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В работе проводятся расчеты частот колебаний решетки кристаллов RFe3(BO3)4 (R = Pr, Nd, Tb, Dy,

Ho) в высокотемпературной фазе R32 и их температурной зависимости в рамках квазигармонического

приближения. Получено, что в граничной точке зоны Бриллюэна 3 частота нестабильной моды колебания,

с которой связан структурный фазовый переход R32 → P3121, сильно меняется с температурой для

кристаллов TbFe3(BO3)4, DyFe3(BO3)4 и HoFe3(BO3)4 . С увеличением температуры частота мягкой моды

стабилизируется и принимает действительное значение. Значительные изменения в фононных спектрах, в том

числе и в граничной точке 3, кристаллов PrFe3(BO3)4 и NdFe3(BO3)4 с ростом температуры не наблюдались.
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1. Введение

Кристаллическая структура соединений RFe3(BO3)4
(R — редкоземельный ион) с пространственной группой

симметрии R32 и с одной молекулой в элементарной

ячейке принадлежит структурному типу природного

минерала хантита [1]. В кристаллах RFe3(BO3)4 при

R = Eu−Er, Y при изменении температуры наблюдается

необычный структурный фазовый переход типа смеще-

ния из фазы с пространственной группой симметрии

R32 в фазу с пространственной группой P3121 [2,3].
Необычность этого фазового перехода заключается в

том, что при таком переходе точечная симметрия (груп-
па D3) кристалла не меняется, меняется только транс-

ляционная симметрия, объем ячейки увеличивается в

три раза. Причем, в зависимости от редкоземельного

иона, температура перехода меняется в очень широ-

ком интервале от 88 до 450K [2]. В кристаллах, где

R = La−Sm, структурный переход экспериментально не

наблюдался. Важно отметить, что при фазовом переходе

меняется точечная симметрия локального окружения

редкоземельного иона: точечная группа D3 в фазе

R32, точечная группа C2 в фазе P3121. Этот факт,

по-видимому, может сказываться на отличии магнит-

ных, магнитоупругих и магнитоэлетриченских свойств

соединений имеющих при низких температурах груп-

пы R32 и P3121.
Аномалия температурного поведения теплоемкости

в кристаллах RFe3(BO3)4, соответствующая структур-

ному фазовому переходу наблюдалась в работе [2].
В работе [3] методом pамановской спектроскопии была

исследована динамика кристаллической решетки соеди-

нения GdFe3(BO3)4. Ниже температуры структурного

фазового перехода наблюдалось восстановление мягкой

моды из области низких частот до частот 50−60 cm−1

(6−8meV). Подобные результаты исследования спек-

тров комбинационного рассеяния света были получены

для других кристаллов этого семейства, испытывающих

фазовый переход R32 → P3121, в работе [4]. Изменения

в ИК спектрах при фазовом переходе фиксировались в

работе [5].

Ранее в работе [6] нами был проведен расчет фононно-

го спектра кристалла HoFe3(BO3)4 в высокотемператур-

ной фазе с пространственной группой симметрии R32
(расчет проводился в рамках неэмпирической модели

поляризуемых ионов). В окрестности граничной точки 3

(q3 = 1/3(b1 − 2b2 + b3); b1, b2, b3 — вектора обратной

решетки) зоны Бриллюэна было обнаружено аномальное

смягчение одной из поперечных акустических мод. Было

показано, что искажение в фазе R32 феробората гольмия

по собственному вектору такой моды приводит к про-

странственной группе P3121 с тремя молекулами в эле-

ментарной ячейке, что соответствует экспериментально

наблюдаемой структуре ниже температуры перехода в

этом кристалле.

В работе [7] было проведено исследование динами-

ки кристаллической решетки кристалла TbFe3(BO3)4
методом неупругого рассеяния нейтронов в интервале

температур 180 < T < 350K, включающем температуру

структурного перехода равную 192K. Значительное, но

неполное, смягчение поперечной акустической ветви
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Рис. 1. a) Зависимость свободной энергии от объема при значениях температуры от 0 до 1000K. Черными кружками отмечены

минимальные значения объема для каждой кривой. b) Температурная зависимость объема элементарной ячейки. c) Температурная
зависимость коэффициента теплового расширения.

колебаний в окрестности точки зоны 3 было получено

экспериментально.

В работе [8] проводились расчеты динамики кри-

сталлической решетки соединений RFe3(BO3)4 (R = Pr,

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho) в высокосимметричной фазе

с пространственной группой симметрии R32. Значи-

тельные изменения в спектрах соединений с различ-

ными редкоземельными ионами были получены только

в окрестности граничной точки 3 зоны Бриллюэна

для акустических ветвей колебаний. Смягчение частоты

акустической моды в точке 3 было обнаружено во

всех исследуемых соединениях (даже в соединениях, в

которых структурный фазовый переход не наблюдается).
Было получено, что величина этой частоты зависит

от типа редкоземельного иона и снижается от соеди-

нения с Pr до соединения с Ho вплоть до мнимых

значений.

