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1. Введение

В формировании физических свойств редкоземель-
ных (РЗ) соединений важнейшую роль играет кри-
сталлическое поле, которое в значительной степе-
ни определяет электронную структуру (энергетический
спектр и волновые функции) РЗ-ионов. При низких
температурах существенный вклад вносит также маг-
нитоупругое взаимодействие, связанное с изменени-
ем асферичности 4 f -оболочки РЗ-иона при измене-
нии внешних параметров (температуры, магнитного по-
ля и т. д.). Магнитоупругие явления (магнитострикция,
аномалии параметров решетки и упругих констант)
сильно зависят от РЗ-иона и симметрии его окру-
жения. Кристаллическая структура РЗ-ферроборатов
RFe3(BO3)4 при высоких температурах описывается
пространственной группой R32(D7

3). Ее главной осо-
бенностью являются направленные вдоль тригональ-
ные оси c спиральные цепочки соединенных по ре-
бру октаэдров FeO6. Подсистема ионов Fe3+ в этих
соединениях антиферромагнитно упорядочивается при
температурах Нееля TN порядка 30−40 K для любо-
го РЗ-элемента. РЗ-подсистема подмагничена за счет
f−d-взаимодействия. За магнитную анизотропию и
ориентацию магнитных моментов ответственны ред-
кие земли. На основании расчетов в модели кристал-
лического поля в нашей работе [1] было предска-
зано, что в ферроборатах с Tb и Dy все магнит-
ные моменты ориентированы вдоль тригональной оси,
а в ферроборатах с Nd и Er они должны лежать
в базисной плоскости. Спектроскопические исследова-
ния [2] подтвердили этот результат. Для некоторых
РЗ-ферроборатов (R = Nd, Gd) была установлена [3,4]
корреляция магнитоупругих и магнитоэлектрических

свойств, которая позволяет отнести их к классу муль-
тиферроиков. В этих же соединениях были обнару-
жены скачки магнитострикции, составляющие величи-
ну ∼ (1−2) · 10−5, в гелиевой области температур в
окрестности ориентационных фазовых переходов в по-
лях ∼ 1 T [3,4].

2. Методика расчетов

Гамильтониан кристаллического поля для локальной
симметрии окружения РЗ-иона с точечной группой D3

в установке Вайборна [5] может быть записан через
неприводимые тензорные операторы Ck

q в виде

HCF = B2
0C

2
0 + B4

0C
4
0 + B4

3(C4
−3 −C4

3)

+ B6
0C

6
0 + B6
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−6 + C6

6). (1)

Параметры кристаллического поля Bk
q для некоторых

ферроборатов и изоструктурных им алюмоборатов из-
вестны из спектроскопических исследований. РЗ-ферро-
бораты, за исключением неодимового, с понижением
температуры претерпевают структурный переход, но
известно, что понижение симметрии от D3 до C2 факти-
чески не отражается на термодинамических свойствах.
Магнитоупругий гамильтониан РЗ-подсистемы должен
учитывать и мультипольные операторы четвертого по-
рядка, поскольку квадрупольное приближение, как по-
казало наше исследование, оказывается недостаточным
для соединений RFe3(BO3)4. В симметризованных ком-
понентах тензора деформации εµ магнитоупругий га-
мильтониан РЗ-подсистемы в кристалле тригональной
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симметрии имеет вид
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Здесь αJ и βJ — коэффициенты Стевенса, Om
n и �m

n —
эквивалентные операторы, Bµ

nm — магнитоупругие коэф-
фициенты; выражения для εµ через декартовы компонен-
ты тензора деформации приведены в [6].

Магнитные и магнитоупругие свойства РЗ-ферробо-
ратов определяются обеими магнитными подсистема-
ми: редкоземельной подсистемой и подсистемой желе-
за. Записывая термодинамический потенциал системы
F = −kBT ln Z (Z — статсумма системы) в первом
порядке теории возмущений по HR

ME и магнитоупругой
энергии Fe подсистемы EFe

ME, которая выписана в [7]
(см. также [8]), из условия минимума F можно полу-
чить, что выражения для магнитострикции имеют вид
линейных комбинаций квадрупольных и мультипольных
моментов РЗ-иона и параметров порядка Fe-подсистемы,
индуцированных внешним полем выбранного направле-
ния. Коэффициентами перед этими характеристиками
являются комбинации соответствующих магнитоупругих
коэффициентов и определяемых симметрией упругих
податливостей. Приведем необходимое для интерпрети-
ации эффектов, налюдаемых в NdFe3(BO3)4, выражение
для продольной магнитострикции вдоль оси a, где эти
комбинации обозначены через b, c, d, A, B и т. д.[
1l
l

][100]

[100]
= 1

{
bl2z + c(l 2

x − l 2
y) + dlylz + Aα j 〈O0

2〉

+ BβJ〈O0
4〉+ CβJ〈�3

4〉+ DαJ〈�1
2〉+ EαJ〈O2

2〉

+ FβJ〈�1
4〉+ GβJ〈O2

4〉+ HβJ〈O4
4〉
}
. (3)

В этом выражении l = (M1 −M2)/2M0 — вектор
антиферромагнетизма Fe-подсистемы, 〈Om

n 〉 и 〈�m
n 〉 —

тепловые средние соответствующих эквивалентных опе-
раторов, рассчитываемые на энергетическом спектре
и волновых функциях РЗ-иона, формируемых кристал-
лическим полем, взаимодействием с Fe-подсистемой и
внешним полем. Расчет изменений всех этих тепловых
средних и параметров порядка дает возможность понять,
какие из них определяют полевые и температурные
зависимости магнитострикции.

