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Теоретически исследованы магнитные свойства антиферромагнетика тригональной симметрии

HoFe3(BO3)4 . Расчеты проведены в приближении молекулярного поля и модели кристаллического поля

для редкоземельной подсистемы. На основе полученных зависимостей проинтерпретированы обширные

экспериментальные данные для магнитных свойств HoFe3(BO3)4 и получено хорошее согласие теории и

эксперимента. Описаны спонтанный и индуцированный магнитным полем B ‖ a спин-переориентационные

переходы из легкоосного в легкоплоскостное состояние, а также спин-флоп-переход при B ‖ c. Показано,

что спонтанный спин-переориентационный переход является магнитным аналогом эффекта Яна−Теллера.

Описаны температурные зависимости начальной магнитной восприимчивости от 2 до 300K, нелинейные

кривые намагничивания при B ‖,⊥ c в полях до 1.2 T, свидетельствующие о наличии фазовых переходов

первого рода, их эволюция с температурой, а также температурные и полевые зависимости намагниченности

в полях до 9 T. При интерпретации экспериментальных данных определены параметры кристаллическо-

го поля тригональной симметрии для редкоземельного иона Ho3+ и параметры обменных Fe−Fe- и

Ho−Fe-взаимодействий.

Работа выполнена при поддержке гранта Президента РФ МК-497.2010.2.

1. Введение

Гольмиевый ферроборат, экспериментальное изуче-

ние термодинамических характеристик которого недавно

было проведено в работах [1–3], является одним из

редкоземельных ферроборатов RFe3(BO3)4, для кото-

рых в ряде случаев установлена их принадлежность к

классу мультиферроиков [4–6]. Для физики магнитных

явлений эти соединения представляют большой интерес

как f −d-соединения со своей спецификой взаимодей-

ствия редкоземельной и железной подсистем. Главным

элементом кристаллической структуры редкоземельных

ферроборатов (пространственная группа R32) являют-

ся спиральные цепочки октаэдров FeO6, соприкасаю-

щихся по ребру, ориентированные вдоль оси c [7].
Связи между ионами Fe3+ вдоль цепочки и между

цепочками таковы, что антиферромагнитное взаимо-

действие внутри цепочки сильнее, чем взаимодействие

между цепочками. Железная подсистема в RFe3(BO3)4
упорядочивается при температурах Нееля TN порядка

30−40K. Редкоземельная подсистема подмагничена за

счет f −d-взаимодействия. В магнитную анизотропию и

ориентацию магнитных моментов в этих соединениях

редкие земли дают существенный вклад. Ферробораты

RFe3(BO3)4 с разными R могут быть легкоосными

(магнитные моменты R и Fe ориентированы вдоль оси c

кристалла), легкоплоскостными (магнитные моменты

R и Fe лежат в ab-плоскости кристалла) либо, как

в GdFe3(BO3)4, спонтанно переходить из легкоосного

в легкоплоскостное состояние. На основании расчетов

в модели кристаллического поля в работе [8] было

предсказано, что в ферроборатах с Tb и Dy все маг-

нитные моменты ориентированы вдоль тригональной

оси c, а в ферроборатах с Nd и Er они должны ле-

жать в базисной плоскости. Этот результат подтвердили

спектроскопические исследования [9,10], основанные на

методе эрбиевого зонда. Позднее было показано, что

PrFe(BO3)4 имеет легкоосную магнитную структуру [6].

Экспериментальные исследования магнитной структу-

ры HoFe3(BO3)4 [1–3] показали, что в нем, как и в

GdFe3(BO3)4, реализуется спонтанный спин-переориен-

тационный переход при TSR ≈ 4.7K. Магнитные момен-

ты железа в HoFe3(BO3)4 антиферромагнитно упорядо-

чиваются при TN ≈ 38K и при понижении до темпера-

туры TSR ≈ 4.7K лежат в базисной плоскости, так же

как и магнитные моменты ионов Ho3+. При TSR ≈ 4.7K

происходит спонтанный спин-переориентационный пе-

реход, в результате которого магнитные моменты же-

лезной и редкоземельной подсистем становятся ориен-

тированными вдоль тригональной оси c. При наличии

внешнего магнитного поля для температур T < 4.7K в

HoFe3(BO3)4 возникает спин-флоп-переход при направ-

лении поля вдоль тригональной оси B ‖ c и индуци-

рованный магнитным полем спин-переориентационный

переход из легкоосного в легкоплоскостное состояние

при направлении поля в базисной плоскости B ⊥ c [1–3].

Настоящая работа посвящена расчету магнитных ха-

рактеристик HoFe3(BO3)4, сравнению эксперименталь-

926



Магнитные свойства HoFe3(BO3)4 927

ных данных из работ [1–3] с результатами расчетов и

определению параметров соединения.

