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Проведено экспериментальное и теоретическое исследование магнитных и магнитодиэлектрических

свойств ферробората Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 с конкурирующими обменными Ho−Fe- и Nd−Fe-взаимодействия-

ми. Обнаружены ступенчатые аномалии на кривых намагничивания при спин-переориентационном переходе,

индуцируемом магнитным полем B ‖ c. Уточнена температура спонтанного спин-переориентационного

перехода (TSR ≈ 8K). Измеренные магнитные свойства и обнаруженные особенности проинтерпретированы в

рамках единого теоретического подхода, который базируется на приближении молекулярного поля и расчетах

в модели кристаллического поля для редкоземельного иона. При интерпретации экспериментальных данных

определены параметры кристаллического поля для ионов Ho3+ и Nd3+ в Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 и параметры

обменных Ho−Fe- и Nd−Fe-взаимодействий.
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1. Введение

Редкоземельные бораты RM3(BO3)4 (R = Y, La−Lu;

M = Al, Sc, Cr, Fe, Ga) демонстрируют большое разнооб-

разие магнитных, магнитоэлектрических, магнитоупру-

гих и других физических свойств [1–5]. Бораты с двумя

магнитными подсистемами (ферробораты RFe3(BO3)4)
являются мультиферроиками [1,3,4]. Недавно было уста-

новлено, что известные своими нелинейно-оптическими

свойствами алюмобораты RAl3(BO3)4, обнаруживают

гигантские значения магнитоэлектрической поляриза-

ции [5]. Новый всплеск интереса к боратам RM3(BO3)4
связан с появившейся возможностью исследовать заме-

щенные составы R1−x R′
xFe3(BO3)4, наличие в которых

конкурирующих R−Fe- и R′−Fe-обменных взаимодей-

ствий, может привести к реализации спонтанных пере-

ориентационных переходов [3,6,7].

Подходящими R-ионами для синтеза и исследования

замещенного ферробората с конкурирующими обмен-

ными взаимодействиями являются ионы Ho3+ и Nd3+.

Магнитные моменты железа в HoFe3(BO3)4 антифер-

ромагнитно упорядочиваются при TN ≈ 38−39K и при

понижении до температуры TSR ≈ 4.7−5K лежат в

базисной плоскости ab, также как и магнитные мо-

менты ионов Ho3+ [3,8,9]. При TSR ≈ 4.7−5K про-

исходит спонтанный спин-переориентационный пере-

ход, в результате которого магнитные моменты Ho-

и Fe-подсистем становятся ориентированными вдоль

оси c . В NdFe3(BO3)4 при T < TN ≈ 31K все магнит-

ные моменты лежат в базисной плоскости ab [10,4].
YFe3(BO3)4 при T < TN ≈ 37−38K также имеет лег-

коплоскостную (ЛП) магнитную структуру [8,11,4]. Та-
ким образом, в результате конкуренции разных вкла-

дов от Ho-, Nd- и Fe-подсистем в магнитную анизо-

тропию Ho1−xNdxFe3(BO3)4 возможно возникновение

спонтанных и индуцированных магнитным полем спин-

переориентационных переходов. Данные переходы в

Ho1−xNdxFe3(BO3)4 были обнаружены для составов с

x = 0.5 [3] и 0.75 [12].

Казалось очевидным, что замещение ионов Ho3+

на ионы Nd3+ (стабилизирующие ЛП-состояние) в

Ho1−xNdxFe3(BO3)4 должно было привести к сдвигу

температуры спин-переориентационного перехода из ЛП

в легкоосное (ЛО) состояние от обнаруженного в

HoFe3(BO3)4 значения (TSR ≈ 4.7−5K) в область бо-

лее низких температур. Однако в Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4
температура TSR неожиданно увеличилась до 9K [3], а
в Ho0.25Nd0.75Fe3(BO3)4 значение TSR осталось таким

же, как и в HoFe3(BO3)4 [12]. Данный результат ярко

показывает, что простое понимание сложения вкладов

от ЛО- и ЛП-подсистем в замещенном соединении недо-

статочно для объяснения происходящих процессов в ре-

зультирующей магнитной структуре. В [13] показано, что
увеличение TSR в Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 (по сравнению

с HoFe3(BO3)4) обусловлено расширением температур-

ного диапазона устойчивости начального низкотемпера-
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турного состояния магнитной подсистемы вследствие

его изменения с легкоосного (как в HoFe3(BO3)4) на

угловое состояние.

В данной работе продолжено изучение ферробората

Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 и представлены результаты экспе-

риментального и теоретического исследования кривых

намагничивания, магнитной восприимчивости, полевой и

температурной зависимости диэлектрической проницае-

мости и теплоемкости. Приведены и обсуждаются новые

экспериментальные данные для Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4:
полевая и температурная зависимость диэлектриче-

ской проницаемости εa (Ba , T ), кривые намагниченно-

сти Mc,⊥c(B), кривые восприимчивости χc,⊥c(T ) при

T = 20−300K и χc(T ) при T = 2−300K для B = 0.1 T.