Рис. 1. Полевые зависимости мультипольных моментов
иона Nd3+ в NdFe3(BO3)4 при B ‖ a, T = 4.5 K: βJ〈O2

4〉 (1),
βJ〈O4

4〉 (2), βJ〈�1
4〉 (3), αJ〈�1

2〉 (4), αJ〈O0
2〉 (5), αJ〈O2

2〉 (6)
и βJ〈�3

4〉 (7).

3. Результаты и обсуждение

Для NdFe3(BO3)4 в работе [3] продольная магнито-
стрикция была измерена в поле вдоль оси a до 10 T
в интервале температур от 4.5 до 28 K. Наблюдаемые
низкотемпературные зависимости имеют куполообраз-
ную форму. При 4.5 K скачок магнитострикции поряд-
ка 10−5 K имеет место в окрестности 1 T. Величина
этого скачка быстро уменьшается с ростом температу-
ры. При дальнейшем возрастании поля магнитострик-
ция меняет знак. Кривые намагничивания NdFe3(BO3)4,
измеренные в работе [9] и интерпретированные в на-
шей работе [10], показывают, что в поле вдоль оси a
вблизи 1 T в домене с осью антиферромагнетизма
вдоль поля происходит спин-флоп-переход, этот домен
и два других разрешенных симметрией домена пере-
ходят во флоп-фазу. Таким образом, вблизи 1 T имеет
место фазовый переход первого рода, который сопро-
вождается скачками мультипольных моментов между
начальной и флоп-фазами. Эти скачки и ответственны
за наблюдаемые скачки магнитострикции. Дальнейшее
поведение продольной магнитострикции во флоп-фазе
определяется полевыми зависимостями мультипольных
моментов. На рис. 1 рассчитанные полевые зависимости
мультипольных моментов, входящих в формулу (3),
приведены для T = 4.5 K и полей существования флоп-
фазы B > 1−1.5 T. Расчеты проведены для параметров
соединения, суммированных в [10]. Видно, что моменты
αJ〈O0

2〉, αJ〈O2
2〉, βJ〈�3

4〉 очень слабо зависят от поля;
следовательно, не они определяют магнитострикцию.
То же самое относится и к вкладу от железа. На-
ши расчеты показали, что изменение соответствующих
компонент параметра порядка Fe-подсистемы с полем
много слабее, чем изменение с полем четырех моментов
РЗ-иона, которые меняют знак в поле величиной ≈ 7.5 T.
Такое поведение этих моментов находится в полном
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Рис. 2. Температурные зависимости полносимметрич-
ных моментов РЗ-ионов при B = 0 в TbFe3(BO3)4 (1, 2)
и DyFe3(BO3)4 (3, 4): βJ〈O0

4〉 (1, 3) и −αJ〈O0
2〉 (2, 4).

качественном согласии с экспериментальной полевой
зависимостью магнитострикции [3]. Поскольку мульти-
польные моменты являются адекватной характеристикой
асферичности 4 f -оболочки РЗ-иона, изменение их знака
можно трактовать, например, как изменение ее формы
от вытянутой в данном направлении до сплюснутой.
Однако величина поля, в котором РЗ-подсистема изме-
няет знак своего вклада в магнитострикцию, по дан-
ным [3] составляет ≈ 5.6 T. Наши расчеты показывают,
что величина этого поля определяется расщеплением
основного дублета вследствие f−d-взаимодействия и
соответствующей компонентой g-тензора, т. е. кристал-
лическим полем. Обе эти величины были взяты на-
ми из спектроскопических исследований [11]. Отметим,
кроме того, что расчеты мультипольных моментов при
более высоких температурах показали их уменьшение
с температурой, что согласуется с соответствующим
уменьшением величины магнитострикции в [3].