2. Методика расчетов

За магнитные свойства гольмиевого ферробората от-

ветственны обе магнитные подсистемы, редкоземельная

и железная, взаимодействующие друг с другом. Взаи-

модействием внутри редкоземельной подсистемы можно

пренебречь, поскольку ни один из редкоземельных фер-

роборатов [7,11] и изоструктурных им редкоземельных

алюмоборатов [12] не имеет собственного упорядочения

в редкоземельной подсистеме. Подсистема железа может

рассматриваться как совокупность двух антиферромаг-

нитных подрешеток. Также в виде двух подрешеток

может быть представлена и редкоземельная подсистема,

подмагниченная за счет f −d-взаимодействия.
Теоретический подход, предложенный для описания

магнитных свойств редкоземельных ферроборатов и

успешно примененный к RFe3(BO3)4 с R = Tb [13–15],
Nd [16], Dy [17,18], Pr [19], Er [20,21], основывается

на модели кристаллического поля для редкоземельно-

го иона и приближении молекулярного поля. Исходя

из магнитной структуры и иерархии взаимодействий

HoFe3(BO3)4 в присутствии магнитного поля B эффек-

тивные гамильтонианы Ho/Fe-иона i-й (i = 1, 2) подре-

шетки могут быть записаны следующим образом:

Hi(Ho) = H
i
CF − gJµBJi [B + λ f dMi ], (1)

Hi(Fe) = −gSµBSi [B + λM j + λ f dmi ], (2)

j = 1, 2, j 6= i .

Здесь gJ — фактор Ланде, Ji — оператор углового

момента редкоземельного иона, gS = 2 — g-фактор,

а Si — оператор спинового момента иона Fe, λ f d < 0

и λ (включающая λ1 < 0 и λ2 < 0) — молекулярные

константы Ho−Fe (λ f d) и Fe−Fe внутрицепочечного

(λ1) и межцепочечного (λ2) антиферромагнитных вза-

имодействий. Магнитные моменты i-й железной Mi и

гольмиевой mi подрешеток в расчете на формульную

единицу определяются соотношениями

Mi = 3gSµB〈Si〉, mi = gJµB〈Ji〉. (3)

Правая часть уравнения для Mi представляет собой со-

ответствующую функцию Бриллюэна, которая получает-

ся в случае эквидистантного спектра S-иона Fe3+ для те-

пового среднего 〈Si〉. Ион Fe3+ в RFe3(BO3)4 находится

в высокоспиновом состоянии [11], это дает максималь-

ное значение магнитного момента иона 5µB. Отметим,

что в нейтронографических работах были представлены

меньшие значения магнитного момента Fe3+ : 4.9µB для

NdFe3(BO3)4 [22] и 4.4µB для TiFe3(BO3)4 [23]. При

интерпретации магнитных характеристик этих соедине-

ний [13–16] для количественного совпадения с соот-

ветствующими экспериментальными данными нам не

понадобилось изменять значение магнитного момента

иона Fe3+ в 5µB. Для HoFe3(BO3)4 мы тем не менее по-

пробовали варьировать эту величину, но во всех случаях

уменьшение магнитного момента от 5µB не приводило к

лучшему согласию теории и эксперимента [1–3].
Локальная симметрия окружения иона Ho3+

в HoFe3(BO3)4 при высоких температурах описывается

точечной группой D3. Вблизи 420K имеет место

структурный переход [11], однако понижение симметрии,
по-видимому, мало влияет на термодинамические свой-

ства соединения аналогично тому, как это имеет место в

CdFe3(BO3)4 при структурном переходе при 156K [24].
В установке Вайборна для группы D3 [25], когда

тригональной осью является ось c, а ось симметрии

второго порядка совпадает с осью a, выражение для

гамильтониана кристаллического поля HCF в неприво-

димых тензорных операторах Ck
q имеет вид

HCF = 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 кристаллического поля Bk
q для иона Ho3+

в HoFe3(BO3)4 неизвестны. У нас также нет определен-

ной информации о расщеплении основного мультиплета

иона Ho3+. Из спектроскопических исследований в Ин-

ституте спектроскопии РАН при T = 60K [26] известно,
что нижняя часть мультиплета характеризуется наличи-

ем нескольких близколежащих энергетических уровней.

Вычисление величин и ориентаций магнитных момен-

тов железной и редкоземельной подсистем при решении

самосогласованных задач на основе гамильтонианов (1),
(2) при условии минимума соответствующего термоди-

намического потенциала позволяет рассчитать области

устойчивости различных магнитных фаз, поля фазовых

переходов, кривые намагничивания, восприимчивость и

т. д. В рамках стандартной термодинамической теории

возмущений, изложенной для f −d-соединений в моно-

графии [27], термодинамический потенциал может быть

записан следующим образом:

8(T, B) =
1

2

2
∑

i=1

[

−kBT lnZi(Ho) +
1

2
gJµB〈Ji〉λ f dMi

− 3kBT lnZi(Fe) +
1

2
3gSµB〈Si〉

(

λM j + λ f dmi
)

+ 8i
an

]

,

(5)

где Zi(Ho/Fe) — статистические суммы, рассчитываемые

на гамильтонианах (1), (2), 8i
an — энергия анизотропии

для i-й подрешетки Fe подсистемы, которая гораздо

меньше, чем обменные энергии, и поэтому может быть

записана как аддитивное слагаемое. Для кристалла три-

гональной симметрии она имеет вид

8i
an = K2 cos

2 ϑi + K6 sin
6 ϑi cos 6ϕi , (6)

где K2 > 0 — одноосная константа, K6 < 0 — константа

анизотропии в базисной плоскости, ϑi и ϕi — поляр-

ный и азимутальный углы вектора магнитного момента

железа Mi .
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Намагниченность и восприимчивость соединения

равны

M =
1

2

2
∑

i=1

(

Mi + mi

)