2. Эксперимент

Монокристаллы Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 выращивались

из растворов-расплавов на основе тримолибдата висму-

та 82wt% [Bi2Mo3O12+3B2O3+0.25Ho2O3+0.25Nd2O3]
+ 18wt%Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 по технологии, подроб-

но описанной в работах [14,15]. Температура насыще-

ния (Tsat) определялась с точностью ±3◦C с помощью

пробных кристаллов, предварительно полученных в ре-

жиме спонтанного зарождения. Также в режиме спон-

танного зарождения при температуре T = Tsat − 20◦C

выращивались кристаллы размером ∼ 1mm. Эти кри-

сталлы затем использовались как затравки для выра-

щивания кристаллов размером порядка 5× 7× 7mm3.

При выращивании кристаллов на затравках стартовая

температура задавалась равной T = Tsat − 7◦C, что соот-

ветствовало примерно середине зоны метастабильности

раствора-расплава. Далее температура раствора-распла-

ва понижалась с шагом 0.1◦C по программе с нараста-

ющим темпом так, чтобы скорость роста кристаллов не

превышала 1mm в сутки. При этом кристаллодержатель

с затравками вращался со скоростью 30−40 rpm и ревер-

сом с периодом 1min. После завершения процесса роста

(10−15 суток) кристаллодержатель приподнимался над

раствором-расплавом и печь охлаждалась до комнатной

температуры с выключенным питанием. Изготовленные

образцы имели хорошее оптическое качество и не содер-

жали видимых дефектов.

Магнитные измерения были выполнены на установ-

ке Physical Properties Measurement System (Quantum
Design) в температурном интервале 2−300K и маг-

нитных полях до 9 T. Диэлектрическая проницаемость

исследовалась с помощью измерения емкости LCR-мет-

ром Agilent E4980A Precision LCR Meter в частотном

диапазоне 10 kHz−2MHz.

3. Методика расчетов

При расчетах использовался теоретический под-

ход, успешно примененный к ферроборатам чистых

RFe3(BO3)4 (R = Tb [2], Nd [16], Ho [17]) и замещен-

ных Nd1−xDyxFe3(BO3)4 [7], Sm0.7Ho0.3Fe3(BO3)4 [18]
составов. Данный теоретический подход основывается

на модели кристаллического поля (КП) для R-иона и

приближении молекулярного поля. За магнитные свой-

ства Ho1−xNdxFe3(BO3)4 ответственны обе магнитные

подсистемы, редкоземельная (гольмиевая и неодимо-

вая) и железная, взаимодействующие друг с другом.

Взаимодействием внутри R-подсистемы можно пре-

небречь. Железная подсистема может рассматривать-

ся как совокупность двух антиферромагнитных подре-

шеток. Также в виде двух подрешеток может быть

представлена и R-подсистема, подмагниченная за счет

f −d-взаимодействия. Исходя из магнитной структуры

Ho1−xNdxFe3(BO3)4 и иерархии взаимодействий, в при-

сутствии магнитного поля B эффективные гамильтони-

аны Fe и R = Ho, Nd ионов i-ой (i = 1, 2) подрешетки

могут быть записаны:

Hi(R) = H
CF
i + gR

J µBJ
R
i [B + λRf dM

Fe
i ], (1)

Hi(Fe) = gSµBSi [B + λMFe
j + (1− x)λHo

f dm
Ho
i + xλNdf dm

Nd
i ],

j = 1, 2, j 6= i . (2)

Здесь H
CF
i — гамильтониан КП, gR

J — фактор Ланде,

J
R
i — оператор углового момента R-иона, gS = 2 —

g-фактор, Si — оператор спинового момента иона же-

леза, и λRf d < 0 — молекулярные константы R−Fe- и

Fe−Fe-антиферромагнитных взаимодействий.

Магнитные моменты i-й железной M
Fe
i и редкоземель-

ной m
R
i подрешеток в расчете на формульную единицу

определяются соотношениями

M
Fe
i = −3gSµB〈Si〉, m

R
i = −gR

J µB〈J
R
i 〉. (3)

Выражение для гамильтониана КП в неприводимых

тензорных операторах имеет вид

H
CF = B2

0C
2
0 + B4

0C
4
0 + B4

3(C
4
−3 −C4

3) + B6
0C

6
0

+ B6
3(C

6
−3 −C6

3) + B6
6(C

6
−6 + C6

6). (4)

Параметры КП Bk
q для ионов Ho3+ и Nd3+ в

Ho1−xNdxFe3(BO3)4 не известны. Также нет информации
о расщеплении нижних уровней основного мультиплета

ионов Ho3+ и Nd3+ в Ho1−xNdxFe3(BO3)4.

Вычисление величин и ориентаций магнитных момен-

тов Fe- и R-подсистем при решении самосогласованных

задач на основе гамильтонианов (1−2) при условии

минимума соответствующего термодинамического по-

тенциала позволяет рассчитать области устойчивости

различных магнитных фаз, поля фазовых переходов,

кривые намагничивания, восприимчивость и т. д. Термо-

динамический потенциал для Ho1−xNdxFe3(BO3)4 был

ранее представлен нами в работе [13].
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Энергия анизотропии для i-ой подрешетки

Fe-подсистемы 8i
an имеет вид

8i
an = KFe

2 sin2 ϑi + KFe
4 sin4 ϑi + KFe

66 sinϑ
6
i cos 6ϕi , (5)

где константа анизотропии KFe
2 < 0 стабилизирует ЛП

состояние, KFe
4 > 0 — ЛО состояние, KFe

66 < 0 — ко-

нстанта анизотропии в базисной ab-плоскости, ϑi и ϕi —

полярный и азимутальный углы отклонения вектора

магнитного момента железа M
Fe
i от осей c и a соот-

ветственно.