Температурные зависимости мультипольных момен-
тов РЗ-ионов и проекций вектора антиферромагнетиз-
ма l обусловливают температурные зависимости па-
раметров решетки, т. е. тепловое расширение. В част-
ности, понятно, что при T > TN, когда l = 0, только
РЗ-подсистема вносит магнитоупругий вклад в тепло-
вое расширение. Возможность наблюдения этого вклада
зависит от температуры Дебая соединения и соответ-
ствующего поведения фононов. В низкотемпературной
области (T < 100 K), где фононы в основном вымо-
рожены, РЗ-вклад в тепловое расширение определя-
ется энергетическим спектром РЗ-иона, формируемым
кристаллическим полем. Например, в TbFe3(BO3)4 при
T < TN = 40 K два нижних уровня иона Tb3+ расщепле-
ны на величину ≈ 32 cm−1 из-за f−d-взаимодействия, а
следующие уровни находятся выше ≈ 150 cm−1. Соот-
ветственно отсутствуют аномалии полносимметричных
мультипольных моментов в этом интервале температур

(рис. 2), и аномалий для теплового расширения не ожи-
дается. В DyFe3(BO3)4, напротив, два нижних крамер-
совских дублета иона Dy3+, расщепленных f−d-взаимо-
действием, образуют более сложную структуру уровней,
соответствующие мультипольные моменты зависят от
температуры (рис. 2), и аномалии теплового расширения
можно наблюдать.

Одним из эффектов кристаллического поля в
РЗ-соединениях являются низкотемпературные анома-
лии упругих констант, которые проявляются для многих
РЗ-соединений. Записав термодинамический потенциал
системы во втором порядке теории возмущений по маг-
нитупругому взаимодействию, можно рассчитать вклад
РЗ-подсистемы в упругие константы соединения. Полу-
ченные выражения показывают, что изменения упругих
констант определяются температурными зависимостя-
ми соответствующих деформационных восприимчиво-
стей χµν (выписанных, например, в [7]), которые в
свою очередь определяются энергетическим спектром
и волновыми функциями РЗ-иона в рассматриваемом
соединении. В качестве примера приведем выражения
для магнитоупругого вклада для двух из шести в случае
тригональной симметрии упругих констант (обозначе-
ния соответствуют общепринятым для симметризован-
ной формы записи [6])

Cα1 = Cα1
0 − (Bα1

20)2χαα,

Cε = Cε
0 −

[
(Bε

22)2χε1ε1 + (Bε
21)2χξ1ξ1 + 2Bε

22Bε
21χ

ε1ξ2
]
,

(4)
где Cµ

0 — симметризованные упругие константы без
магнитных взаимодействий. Мы рассчитали температур-
ные зависимости деформационных восприимчивостей
РЗ-ферроборатов RFe3(BO3)4 с разными редкими зем-
лями, чтобы предсказать возможные эффекты. В фер-
роборатах с R = Nd, Er магнитокристаллическая анизо-
тропия и Fe- и РЗ-подсистем такова, что стабилизирует
ориентацию магнитных моментов обеих подсистем в ба-
зисной плоскости. Из-за тригональной симметрии могут
существовать три типа антиферромагнитных доменов,
и это препятствует наблюдению возможных магнито-
упругих аномалий упругих констант. В ферроборатах
с R = Tb, Dy все магнитные моменты ориентированы
вдоль тригональной оси при B = 0 благодаря огромной
анизотропии этих РЗ-ионов в тригональном кристал-
лическом поле. На рис. 3 изображены температурные
зависимости отличных от нуля при B = 0 деформа-
ционных восприимчивостей этих соединений. Большой
рост (почти на порядок величины) полносимметричной
деформационной восприимчивости χαα в интервале тем-
ператур от 50 до 150 K может привести к возможности
наблюдения смягчения модуля Юнга даже в поликри-
сталлическом TbFe3(BO3)4 при условии, что фонон-
ный вклад не слишком велик в этом температурном
интервале. Для DyFe3(BO3)4 возможность наблюдения
смягчения модуля Юнга для T < 100 K зависит от знака
соответствующих магнитоупругих коэффициентов. Как
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Рис. 3. Температурные зависимости деформационных воспри-
имчивостей РЗ-иона χαα (1), χξ1ξ1 (2) и χε1ε1 (3) при B = 0 для
TbFe3(BO3)4 (a) и DyFe3(BO3)4 (b).

видно из рис. 3 и формул (4), изменения деформаци-
онных восприимчивостей могут усиливать или компен-
сировать друг друга в поликристаллических образцах.
В монокристаллах низкотемпературные аномалии упру-
гих констант Cε , Cξ , Cεξ , по-видимому, наблюдаемы,
поскольку фононный вклад при T < 50 K обычно вымо-
рожен.

4. Заключение

Таким образом, особености электронной структуры
РЗ-ионов RFe3(BO3)4, формируемой кристаллическим
полем тригональной симметрии и взаимодействием с
Fe-подсистемой и изменяющейся при изменении маг-
нитного поля и температуры, обусловливают разно-
образные эффекты в РЗ-ферроборатах. Теоретическое
рассмотрение, основанное на модели кристаллического
поля, приближении молекулярного поля и теории возму-
щений по магнитоупругому взаимодействию, позволило
интерпретировать известные экспериментальные данные
и предсказать некоторые возможные эффекты в ферро-
боратах с различными редкими землями.

Авторы благодарят М.Н. Попову и А.Н. Васильева за
интерес к работе.
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