, χk = χFek + χHo
k , k = a, b, c. (7)

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, где взаимодей-

ствием между редкоземельной и железной подсисте-

мами можно пренебречь, магнитная восприимчивость

гольмиевой подсистемы рассчитывается по известной

формуле Ван-Флека, энергетический спектр и волновые

функции для которой вычисляются на основе гамиль-

тониана кристаллического поля (4). Восприимчивость

железной подсистемы χFep может быть описана законом

Кюри−Вейсса и соответствующей парамагнитной тем-

пературой Нееля 2

χFep =
µ2
eff

3kB(T −2)
, µ2

eff = 105µ2
B для S =

5

2
. (8)

Вклад Ho-подсистемы в магнитную часть теплоемко-

сти соединения HoFe3(BO3)4 рассчитывается по обыч-

ной квантово-механической формуле (на один редкозе-

мельный ион, т. е. на одну формульную единицу)

CHo = kB

(

〈E2〉 − 〈E〉2

(kBT )2

)

. (9)

Тепловые средние 〈E2〉 и 〈E〉2 вычисляются на спектре

редкоземельного иона, формируемом кристаллическим

полем и взаимодействиями с железной подсистемой и

внешним магнитным полем.

3. Результаты и обсуждение

Описание магнитных свойств гольмиевого ферробора-

та начнем с определения параметров кристаллическо-

го поля Bk
q, поскольку именно кристаллическое поле,

формируя электронную структуру редкоземельного иона

(его спектр и волновые функции), дает вклад в анизотро-
пию магнитных свойств редкоземельных ферроборатов

и в парамагнитной, и в упорядоченной областях. Для

определения параметров Bk
q были использованы экспери-

ментальные данные [1] для температурных зависимостей

начальной магнитной восприимчивости HoFe3(BO3)4
вдоль тригональной оси и в базисной плоскости в па-

рамагнитной области от TN ≈ 38 до 300K.

В качестве начальных значений параметров кристал-

лического поля, с которых стартовала процедура мини-

мизации соответствующей целевой функции, были взяты

ранее найденные нами параметры Bk
q для других фер-

роборатов (см., например, [14,16,17,19]). Полученные

параметры, сильно отличающиеся от стартовых, отбра-

сывались, поскольку известно, что для редкоземельных

соединений определенной структуры параметры Bk
q не

слишком сильно различаются по редкоземельному ряду.

Как и следовало предполагать, оказалось, что одина-

ково хорошо описывают анизотропию редкоземельного

вклада в восприимчивость HoFe3(BO3)4 некоторое ко-

личество наборов параметров кристаллического поля.

Главное их различие состоит в том, что они дают разное

расстояние между нижними энергетическими уровнями

основного мультиплета иона Ho3+. Для каждого из

этих наборов было проверено, что восприимчивости

χc(T ) и χ⊥c(T ) в парамагнитной области описываются

хорошо, причем парамагнитная температура Нееля для

Fe-подсистемы оказалась примерно одинаковой и равной

2 = −210K.

Для определения, какой из найденных наборов пара-

метров Bk
q позволяет непротиворечиво описать всю со-

вокупность магнитных свойств HoFe3(BO3)4 [1–3], рас-
считывались кривые намагничивания вдоль тригональ-

ной оси и в базисной плоскости Mc,⊥c(B) с тем, чтобы

подобрать параметры λ f d (Ho−Fe-антиферромагнитного

взаимодействия) и λ1 (внутрицепочечного Fe−Fe-анти-

ферромагнитного взаимодействия). Для антиферромаг-

нитной ориентации магнитных моментов железной под-

системы вдоль тригональной оси при T = 2, 4K и

B ‖ c железная подсистема вклада в намагниченность не

дает вследствие малости параллельной восприимчиво-

сти, и по начальному участку Mc(B) можно подобрать

значение λ f d , к которому кривая намагничивания на

этом участке чрезвычайно чувствительна. При B > BSF

(BSF — поле спин-флоп-перехода) наклон кривой намаг-

ничивания определяется величиной внутрицепочечного

Fe−Fe-обменного взаимодействия λ1, поскольку поворот

магнитных моментов Fe во флоп-фазе к направлению

поля происходит против него. Наличие этих двух пара-

метров λ f d и λ1 дает возможность рассчитать кривые

Mc,⊥c(B) при T = 2K. Таким образом, было найдено

несколько наборов параметров кристаллического поля,

которые позволяют лучше всего описать эксперимен-

тальные кривые восприимчивости χc,⊥c(T ) в парамаг-

нитной области температур и кривые намагниченности

Mc,⊥c(B).
Следующим наиболее важным критерием окончатель-

ного выбора параметров Bk
q является правильное описа-

ние температуры спонтанного TSR ≈ 4.7K и температу-

ры индуцированного внешним магнитным полем спин-

переориентационного перехода, которая уменьшается

с возрастанием поля. Расчеты показали, что данный

критерий накладывает существенные ограничения на

значения параметров кристаллического поля.

Спин-переориентационный переход между легкоос-

ным и легкоплоскостным состояниями HoFe3(BO3)4
обусловлен конкуренцией вкладов железной и редко-

земельной подсистем в полную магнитную анизотро-

пию кристалла. Магнитная анизотропия Fe-подсистемы

стабилизирует легкоплоскостную магнитную структуру.