В настоящей работе для оценки влияния темпера-

туры на фононные спектры кристаллов RFe3(BO3)4
(R = Pr, Nd, Tb, Dy, Ho), проводятся расчеты дина-

мики решетки в рамках гармонического приближения,

но с использованием параметров решетки и координат

атомов соответствующих заданной температуре. Для

этого в рамках квазигармонического приближения [9]
проводилось вычисление температурной зависимости

объема элементарной ячейки и коэффициента теплового

расширения.

2. Метод расчета

Расчеты проведены в рамках теории функционала

плотности с использованием обменно-корреляционных

функционалов Пердью−Бурка−Эрнцерхофа (Perdew−

Burke−Ernzerhof) с обобщенной градиентной ап-

проксимацией (PBE−GGA), реализованных в пакете

VASP [10,11]. Число плоских волн ограничивалось

энергией 600 eV. Сетка Монкхорста−Пака (Monkhorst−

Pack) [12] выбиралась равной 7× 7× 7. В расчете был

использован GGA + U метод в приближении Дударе-

ва [13] для железа с U = 4 eV. Для расчета частот коле-

баний строилась суперячейка 2× 2× 2 и вычислялись

силовые постоянные методом малых смещений реали-

зованном в PHONOPY [14]. Расчеты свободной энергии

Гельмгольца в квазигармоническом приближении также

проводились в программе PHONOPY [9].

3. Результаты и обсуждение

Для кристалла PrFe3(BO3)4 в R32 фазе были вы-

числены равновесные значения параметров решетки и

координат атомов (без учета температуры). Расчет сво-

бодной энергии Гельмгольца и ее температурной зависи-

мости производился при 12 различных значениях объема

элементарной ячейки по формуле (1) (использовались
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Рис. 2. Зона Бриллюэна для ромбоэдрической решетки. Серы-

ми стрелками показаны направления, вдоль которых вычисля-

лись дисперсионные кривые.

значения объема ячейки больше и меньше равновесного

значения, при каждой фиксированной величине объема

вычислялись значения параметров решетки и координат

атомов соответствующие минимуму внутренней энер-

гии), где Estatic — полная внутренняя энергия кристалла,

q и ν — волновой вектор и номер ветви соответственно,

ωq,ν — частота колебания, T — температура. В ре-

зультате были построены кривые зависимости свобод-

ной энергии от объема соответствующие конкретным

температурам (кривые вычислялись с шагом по темпе-

ратуре 10K), часть из которых приведена на рис. 1, a.

При каждой температуре находилось значение объема

ячейки соответствующее минимуму свободной энергии,

что позволило построить зависимость объема элемен-

тарной ячейки от температуры (рис. 1, b) и вычислить

коэффициент теплового расширения (рис. 1, c).

F = Estatic +
1

2

∑

q,ν

~ωq,ν

+ kBT
∑

q,ν

ln

(

1− exp

(

−~ωq,ν

kBT

))

. (1)

Принимая во внимание близость структурных и хи-

мических свойств редкоземельных ферроборатов, а так-

же невозможность использования мнимых значений ча-

стот колебаний кристаллической решетки при расче-

те свободной энергии (в кристалле PrFe3(BO3)4 мни-

мые моды отсутствуют), для кристаллов NdFe3(BO3)4,
TbFe3(BO3)4, DyFe3(BO3)4 и HoFe3(BO3)4 коэффициент

теплового расширения в дальнейших расчетах брался

равным коэффициенту теплового расширения вычислен-

ному для PrFe3(BO3)4. Это позволило вычислить темпе-

ратурную зависимость объема элементарной ячейки для

всех исследуемых соединений.

Для каждого из рассматриваемых кристаллов в R32
фазе были проведены расчеты динамики решетки с

использованием параметров решетки и координат ато-

мов соответствующих температурам 0, 200, 300, 500 и

1000K (таблица).

Значительные изменения в полных фононных спек-

трах исследуемых соединений при повышении темпе-

ратуры наблюдались только в окрестности точки 3.

Построенные частичные фононные спектры с часто-

тами ниже 25meV для направлений Ŵ → 3 → F и

Ŵ → Q → 3 → Z (зона Бриллюэна и указанные направ-

ления показаны на рис. 2) приведены на рис. 3 для

кристаллов PrFe3(BO3)4 и NdFe3(BO3)4, на рис. 4 для

кристаллов TbFe3(BO3)4, DyFe3(BO3)4 и HoFe3(BO3)4.

Фононные спектры кристаллов PrFe3(BO3)4 и

NdFe3(BO3)4, вычисленные при различных температу-

рах, оказались очень похожими. На рис. 3 видно, что

при повышении температуры значительных изменений

в окрестности точки 3 не происходит, но прогиб

акустической ветви остается, особенно отчетливо

заметный в направлении Ŵ → Q → 3 → Z (рис. 3, b,

рис. 3, d). Известно, что структурный фазовый переход

R32 → P3121 в этих соединениях не наблюдается.

Совершенно противоположная картина наблюдается в

кристаллах TbFe3(BO3)4, DyFe3(BO3)4 и HoFe3(BO3)4.