Намагниченность и восприимчивость

Ho1−xNdxFe3(BO3)4 равны

M =
1

2

2
∑

i

(

M
Fe
i + (1− x)mHo

i + xmNd
i

)

,

χk = χFek + (1− x)χHo
k + xχNdk , k = a, b, c. (6)

В упорядоченной фазе начальные магнитные воспри-

имчивости соединения можно найти из начальных ли-

нейных участков кривых намагничивания, рассчитанных

для соответствующих направлений внешнего магнит-

ного поля. В парамагнитной области восприимчивость

R-подсистемы рассчитывалась по известной формуле

Ван Флека, энергетический спектр и волновые функции

для которой вычислялись на основе гамильтониана (4).
Восприимчивость Fe-подсистемы может быть описана

законом Кюри–Вейсса с соответствующей парамагнит-

ной температурой Нееля 2.

Вклад R-подсистемы в магнитную часть теплоемкости

Ho1−xNdxFe3(BO3)4 рассчитывался по формуле (на одну
формульную единицу)

C = (1− x)CHo + xCNd, CR = kB
〈E2〉 − 〈E〉2

(kBT )2
. (7)

Тепловые средние 〈E2〉 и 〈E〉2 вычислялись на спект-

ре R-иона, формируемом КП и взаимодействиями с

Fe-подсистемой и внешним магнитным полем.

4. Результаты и обсуждение

Известно, что в ферроборатах c малым ионным

радиусом R-иона, в частности в HoFe3(BO3)4, име-

ет место структурный фазовый переход, при кото-

ром локальная симметрия R-иона понижается от D3

(при T > TS) до C2 (при T < TS) [4]. При этом в

NdFe3(BO3)4 данный переход отсутствует [4]. Учи-

тывая возможность описания основных особенностей

низкотемпературных магнитных свойств HoFe3(BO3)4
в высокотемпературной D3-симметрии [17], описание

экспериментальных данных для Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 бы-
ло также проведено в D3-симметрии [13], для ко-

торой гамильтониан КП имеет более простой вид.

Недавнее исследование спектров инфракрасного по-

глощения Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 в спектральном диа-

пазоне 30−1700 сm−1 при T = 6−300K [19] пока-

зало, что изменений, связанных со структурными

фазовыми переходами, не происходит. В результа-

те, в виду отсутствия экспериментально установ-

ленных фактов наличия структурного перехода в

Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4, отсутствия данного перехода в

NdFe3(BO3)4, отсутствия данных о расщеплениях ниж-

них уровней основных мультиплетов ионов Ho3+

и Nd3+ в Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 и учитывая возмож-

ность описания магнитных свойств HoFe3(BO3)4 [17]
и Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 [13] в D3-симметрии, описание

полученных нами новых экспериментальных данных для

Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 было также проведено в D3-сим-

метрии. Данное приближение позволяет значительно со-

кратить количество используемых в расчете изначально

неизвестных параметров КП (с 15 для C2-симметрии,

до 6 для D3-симметрии), однако, в случае обнаружения

структурного перехода, полученные результаты расчетов

следует признать только как качественные.

Исследование соотношения вкладов от Ho0.5- и

Nd0.5-подсистем в результирующие магнитные характе-

ристики Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 показало, что, например,

при T = 2K и Bc,⊥c = 9T вклад Ho-подсистемы со-

ставляет ∼ 84.7% в намагниченность Mc(B) и ∼ 82.8%

в M⊥c(B). Чувствительность к вариациям парамет-

ров КП для ионов Ho3+ также больше, чем для

ионов Nd3+. Расчеты показали, что существенного

улучшения описания кривых намагничивания Mc,⊥c(B),
восприимчивости χc,⊥c(T ) и теплоемкости C p/T (T )
Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 при расчете с разными и с одинако-

выми наборами параметров КП для Ho- и Nd-подсистем

нет. Поэтому при расчетах использовался единый набор

параметров КП для Ho- и Nd-подсистем.