Вклад в полную анизотропию от гольмиевой подси-

стемы имеет противоположный знак и стабилизирует
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Рис. 1. Температурная зависимость энергий HoFe3(BO3)4
в легкоосном и легкоплоскостном состояниях при B = 0. На

вставке — при B ‖ a в поле B = 0.93 T.

легкоосную структуру. Близкие значения двух вкладов

в полную анизотропию HoFe3(BO3)4 и их различные

температурные зависимости и приводят к спонтанному

спин-переориентационному переходу. Также магнитная

структура соединения демонстрирует большую чувстви-

тельность и к действию внешнего магнитного поля,

что обусловливает появление индуцированного спин-

переориентационного перехода.

На рис. 1 показана температурная зависимость энер-

гий HoFe3(BO3)4 в легкоосном и легкоплоскостном

состояниях при B = 0. Видно, что при T < TSR наи-

более выгодным состоянием магнитной подсистемы

HoFe3(BO3)4 является легкоосное состояние, при ко-

тором магнитные моменты редкоземельной и желез-

ной подсистем направлены вдоль оси c. Затем при

TSR ≈ 4.7K происходит спонтанный спин-переориента-

ционный переход и магнитные моменты редкоземельной

и железной подсистем HoFe3(BO3)4 уже находятся в

базисной плоскости. На вставке к рис. 1 показана темпе-

ратурная зависимость энергий легкоосного и легкоплос-

костного состояний HoFe3(BO3)4 для B ‖ a в поле 0.93 T,

при котором видна аномалия на экспериментальной

кривой намагничивания Ma(B) при T = 2K. Видно, что

найденный набор актуальных параметров HoFe3(BO3)4
позволяет правильно описать поле и температуру, при

которых возникает индуцированный магнитным полем

B ‖ a спин-переориентационный переход.

Таким образом, на основе перечисленных критериев

описания кривых χc,⊥c(T ), Mc(B) и величины TSR из всех

найденных на начальном этапе параметров кристалличе-

ского поля был выбран набор, который позволяет лучше

всего описать экспериментальные данные [1–3] (в cm−1)

B2
0 = 612, B4

0 = −2160, B4
3 = −1334,

B6
0 = 416 B6

3 = −95, B6
6 = 439. (10)

Эти параметры были определены при расчетах на базисе

основного мультиплета, поэтому они могут рассматри-

ваться только как эффективные, пригодные для описания

термодинамических свойств соединения.

Набору параметров (10) соответствуют следующие

значения энергий семи нижних штарковских уровней

основного мультиплета иона Ho3+ при B = 0 и T > TN :

0, 0, 6.6, 27, 27, 58, 193 cm−1. С учетом f −d-взаимо-
действия при B = 0 и T = 5K > TSR: 0, 3.4, 14, 31.5,

32.6, 63.6, 197 cm−1. С учетом f −d-взаимодействия при

B = 0 и T < TSr: 0, 7.7, 10.6, 30.3, 36, 64.3, 198 cm−1.

Параметрам (10) соответствуют значения компонент g-
тензора основного некрамерсовского дублета иона Ho3+,

равные ga = 5.9, gc = 4.6.

На рис. 2 приведены экспериментальные [1] (1,2)
и рассчитанные (3,4) температурные зависимости на-

чальных магнитных восприимчивостей HoFe3(BO3)4 для

направлений магнитного поля вдоль тригональной оси

(кривые 1,3) и в базисной плоскости (кривые 2,4).
Видно хорошее совпадение теории и эксперимента в вы-

сокотемпературной области от TN ≈ 38 до 300K. На

вставке к рис. 2 показана температурная зависимость

энергий шести нижних энергетических уровней основ-

ного мультиплета иона Ho3+ в HoFe3(BO3)4, расщеп-

ленного кристаллическим полем (параметры (10)) и

с учетом f −d-взаимодействия (λ f d = −0.16T/µB) при

B = 0 в парамагнитной и упорядоченной области темпе-

ратур. Видно, как учет f −d-взаимодействия при T < TN

приводит к снятию вырождения, затем с уменьшением

температуры происходит увеличение расщепления и

при T = TSR относительное смещение энергетических

уровней.

Расщепление основного мультиплета иона Ho3+ в

магнитоупорядоченном кристалле HoFe3(BO3)4 опреде-

ляется совместным действием кристаллического поля,

внешнего поля B и взаимодействием с Fe-подсистемой.

Рис. 2. Температурные зависимости начальной магнитной

восприимчивости HoFe3(BO3)4 вдоль тригональной оси (1,3)
и в базисной плоскости (2,4). 1,2 — экспериментальные

данные [1], 3,4 — расчет. На вставке показана температурная

зависимость нижних энергетических уровней основного муль-

типлета иона Ho3+ в HoFe3(BO3)4.
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Положение энергетических уровней зависит от взаим-

