния света и магнитострикции для монокристалла

CoFe2O4, связанная с чувствительностью края

фундаментального поглощения и полос примесного

поглощения к магнитоупругим свойствам кри-

сталла. Влияние магнитного поля на поглощение

света является непрямым: магнитное поле приводит

к деформации кристаллической решетки и зон-

ной структуры, что, в свою очередь, приводит к

изменению спектров поглощения.
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