Для определения параметров КП использовались по-

лученные нами экспериментальные данные о кривых

намагничивания Mc,⊥c(B) в полях до 9 T, темпера-

турных зависимостях начальной магнитной восприим-

чивости χc,⊥c(T ), а также теплоемкость C p/T (T ) из

работы [3]. В качестве начальных значений парамет-

ров КП, с которых стартовала процедура минимиза-

ции соответствующей целевой функции, были взяты

ранее найденные параметры для HoFe3(BO3)4 [17] и

NdFe3(BO3)4 [16]. Также в качестве начального рассмат-

ривался ранее найденный нами при описании только

кривых восприимчивости и теплоемкости предваритель-

ный набор параметров КП для Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 [13].
Уставлено, что наилучшее описание всего набора экспе-

риментальных характеристик достигается с параметра-

ми (в сm−1)

B2
0 = 410, B4

0 = −1250, B4
3 = 870, B6

0 = 350,

B6
3 = 110, B6

6 = 150. (8)

Набору параметров КП (8) соответствуют приве-

денные в табл. 1 значения энергий восьми ниж-

них штарковских уровней основных мультиплетов

ионов Ho3+ и Nd3+ в Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 для B = 0:

при T > TN и с учетом f −d-взаимодействия при

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 10
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Таблица 1. Значения энергий восьми нижних уров-

ней основных мультиплетов ионов Ho3+ и Nd3+ в

Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4, расщепленных кристаллическим полем и

с учетом f −d-взаимодействия при B = 0 в парамагнитной и

упорядоченной областях температур.

R T 1 = Ei − E1, сm
−1 (i = 1−8)

T > TN 0, 0, 12.5, 12.5, 16.9, 38, 152.6, 178.7

Ho 10K > TSR 0, 2.2, 17.9, 19.8, 29.3, 46.4, 156.6,182.8

2K < TSR 0, 10.9, 19.3, 25.9, 30.8, 51.4, 160.7, 179.4

T > TN 0, 0, 39.7, 39.7, 48.6, 48.6, 202.6, 202.6

Nd 10 > TSR 0, 7.5, 44.2, 44.2, 50.5, 56, 207, 207

2K < TSR 0, 7.3, 39.1, 48, 50.1, 57.5, 202, 212

T = 10K > TSR (ЛП-состояние) и T = 2K < TSR (на-
чальное угловое состояние). Видно, что при T < TN учет

f −d-взаимодействия приводит к снятию вырождения

энергетических уровней. При TSR энергетические уровни

сдвигаются друг относительно друга и происходит изме-

нение величины их расщепления: в случае Ho (стабили-
зирующего ЛО-состояние) расщепление нижних уров-

ней увеличивается от 1 f d ≈ 2.2 до 10.9 cm−1, а в слу-

Таблица 2. Параметры Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 и для сравнения HoFe3(BO3)4 [20] и NdFe3(BO3)4 [16]: Bdd1 (внутрицепочечное
Fe−Fe), Bdd2 (межцепочечное Fe−Fe) и B f d — низкотемпературные значения обменных полей, соответствующих молекулярным

константам λ1, λ2 и λ f d ; M0 = |M i (T = 0, B = 0)| = 15 µB — магнитный момент железа в расчете на одну формульную единицу;

1 f d — низкотемпературное расщепление основного состояния R-иона вследствие f −d-взаимодействия (в угловой (УГ), ЛО- и
ЛП-состояниях); TSR — температура спин-переориентационного перехода; θ1 — угол отклонения M

Fe
1 от оси c; TN — температура

Нееля; 2 — парамагнитная температура Нееля для Fe-подсистемы.

Соединение HoFe3(BO3)4 Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 NdFe3(BO3)4

Bdd1 = λ1M0, Т 68 55 58

λ1, Т/µB −4.53 −3.67 −3.87

Bdd2 = λ2M0, Т 26 28 27

λ2, Т/µB −1.73 −1.87 −1.8

B f d = λ f dM0, Т 3.49
3.7 (Ho)

7.1
7.3 (Nd)

λ f d , T/µB −0.23
−0.25 (Ho)

−0.47−0.49 (Nd)

Ho
∼ 10.9 (УГ)

1 f d = µB g|λ f d |M0, сm
−1

∼ 10.6 (ЛО) ∼ 2.2 (ЛП)
8.8 (ЛП)

∼ 9.7 (ЛП)
Nd

∼ 7.3 (УГ)
∼ 7.5 (ЛП)

TSR, K ∼ 4.7−5 [8,3,21]
∼ 8

∼ 9 [3]

θ1,
◦ (B = 0)

0 (T < TSR) ∼ 46.8 (T = 2K < TSR)
9090(T > TSR) 90 (T > TSR)

TN , K
∼ 37.4−39 ∼ 32

∼ 31 [4][8,3,21] ∼ 32 [3]

2, K −210 −120 −130

чае Nd (стабилизирующего ЛП-состояние) происходит

небольшое сужение уровней от 1 f d ≈ 7.5 до 7.3 cm−1.

Представленные далее на рисунках магнитные ха-

рактеристики рассчитаны для параметров из табл. 2,

в которой также приведены для сравнения параметры

HoFe3(BO3)4 и NdFe3(BO3)4. Кроме того, в расчетах

участвовали одноосные константы анизотропии Fe-под-

системы (KFe
2 = −2.85T · µB и KFe

4 = 0.55T · µB при

T = 4.2K) и константа анизотропии железа в базисной

плоскости (KFe
66 = −1.35 · 10−2 TµB [16]). Значения KFe

2

и KFe
4 согласуются с определенными при описании угло-

вого состояния в PrxY1−xFe3(BO3)4 соответствующими

одноосными константами [22] и результатами исследова-

ния антиферромагнитного резонанса в YFe3(BO3)4 [23],
согласно которым при обменном поле для Fe-подсисте-

мы HE = 55 T эффективное поле анизотропии получится

равным HFe
A = 0.183 T, откуда при MFe = 3 · 5µB констан-

та KFe
2 = −2.75T · µB .