ной ориентации обменных и внешних полей, действу-

ющих на редкоземельный ион Ho3+, а также от их

ориентации относительно основных кристаллографиче-

ских направлений. Расчеты показывают, что магнитная

структура HoFe3(BO3)4 при T ≈ TSR является неустой-

чивой и оказывается возможной перестройка магнитной

структуры между легкоосным и легкоплоскостным со-

стояниями. Понизить энергию системы можно за счет

изменения магнитной структуры Fe-подсистемы, т. е. за

счет смены ориентаций ее магнитных моментов от

легкоплоскостного к легкоосному состоянию. Энергия

анизотропии Fe-подсистемы препятствует такому изме-

нению магнитной структуры, так как она стабилизирует

легкоплоскостное состояние. С понижением температу-

ры возможный выигрыш по энергии за счет перехода

от легкоплоскостной к легкоосной структуре возрастает,

и при TSR фазовым переходом первого рода система

переходит в легкоосное сотояние. В этой фазе энер-

гетические уровни основного мультиплета иона Ho3+

максимально расщеплены, происходит перераспределе-

ние их населенностей (вставка на рис. 2). Это явление,

по сути, представляет собой магнитный аналог эффекта

Яна−Теллера в редкоземельных соединениях (например,
в RVO4 со структурой циркона), когда при низких

температурах за счет деформации кристалла происходит

аналогичное перераспределение населенностей энерге-

тических уровней при изменении расщепления муль-

типлета, также сопровождаемое аномалиями магнитной

восприимчивости (см., например, [28]).
Отметим, что полученные с помощью параметров (10)

значения энергий уровней основного мультиплета иона

Ho3+ расходятся с известными из литературы данны-

ми, полученными при 60K [26]. Нами был проведен

тщательный поиск параметров кристаллического поля,

которые давали бы расщепления, указанные в [26] (0,
8, 14, 18, 46, 66, 95, 137, 137 cm−1) или близкие

к ним, и одновременно удовлетворительно описывали

бы магнитные характеристики из работ [1–3]. Однако
проведенный поиск не привел к желаемому результату,

найденные наборы параметров, дающие расщепления,

соответствующие данным из [26], совершенно не опи-

сывали экспериментальные данные [1–3]. Вследствие

этого основным критерием выбора параметров кристал-

лического поля стала успешность описания в едином

подходе данных работ [1–3], а также не очень большое

отличие расщеплений основного мультиплета иона Ho3+

от полученных в [26].
Далее с выбранными параметрами Bk

q были рассчи-

таны кривые намагничивания Mc,⊥c(B) в полях до 9 T

при температурах, соответствующих эксперименталь-

ным от 2 до 5K [1,3], а также температурные зависи-

мости начальной магнитной восприимчивости χc,⊥c(T )
от 2 до 300K. Сравнение с экспериментальными данны-

ми [1–3] позволило уточнить параметры соединения и

для единого набора получить согласие теории и экспери-

мента для всей совокупности магнитных характеристик.

Рис. 3. Схемы ориентаций магнитных моментов железа Mi

и гольмия mi , использованные при расчете магнитных харак-

теристик HoFe3(BO3)4 для разных температурных диапазонов

и направлений внешнего магнитного поля. Схемы a и b —

при B ‖ c (плоскость ab перпендикулярна плоскости рисунка),
схемы c, d — при B ‖ a: c — плоскость ab и ось b перпен-

дикулярны плоскости рисунка, d — ось c перпендикулярна

плоскости рисунка.

Приведенные далее на рисунках магнитные харак-

теристики рассчитаны для параметров кристалличе-

ского поля (10), λ f d = −0.16 T/µB , λ1 = −5.6T/µB ,

λ2 = −1.8T/µB . λ1 и λ2 — параметры соответствен-

но внутрицепочечного и межцепочечного Fe−Fe-обмен-

ных взаимодействий. Значению λ f d = −0.16T/µB со-

ответствует низкотемпературное Ho−Fe-обменное поле

B f d ≈ 2.5T. Приведенным величинам λ1 и λ2 соот-

ветствуют низкотемпературные эффективные обменные

поля Bdd1 ≈ 84 T и Bdd2 ≈ 27T. Параметр λ2 входит

в функцию Бриллюэна, ответствен за величину маг-

нитного момента железа при данных температуре и

поле и определяет температуру Нееля, поскольку трех-

мерный порядок в структуре ферробората невозможен

без обменного взаимодействия между цепочками ионов

Fe3+. Температура Нееля в расчетах получается рав-

ной экспериментальной TN ≈ 37.4K [3]. Кроме этих

параметров в расчетах участвуют одноосная константа

анизотропии железа K2 = 0.66T · µB (при T = 2K) и

константа анизотропии железа в базисной плоскости

K6 = −1.35 · 10−2 T · µB .

Для расчета магнитных характеристик HoFe3(BO3)4
при направлении внешнего магнитного поля вдоль и

перпендикулярно тригональной оси c с учетом воз-

можного легкоосного и легкоплоскостного состояния

магнитной подсистемы соединения использовались изоб-

раженные на рис. 3 схемы ориентаций магнитных мо-

ментов железа Mi и гольмия mi . Расчет по схемам a и b
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Рис. 4. Кривые намагничивания HoFe3(BO3)4 для B ‖ c.

Точки — экспериментальные данные: 1 — [3], 2,3 — [1],
линии 4−7 — расчет. 1−4,6 — при T = 2K, 5,7 — при

T = 5K. Рассчитанные кривые 6, 7 и экспериментальная кри-

вая 3 соответствуют выделенному вкладу в намагниченность

HoFe3(BO3)4 от иона Ho3+. На вставке показаны экспери-

ментальные [3] (8−10) и рассчитанные (11−13) кривые на-

магничивания в полях до 0.7 T при T = 2 (8−11), 4 (9,12)
и 5K (10,13).