Объем и параметры примитивной ячейки при различных

температурах для исследуемых соединений в фазе R32

Кристалл T , K a ,�A α, ◦ V, �A3

PrFe3(BO3)4 0 6.152 103.78 208.59

200 6.154 103.77 208.81

300 6.157 103.75 209.22

500 6.163 103.71 210.02

1000 6.185 103.57 212.81

HoFe3(BO3)4 0 6.097 103.90 202.59

200 6.097 103.88 202.81

300 6.101 103.87 203.13

500 6.108 103.83 203.97

1000 6.131 103.71 206.70

TbFe3(BO3)4 0 6.107 103.89 203.68

200 6.109 103.87 203.89

300 6.111 103.86 204.22

500 6.118 103.82 205.07

1000 6.141 103.69 207.80

NdFe3(BO3)4 0 6.143 103.80 207.56

200 6.144 103.79 207.78

300 6.147 103.78 208.11

500 6.154 103.74 208.98

1000 6.176 103.60 211.76

DyFe3(BO3)4 0 6.101 103.89 203.09

200 6.103 103.88 203.31

300 6.106 103.87 203.63

500 6.113 103.82 204.48

1000 6.135 103.71 207.20
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Рис. 3. Фононные спектры для кристаллов PrFe3(BO3)4 (a, b) и NdFe3(BO3)4 (c, d) при температурах: 0K — черная сплошная

линия, 200K — серая пунктирная линия, 300K — сеpая штриховая линия, 500K — серая штрихпунктирная линия, 1000K —

серая сплошная линия.

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 11



Расчет динамики решетки кристаллов RFe3(BO3)4 в квазигармоническом приближении 2053

–5

0

5

10

15

20

25

h
w

, m
eV

G L F
–5

0

5

10

15

20

25

h
w

, m
eV

G L FQ

–5

0

5

10

15

20

25

h
w

, m
eV

G L F
–5

0

5

10

15

20

25

h
w

, m
eV

G L FQ

a b

c d

Рис. 4. Фононные спектры для кристаллов TbFe3(BO3)4 (a, b), DyFe3(BO3)4 (c, d) и HoFe3(BO3)4 (e, f) при температурах: 0K —

черная сплошная линия, 200K — серая пунктирная линия, 300K — сеpая штриховая линия, 500K — серая штрихпунктирная

линия, 1000K — серая сплошная линия. Мнимые моды показаны отрицательными значениями.
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Рис. 4 (продолжение).

При увеличении температуры мнимая мода в точке 3

стабилизируется и принимает действительное значение

в каждом кристалле. При этом, во всех трех кристаллах

при температуре 1000K частота нестабильной моды

принимает близкие значения 3−4meV, а при темпера-

туре 0K абсолютная величина нестабильной моды от

соединения к соединению меняется сильнее.

На рис. 5 для кристалла TbFe3(BO3)4 приведены

дисперсионные зависимости нестабильной акустической

моды в направлении Ŵ → 3 вычисленные в данной

работе при значениях температуры от 0 до 1000K и

полученные экспериментально из спектров неупругого

рассеяния нейтронов при температурах 198, 250 и 350K

из работы [7]. Неплохое качественное согласие вычис-

ленных и экспериментальных данных можно видеть.

Структурный фазовый переход R32 → P3121 в кри-

сталлах TbFe3(BO3)4, DyFe3(BO3)4 и HoFe3(BO3)4 про-

исходит при температурах 192, 282 и 369K соответ-

ственно. В рамках квазигармонического приближения в

настоящей работе получено, что мягкая мода принимает

действительные значения в TbFe3(BO3)4 при температу-

ре около 300K, в DyFe3(BO3)4 между 500 и 1000K, в

HoFe3(BO3)4 между 500 и 1000K. Данный подход, ко-

нечно, не позволяет проводить количественное сравне-

ние с экспериментальными температурами фазовых пе-

реходов в рассматриваемых кристаллах. Само поведение

низко лежащей моды в точке 3 с ростом температуры в

h
w

, m
eV

G L F
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Рис. 5. Вычисленные дисперсионные зависимости акустиче-

ской моды при температурах: 0K — черная сплошная линия,

200K — серая пунктирная линия, 300K — сеpая штриховая

линия, 500K — серая штрихпунктирная линия, 1000K —

серая сплошная линия; и полученные экспериментально в

работе [12] при температурах: 198K — черная пунктирная

линия, 250K — черная штриховая линия, 350K — черная

штрихпунктирная линия. Мнимые моды показаны отрицатель-

ными значениями.
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ферроборатах с различным типом редкоземельного иона

качественно согласуется с экспериментальными данны-

ми о зависимости температуры структурного фазового

перехода от типа редкоземельного иона.

Исходя из полученных результатов для кристаллов

PrFe3(BO3)4 и NdFe3(BO3)4 можно сделать вывод о том,

что наличие прогиба акустической ветки в точке 3 не

говорит о структурной не устойчивости, по крайней

мере, в рамках используемого подхода. Обобщая по-

лученные данные о поведении низко лежащей моды в

точке 3 с ростом температуры можно сказать, что во

всех ферроборатах со структурой хантита при высоких

температурах прогиб акустической ветки в точке 3

сохраняется.
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