Для расчета магнитных характеристик

Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 при направлении внешнего маг-

нитного поля вдоль и перпендикулярно тригональной

оси с использовались изображенные на рис. 1 схемы

ориентаций магнитных моментов железа M
Fe
i и редкой

земли mi = m
Nd0.5
i + m

Dy0.5
i .
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Экспериментальные кривые намагничивания Mc,⊥c(B)
Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 при T = 2−40K приведены на

рис. 2 для направления магнитного поля вдоль триго-

нальной оси B ‖ c (a) и в базисной плоскости B ⊥ c (b).
При T < 10K скачки намагниченности хорошо видны

на Mc(B) и различимы на M ⊥ c(B). Для T ≥ 10K

кривые Mc,⊥c(B) не демонстрируют аномалий. Таким

образом, температура T = 10K, близкая к температуре

спин-переориентационного перехода TSR ≈ 9K [3], раз-
бивает исследованный температурный диапазон на две

области — с обнаруженными на Mc,⊥c(B) аномалиями

(при T < 10K) и без аномалий (при T ≥ 10K). Данный
факт подтверждают и полевые зависимости магнитоди-

электрический поляризации εa(Ba) при T = 5 и 10K,

показанные на следующем рис. 3, а. Видно существенное

отличие в характере поведения εa(Ba) при изменении

температуры.

Наибольший интерес вызывает кривая Mc(B) при

T = 2K, на которой обнаружены три скачка намагни-

ченности вблизи B ≈ 1, 1.3 и 2.9 T (отмечены стрелками

на рис. 2, a). Три скачка обнаружены и при вводе,

и при выводе магнитного поля и хорошо видны на

кривых дифференциальной магнитной восприимчивости

(см. вставку на рис. 4). С возрастанием температуры

третий скачок вблизи 2.9 T становится практически неви-

димым уже при T = 5K, а второй скачок различим до

T = 7K (вблизи 0.9 T, см. рис. 2, а). Для поля в базисной

плоскости на M⊥c(B) видна только одна аномалия при

T < 10K.

Согласно результатам [13] начальным

низкотемпературным состоянием магнитной подсистемы

Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 при B = 0 является угловое

состояние, с отклоненными от оси c магнитными

моментами железа (см. схему a на рис. 1). Таким

образом, наблюдаемые при T < 10K аномалии

на Mc,⊥c(B) (рис. 2) обусловлены спиновой

переориентацией в Fe-подсистеме от начальной угловой

фазы (схема a на рис. 1) во флоп-фазу (схема d для

B ‖ c и аналогичная схема для B ⊥ c).
Проведенные обширные расчеты магнитных фаз, ко-

торые могут быть реализованы в Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4
при разных ориентациях магнитных моментов Но-, Nd-

и Fe-подсистем, позволили сделать предположение, что

наблюдаемый на Mc(B) при T = 2K трехступенчатый

вид скачка намагниченности обусловлен наличием про-

межуточных состояний между начальной угловой фазой

(схема a) и флоп фазой (схема d). Первый, более яркий,

скачок на Mc(B) при BSR1 связан с реализацией в полях

BSR1 < B < BSR2 промежуточной угловой фазы с суще-

ственно большим, чем в начальной фазе (θ ≈ 46.8◦),
углом отклонения магнитных моментов Fe от оси c
θSR1 ≈ 71◦ (при BSR1, см. схему c). Второй, менее выра-

женный, скачок при BSR2 обусловлен переориентацией

магнитных моментов Fe из промежуточного состояния

с θSR1 ≈ 71◦C в состояние с θSR2 ≈ 72.5◦ (при BSR2,

схема c). Третий скачок обусловлен спиновой переори-

ентацией из промежуточного состояния с θSR2 ≈ 72.5◦
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1
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m1

q
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2
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Рис. 1. Схемы ориентаций магнитных моментов железа M
Fe
i

и редкой земли mi = m
Ne0.5
i + m

Dy0.5
i , использованные при

расчете магнитных характеристик Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 . Схе-

ма а — при B = 0 угловое состояние (конус осей легкого

намагничивания). Схемы b, c и d — при B ‖ c (плоскость ab
перпендикулярна плоскости рисунка). Схема e — B ⊥ c (ось c
перпендикулярна плоскости рисунка) показаны проекции маг-

нитных моментов на плоскость ab в доменах с осями антифер-

ромагнетизма под углами к оси a ϕi = 0(L0) и ϕi = ±60◦(L60).