проводился при направлении поля вдоль тригональной

оси B ‖ c. Схемы c и d использовались для случая

ориентации внешнего поля в базисной плоскости B ⊥ c.

Показаны направления результирующих магнитных мо-

ментов гольмиевой подсистемы m1 и m2, а также их

проекции вдоль направления поля.

На рис. 4 показаны экспериментальные (1,2 — при

T = 2K в полях до 9 T [3] и до 5 T [1]) и рассчитанные

(4 — при T = 2K, 5 — при T = 5K) кривые намаг-

ничивания HoFe3(BO3)4 для B ‖ c. На рисунке приведен

также экспериментальный [1] (кривая 3) и рассчитанный

вклад в намагниченность HoFe3(BO3)4 от иона Ho
3+ при

B ‖ c (кривая 6 — при T = 2K, 7 — при T = 5K).
Отметим, что рассчитанная температурная зависимость

магнитного момента mi гольмиевой подсистемы при

B = 0 хорошо описывает экспериментальную зависи-

мость (см. рис. 9 в [1]). Из рис. 4 видно некоторое

различие экспериментальных данных работ [1] и [3]
(кривые 1,2). На вставке к рис. 4 показаны теоретические

(линии) и экспериментальные (символы) кривые Mc(B)
для разных температур в полях до 0.7 T. Из вставки

видно, что предложенная модель позволила хорошо

описать поведение кривых Mc(B) и их температурную

зависимость в диапазоне полей B < BSF, в том числе

описана кривая намагничивания и для T = 5K> TSR,

при которой исходной фазой при B = 0 является флоп-

фаза (схема b на рис. 3).

Из рис. 4 видно, что на рассчитанных и экспе-

риментальных кривых Mc(B) для T = 2K в поле

BSF ≈ 0.56T происходит скачок намагниченности, обу-

словленный спин-флоп-переходом в железной подсисте-

ме HoFe3(BO3)4 от исходной коллинеарной фазы (схе-
ма a на рис. 3) во флоп-фазу (схема b на рис. 3). Таким
образом, для B ‖ c, начиная с поля 0.56 T при T = 2K,

HoFe3(BO3)4 находится во флоп-фазе. Во флоп-фазе маг-

нитный момент гольмиевой подсистемы подрешетки mi

переориентируется вдоль поля, что дает хорошо замет-

ный на эксперименте вклад в скачок намагниченности

при BSF. Магнитные моменты Fe подрешеток M1 и M2

сгибаются к направлению поля выхода из плоскости ab.
Поворот магнитных моментов Fe подсистемы во флоп-

фазе происходит против внутрицепочечного обмена, что

позволяет определить параметр λ1.

Из вставки на рис. 4 видно, что значение поля

спин-флоп-перехода BSF падает с ростом температуры,

т. е. с ростом температуры исходная коллинеарная фаза

оказывается менее устойчивой, несмотря на возраста-

ющую параллельную восприимчивость Fe-подсистемы.

Таким образом, данная зависимость BSF(T ) отличается

от имеющихся RFe3(BO3)4 с R = Pr [19], Nd [16],
Tb [14], Dy [17], в которых поле спин-флоп-перехода

с ростом температуры росло, как это чаще всего

и бывает для одноосных антиферромагнетиков. Такое

поведение зависимости BSF(T ) в HoFe3(BO3)4 связано

с возрастающей близостью температур, при которых из-

мерены кривые Mc(B), к температуре спонтанного спин-

переориентированного перехода TSR ≈ 4.7. При увели-

чении температуры происходит уменьшение суммарной

эффективной константы анизотропии соединения от же-

лезной и редкоземельной подисистем. Таким образом,

как и в случае PrFe3(BO3)4 [19], величина поля спин-

флоп-перехода в HoFe3(BO3)4 существенно зависит от

анизотропии Fe-подсистемы в отличие от ферроборатов

с сильными магнитными ионами Tb3+ и Dy3+, для

которых вклад Fe-подсистемы в анизотропию этих со-

единений несуществен.

На рис. 5 показаны полевые зависимости компо-

нент магнитных моментов гольмиевой подсистемы вдоль

оси c при T = 2K для B ‖ c. Приведены кривые для

подрешетки m1 (магнитный момент против поля) и

подрешетки m2 (по полю), показаны результирующие

магнитные моменты в коллинеарной (mcol = m2 − m1)
и во флоп-фазе (mflop). Хорошо видно различие значе-

ний mcol и mflop в поле BSF, которое и обусловливает

вклад гольмиевой подсистемы в величину скачка на

экспериментальной кривой Mc(B) в поле BSF (рис. 4).
Рассчитанная величина магнитного момента mi гольми-

евой подсистемы при B = 0, равная 4.83µB, согласуется

с экспериментальными данными [1].
При B ‖ c с ростом поля эффективное поле, дейст-

вующее на гольмиевую подрешетку с магнитным мо-

ментом m1, направленным противоположно внешнему

полю, уменьшается, и этот магнитный момент стремит-

ся уменьшиться (тонкая сплошная кривая на рис. 5).
Именно этот процесс и определяет вид кривых намагни-

чивания при 2 и 4K до спин-флоп-перехода, поскольку

Fe-подсистема при такой низкой температуре в процессе

намагничвания практически не участвует из-за весьма
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Рис. 5. Рассчитанные полевые зависимости компонент вдоль

оси c магнитных моментов гольмиевой подсистемы m1 (маг-
нитный момент против поля) и m2 (по полю), результирующе-
го магнитного момента в коллинеарной фазе mcol = m2 − m1

и результирующего магнитного момента во флоп-фазе mflop

при T = 2K для B ‖ c. На вставке показаны рассчитанные

полевые зависимости энергий HoFe3(BO3)4 в коллинеарной

фазе и флоп-фазе.