во флоп-фазу (θSR3 → 90◦, схема c) и сопровождается

переориентацией вдоль направления поля B ‖ c магнит-

ных моментов обеих подрешеток ионов Ho3+ и Nd3+

(схема d). Таким образом, процесс трансформации маг-

нитной подсистемы Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 при T = 2K с

ростом поля B ‖ c проходит следующие последователь-

ные стадии (по изменению угла отклонения магнитных

моментов Fe от оси c, см. схему c): θ (при B = 0)
→ θSR1 (при BSR1) → θSR2 (при BSR2) → θSR3 (при BSR3,

флоп фаза).
Причиной реализации возможных индуцированных

магнитным полем промежуточных состояний с некол-
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линеарной антиферромагнитной структурой является

конкуренция вкладов от Ho-, Nd- и Fe-подсистем в

полную магнитную анизотропию Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4
и энергии Зеемана. Магнитная анизотропия Nd- и

Fe-подсистем стабилизирует ЛП-магнитную структу-

ру. Гольмиевая подсистема стабилизирует ЛО-магнит-

ную структуру. В результате при определенных зна-

чениях температуры и поля магнитные моменты же-

леза могут быть ориентированы под углом θ к

оси c . С ростом магнитного поля достигнутый в сла-

бых полях баланс вкладов нарушается, в результате

при T < TSR в диапазонах полей BSR1 < B < BSR2 и

BSR2 < B < BSR3 стабилизируются промежуточные со-

стояния с магнитными моментами Fe, ориентирован-

ными относительно оси с под большим углом θ,

чем в предыдущем состоянии. Ранее в работе [24]
и затем в [25] при исследовании также проявляю-

щего спин-переориентационный переход ферробората

GdFe3(BO3)4 был сделан вывод об отклонении маг-

нитных моментов Fe от оси c на большие величи-
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Рис. 2. Экспериментальные кривые намагничивания Mc,⊥c (B)
Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 для B ‖ c (a) и B ⊥ c (b) при T = 2 (0),
5 (−1.5), 7 (−2.5), 10 (−3.5), 20 (−4.5), 40 (−5.5)K (в скоб-
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Рис. 3. Зависимость диэлектрической проницаемости εa

вдоль оси a кристалла Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 (на часто-

те 10 kHz) от магнитного поля B ‖ a (при T = 2K < TSR и

T = 10K > TSR) (a) и от температуры при B ‖ a (b). TM —

температура при которой происходит трансформация домен-

ной структуры Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 в ЛП-состоянии при B ‖ a

и B < BSR.

ны углов, меняющихся при разных температурах и

значениях магнитного поля. Возможность реализации

начального углового состояния недавно подтвердилась

экспериментально в ферроборате PrxY1−xFe3(BO3)4 [26].
Отметим также, что расчет по аналогичному меха-

низму трансформации магнитной подсистемы позво-

лил объяснить ступенчатые аномалии в ферроборатах

Nd1−xDyxFe3(BO3)4 [7] и PrxY1−xFe3(BO3)4 [22]. Резуль-
тирующая намагниченность вдоль оси c в диапазоне
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Рис. 4. Экспериментальные (значки) и рассчитанные (линии)
кривые намагничивания Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 для B ‖ c и B ⊥ c

при T = 2K. На вставке — кривые дифференциальной магнит-

ной восприимчивости dM/dB при вводе (темные значки) и при

выводе (светлые значки) магнитного поля.

температур T < 10K рассчитывалась по следующим

формулам:

I. В начальной угловой фазе при 0 ≤ B < BSR1 (схе-
ма b на рис. 1, θ1 = 46.8◦ при B = 0):

Mc =
1

2

(

MFe
1 cos(θ1) + MFe

2 cos(θ2)

+ 0.5
(

mHo
2c − mHo

1c

)

+ 0.5
(

mNd
2c − mNd

1c

)

)

. (9)

II. В промежуточной фазе при BSR1 < B < BSR2 по

формуле (9), в которой θ1 = θSR1 ≈ 71◦ при BSR1 (схе-
ма c).
III. В промежуточной фазе при BSR2 < B < BSR3 по

формуле (9), в которой θ1 = θSR2 ≈ 72.5◦ при BSR1

(схема c).
IV. Во флоп-фазе при B > BSR3 и θ1 = θ2 = θSR3 (схе-

ма d):

M f lop =
1

2

(

MFe
1,2c + 0.5mHo

1,2c + 0.5mNd
1,2c

)

. (10)

Из рис. 4 видно, что расчет намагниченности по

формулам (9) и (10) позволил достигнуть хорошего

описания ступенчатых аномалий на Mc(B) при T = 2K.

Рост температуры приводит к сглаживанию скачков

намагничивания и к отсутствию различимого на экспе-

риментальных кривых при T = 5 и 7K в поле BSR3

промежуточного состояния, вследствие реализации в

полях BSR1 < B < BSR2 угловой фазы с близкими к плос-

кости ab углами отклонения железа. В результате при

T = 5 и 7K реализуется только одно промежуточное

состояние с θSR1 и затем в поле BSR2 происходит переход

во флоп-фазу (схема d). Отметим, что учитывая установ-

ленную корреляцию магнитных, магнитоэлектрических

и магнитоупругих свойств ферроборатов [4], обнаружен-
ные множественные особенности на кривых Mc(B) при

T = 2, 5K проясняют природу обнаруженных скачков и

перегибов на полевой зависимости поляризации Pa(Hc)
Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 при T = 5K из работы [3] (см.
рис. 15, b в [3]).
Для T > TSR кривые Mc(B) не обнаруживают видимых

аномалий (рис. 2), магнитные моменты Ho-, Nd- и

Fe-подсистем лежат в плоскости ab, и расчет проводился

по формуле (10). Пример описания экспериментальной

кривой Mc(B) из данного диапазона (при T = 10K)
показан на рис. 5.

При намагничивании тригонального кристалла

Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 в базисной плоскости ab в малых

полях вклад в намагниченность дают все три возможных

домена с осями антиферромагнетизма под углом 120◦

друг к другу (см. схему e на рис. 1). Расчет кривых

M⊥c(B) для B < BSR ≈ 2.3T (при T = 2K) проведен

в соответствии с подходом, примененном при исследо-

вании процессов намагничивания с учетом возможного

существования трех типов доменов в ЛП ферроборате

NdFe3(BO3)4 [16] и в ферроборате с угловым начальным

состоянием Sm0.7Ho0.3Fe3(BO3)4 [18]. Аномалия на

M⊥c(B) при T < TSR (рис. 1, 4) обусловлена спин-

переориентационным переходом из начальной угловой
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Рис. 5. Экспериментальные (значки) и рассчитанные (линии)
кривые намагничивания Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 для B ‖ c и B ⊥ c

при T = 10K. На вставке — фазовая диаграмма, построенная

на основании полученных данных и известных из работы [3].
Выделенные разной штриховкой области — фазовая диаграмма

из работы [3].
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фазы (схема а при B = 0 и схема e — в проекции

на плоскость ab при B ‖ a) во флоп фазу. Видно, что

рассчитанная намагниченность при температуре до

(T = 2K < TSR, рис. 4) и после (T = 10K > TSR, рис. 5)
спин-переориентационного перехода достаточно хорошо

описывает эксперимент.

На вставке рис. 5 приведена фазовая диаграмма, по-

строенная на основании полученных нами эксперимен-

тальных данных и данных из литературы. Выделенные

разной штриховкой области на данном рисунке — фазо-

вая диаграмма Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 из работы [3]. Видно,
что для B ‖ c и T < TSR по данным [3] граница индуциро-
ванного полем фазового перехода располагается между

областями устойчивости промежуточных фаз при BSR1

и BSR2 (сплошные и открытые квадраты). Для поля в

базисной плоскости при T < TSR по данным [3], получен-
ным для B ‖ a, граница фазового перехода практически

совпадает с обнаруженными нами на M⊥c(B) полями

переходов (треугольники). Также на фазовой диаграмме

приведены данные о TSR, полученные из кривых χc,⊥c(T ),
C p/T (T ) [3] и кривых поляризации Pa(T, B) [3].

Из рис. 1 и из фазовой диаграммы (вставка на рис. 5)
хорошо видно, что значение поля спин-переориента-

ционного перехода BSR падает с ростом температу-

ры, т. е. с ростом температуры исходная угловая фаза

оказывается менее устойчивой, несмотря на возраста-

ющую параллельную восприимчивость Fe-подсистемы.

Данная зависимость BSR(T ) отличается от имеющихся

в RFe3(BO3)4 c R = Pr, Nd, Tb, Dy, в которых поле

BSR росло с ростом температуры, как это чаще всего и

бывает для одноосных антиферромагнетиков. Подобное

поведение зависимости BSR(T ) было обнаружено для

HoFe3(BO3)4 [21] и обусловлено возрастающей близо-

стью температур, при которых измерены кривые Mc(B),
к температуре спин-переориентационного перехода TSR.

При увеличении температуры происходит уменьшение

суммарной эффективной константы анизотропии соеди-

нения от R- и Fe-подсистем.

На следующем рис. 6 изображены экспериментальные

и теоретические температурные зависимости воспри-

имчивости χc,⊥c(T ). На экспериментальных зависимо-

стях χc,⊥c(T ), измеренных при B = 0.1T, вблизи 8K

наблюдается резкое уменьшение с понижением темпера-

туры восприимчивости χc(T ) и небольшое скачкообраз-

ное увеличение χ⊥c(T ). Аналогичное поведение χa(T )
вблизи 8K (при B = 0.1 T) и χc(T ) вблизи 9K (при
B = 0.02 T) было обнаружено в работе [3].

Установлено, что угловая фаза с θ ≈ 46.8◦ (при
T = 2K) позволяет объяснить и количественно описать

наблюдаемые на экспериментальных χc,⊥c(T ) близи 8K

аномалии. Резкое уменьшение χc(T ) и более слабовы-

раженный скачок на χ⊥c(T ) при T ≈ 8K обусловлены

сменой при понижении температуры ЛП-состояния на

угловое состояние. Данный спин-переориентационный

переход обусловлен различными температурными за-

висимостями конкурирующих вкладов редкоземельных
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Рис. 6. Экспериментальные (значки) и рассчитанные (ли-
нии) температурные зависимости магнитной восприимчивости

Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 вдоль (χc) и перпендикулярно (χ⊥c) три-

гональной оси при B = 0.1 T (на вставке — низкотемператур-

ный диапазон кривых χc,⊥c(T )).