малой параллельной восприимчивости (TN ≈ 37.4K).
Расчеты показывают, что этот процесс связан с умень-

шением расщепления между нижними энергетическими

уровнями иона Ho3+, определяемого параметром λ f d , и

поэтому этот участок кривой намагничивания чрезвы-

чайно чувствителен к величине λ f d . Из рис. 4 и 5 понят-

но, что с возрастанием поля переориентация магнитных

моментов Fe-подрешеток от оси в плоскость происходит

раньше, чем магнитный момент гольмиевой подрешетки

m1 обратится в нуль. Этот результат дает оценку для

величины поля, действующего на гольмиевую подсисте-

му со стороны железной: B f d > BSF (T = 2K) ≈ 2.5T.

Из рис. 5 видно, что если бы коллинеарная фаза

в HoFe3(BO3)4 продолжалась до полей, бо́льших 0.56 T,

то вклад гольмиевой подсистемы в намагниченность

соединения определялся видом кривой mcol, что проти-

воречит экспериментальной зависимости [1,3] (рис. 4).
Экспериментальные кривые для T = 2, 4K демон-

стрируют наличие гистерезиса при спин-флоп-переходе

и влияние формы образца, которое проявляется в на-

клоне кривых намагничивания в области перехода, яв-

ляющегося фазовым переходом первого рода (рис. 1

в [3]). В расчетах поля спин-флоп-перехода для каждой

температуры определялись из равенства термодинами-

ческих потенциалов коллинеарной и флоп-фаз (вставка
на рис. 5). Из вставки видно, что рассчитанная энергия

коллинеарной фазы при B < BSF является более выгод-

ной, чем энергия флоп-фазы. Затем в поле BSF более

выгодным состоянием становится флоп-фаза.

Для больших полей в базисной плоскости

HoFe3(BO3)4 находится в угловой фазе и ведет себя

как однодоменный (см. схему d на рис. 3). Магнитные

моменты железа сгибаются к полю, проявляя перпен-

дикулярную восприимчивость, которая для типичного

антиферромагнетика от температуры не зависит,

а у гольмиевой подсистемы растет компонента маг-

нитного момента вдоль направления поля. На рис. 6

показаны экспериментальные кривые (1 — при

T = 2K в полях до 5 T [1], 2 — при T = 4K в полях

до 9 T [3]) и рассчитанные кривые (3,4 — для T = 2,

4K соответственно в полях до 9 T) намагничивания

Ma(B). Видно различие экспериментальных данных для

T = 2, 4K из работ [1,3] при слабой температурной

зависимости, имеющей место как в работе [1], так и в [3].
Предложенная модель позволила описать поведение

кривых Ma(B) и их слабую температурную зависимость,

аналогичную экспериментальной [1,3].

Рассмотрим ситуацию, возникающую с намагничи-

ванием HoFe3(BO3)4 при B ⊥ c в небольших полях

B < 1 T (для сравнения с экспериментальными кривыми

Ma(B) выбрано направление B ‖ a). В соответствии

с предложенной теоретической моделью и анализом

экспериментальных данных в поле B = 0 для T < TSR

HoFe3(BO3)4 находится в легкоосном состоянии, магнит-

ные моменты железной Mi и гольмиевой mi подсистем

направлены вдоль оси c, т. е. для направлений B ⊥ c

HoFe3(BO3)4 изначально находитcя в угловой фазе (см.
схему c на рис. 3). После индуцированного полем B ‖ a

спин-переориентационного перехода магнитные момен-

ты железной и гольмиевой подсистем расположены уже

в плоскости ab. Происходит поворот магнитных момен-

тов Fe-подсистемы к направлению поля и увеличение

проекции магнитного момента гольмия на направление

поля (схема d на рис. 3). Таким образом, скачок на-

магниченности, который виден на экспериментальных

кривых Ma(B) [3] и слабо выражен в работе [1] (в поле

Рис. 6. Кривые намагничивания HoFe3(BO3)4 для B ‖ a.

Точки — экспериментальные данные: 1 — [1], 2 — [3],
линии 3,4 — расчет. 1,3 — при T = 2K, 2,4 — при T = 4K. На

вставке показан эффект Зеемана (приведены четыре нижних

энергетических уровня основного муьтиплета иона Ho3+) для

поля B ‖ a при T = 2K.
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BSR ≈ 0.93T для T = 2K и в поле BSR ≈ 0.65 T для

T = 4K), обусловлен разницей между угловой фазой 1

(схема c на рис. 3) и угловой фазой 2 (схема d на рис. 3).
Из рис. 6 видно, что рассчитанная кривая 3 Ma(B) при

T = 2K практически не обнаруживает аномалии при

BSR ≈ 0.93T, что ближе к данным работы [1], так же как

и дальнейшее поведение кривой 3 в полях до 5 T. Отме-

тим, что выполненные расчеты правильно воспроизводят

наблюдаемое на экспериментальной кривой 1 Ma(B)
при T = 2K значение поля спин-переориентационного

перехода BSR = 0.93 T (см. вставку на рис. 1). На вставке
к рис. 6 показан эффект Зеемана (приведены четыре

нижних энергетических уровня основного мультиплета

иона Ho3+) для поля B ‖ a при T = 2K. Видно, что

при BSR = 0.93 T происходит увеличение расстояния

(в 2 раза) между двумя нижними энергетическими

уровнями иона Ho3+.