(Но и Nd) и Fe-подсистем в полную магнитную анизо-

тропию Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4. Видно, что расчет намаг-

ниченности в поле B = 0.1T в начальной угловой фазе

(T < TSR, схема b для χc(T ) и схема e для χ⊥c(T ))
и в ЛП-состоянии (T > TSR, схема d для χc(T ) и

аналогичная схема для χ⊥c(T )) хорошо описывает экспе-

риментальные кривые (рис. 6).
Отметим, что поведение экспериментальных кри-

вых χc,⊥c(T ) в ранее неисследованном диапазоне тем-

ператур T = 20−300K, подтверждает сделанный ранее

на основании расчетов [13] вывод о слабоанизотропном

поведении восприимчивости χc,⊥c(T ) при T > 20K.

На рис. 3, b приведены температурные зависимо-

сти действительной части диэлектрической проницае-

мости εa вдоль оси a кристалла на частоте 10 kHz.

Видно, что практически не изменяясь в парамагнит-

ной области, диэлектрическая проницаемость начинает

сильно возрастать ниже температуры Нееля. При этом,

определенная из кривых теплоемкости [3] и воспри-

имчивости температура TSR ≈ 8K, находится примерно

в середине диапазона, соответствующего наибольшему

уменьшению εa(T ) при B = 0, а также проявляется

в виде излома (при B = 0.5T) и пика (при B = 0.8,

1 T) на εa(T ). Приложение магнитного поля в базисной

плоскости приводит с понижением температуры от TN в

малом поле B = 0.2T к небольшому увеличению εa , а

затем с ростом поля к ее монотонному существенному

уменьшению. В целом зависимости εa(T ) демонстриру-

ют либо две (при B < BSR), либо одну (при B > BSR)
аномалии — при температуре TM и затем с понижением

температуры вблизи TSR ≈ 8K. Измерения εa(Ba , T )
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в частотном диапазоне 10 kHz−2MHz показали, что

частотная зависимость диэлектрической проницаемости

отсутствует в диапазоне 10 kHz−200 kHz. Представлен-

ные на рис. 3, b зависимости εa(T ) Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4
согласуются с кривыми εa(T ) для HoFe3(BO3)4 [3], на
которых также зафиксированы две аномалии — широ-

кий пик вблизи 10K (при TM) и резкое уменьшение

при TSR ≈ 5K. Поскольку аномалия на εa(T ) при TM

видна в диапазоне полей B = 0− 0.5 T и при T > TSR,

а затем пропадает при B ≥ 0.8T, то причиной данной

аномалии является трансформация доменной структуры

Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 в ЛП состоянии при B ‖ a. Как

показано в работах [16,18] для направления поля B ‖ a

в ЛП ферроборатах в базисной плоскости происходит

спин-флоп-переход в одном из трех доменов, являющих-

ся следствием тригональной симметрии. Обнаруженное

увеличение значения εa(T ) вблизи температуры TM

в слабом поле B ‖ a (см. кривую при Ba = 0.2T на

рис. 3, b), а затем существенное уменьшение εa(T ) при

дальнейшем вырастании поля Ba соответствуют обна-

руженной немонотонной зависимости от поля εa(Ba)
при T = 10K (рис. 3, b), на которой видно возраста-

ние εa(Ba) в малых полях, а затем ее уменьшение с

ростом поля.

Установлено, что рассчитанный с параметрами КП (8)
вклад R-подсистемы в теплоемкость и составляющие

данного вклада от Но- и Nd-подсистем демонстрируют

хорошее согласие с экспериментальной кривой C p/T (T )

Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 при B = 0 [3], на которой хорошо

виден обусловленный спин-переориентационным пере-

ходом резкий пик вблизи 8K. Рассчитанный вклад

R-подсистемы и степень его согласия с экспериментом

аналогичны показанному ранее в работе [13].

5. Заключение

Проведено экспериментальное и теоретическое иссле-

дование магнитных и магнитодиэлектрических свойств

Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 с конкурирующими обменными

Ho−Fe- и Nd−Fe-взаимодействиями и получено со-

гласие теории и эксперимента для всей совокупности

измеренных характеристик. Единый теоретический под-

ход позволил определить актуальные параметры при

сравнении результатов расчета с экспериментальными

данными.

Предложенный возможный вариант процессов намаг-

ничивания в магнитных полях до 9 T с реализацией

угловой магнитной структуры позволил в деталях про-

анализировать поведение магнитных моментов Ho-, Nd-

и Fe-подсистем и описать аномалии на низкотемпера-

турных кривых намагничивания Mc,⊥c(B) при фазовых

переходах от начальной фазы в промежуточную (одну
или две, в зависимости от температуры) и затем во

флоп-фазу.

Описан спонтанный спин-переориентационный пере-

ход, проявляющийся яркой аномалией на кривой вос-

приимчивости χc(T ) и менее выраженной на χ⊥c(T ).
Рассчитанный вклад редкоземельной подсистемы в теп-

лоемкость Ho0.5Nd0.5Fe3(BO3)4 воспроизводит результа-

ты эксперимента и дает возможность понять степень

ответственности составляющих редкоземельного вклада

за наблюдаемые аномалии Шоттки и результирующий

вид теплоемкости.
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