Отметим, что нами было найдено несколько наборов

параметров кристаллического поля, расчеты с которыми

описывают гораздо лучше магнитные характеристики

HoFe3(BO3)4, измеренные в работах [1–3] и вдоль триго-

нальной оси, и в базисной плоскости во всем рассматри-

ваемом диапазоне температур и полей. Однако данные

наборы, несмотря на очень хорошее количественное

совпадение теории и эксперимента для кривых Mc,a (B)
и χc,⊥c(T ), не дают возможности удовлетворительно

описать экспериментальное значение температуры спин-

переориентационного перехода TSR ≈ 4.7K.

В начальную восприимчивость HoFe3(BO3)4 дают

вклад как упорядоченная при T < TN железная подси-

стема, так и гольмиевая, подмагниченная f −d-взаимо-
действием. Рассчитаывая эти вклады самосогласованным

образом так, как это описано в разделе 2, получаем

температурные зависимости начальных восприимчиво-

стей χc,⊥c(T ), изображенные на рис. 2 (кривые 3,4).
Там же (1,2) приведены экспериментальные данные из

работы [1]. Видно, что характер зависимостей совпада-

ет, рассчитанные кривые особенно хорошо описывают

эксперимент высокотемпературной области от TN ≈ 38

до 300K. Значительное возрастание восприимчивостей

ниже температуры Нееля связано с вкладом редкозе-

мельной подсистемы (см. вставку на рис. 2). Отметим,
что подобное поведение кривых χc,⊥c(T ) наблюдалось

также у ErFe3(BO3)4 [20,21].
Из рис. 2 видна малая анизотропия кривых χc,⊥c(T )

в парамагнитной области температур в отличие от,

например, TbFe3(BO3)4 [14] или PrFe3(BO3)4 [6], что

является проявлением особенностей слабоанизотропно-

го иона Ho3+ в тригональном кристалле HoFe3(BO3)4.
При низких температурах χc < χ⊥c , причем при по-

нижении температуры χc уменьшается, но не обраща-

ется в нуль при T → 0K. Разориентация образца, по-

видимому, является причиной такого поведения кривой

χc(T ). Отметим, что аномалии на кривых χc(T ) и χ⊥c(T )
при TN ≈ 38K, соответствующие антиферромагнитному

упорядочению в Fe-подсистеме, слабо заметны и на экс-

периментальных, и на рассчитанных кривых. Аномалии

Рис. 7. Температурные зависимости начальной магнитной

восприимчивости HoFe3(BO3)4 для B ‖ a при T < TN . Точ-

ки — экспериментальные данные: 1,2 — [2], 3 — [1],
линии 4,5 — расчет. 1,4 — для B = 0.05 T, 2,5 — для B = 1 T.

На вставке показаны зависимости χc(T ). Точки — эксперимен-

тальные данные: 6,7 — [2], 8 — [1], линии 9, 9′−11 — расчет.

6, 9, 9′, 10 — для B = 0.05 T, 7, 11 — для B = 1 T. Кри-

вая 9 соответствует легкоосному состоянию HoFe3(BO3)4,
10, 11 — легкоплоскостному состоянию HoFe3(BO3)4 .

на кривых χc,⊥c(T ) вблизи 4.7K обусловлены спин-

переориентационным переходом.

На рис. 7 приведена низкотемпературная область для

T < TN ≈ 37.4K рассчитанных и экспериментальных за-

висимостей χa(T ) и χc(T ) (на вставке). Показаны экспе-

риментальные зависимости χa(T ) для поля B = 0.05 T

(кривая 1), соответствующего легкоосному состоянию

при T < TSR (схема a на рис. 3), и для поля B = 1T

(кривая 2, легкоплоскостное состояние, схема b на

рис. 3). Также на рисунке приведена экспериментальная

кривая χ⊥c(T ) из работы [1] (кривая 3), видно некоторое

различие данных работ [1] и [2] при T < TSR . Кривая

χ⊥c(T ) из работы [1], на которой не наблюдается ано-

малии, связанной со спин-переориентационным перехо-

дом, не повторяет количественно (несмотря на слабую

анизотропию в ab-плоскости) начальный участок кривой

χa(T ) для B = 0.05T из [2], на которой видна слабая

аномалия при TSR . Из рис. 7 видно, что рассчитанная

согласно предложенной в работе модели кривая 4 χa(T )
для B = 0.05 T и T < TSR расположена несколько выше

соответствующей экспериментальной кривой 1, затем

при TSR испытывает выраженный скачок (видимый в экс-

перименте, но слабее выраженный) и с дальнейшим

возрастанием температуры описывает ход эксперимен-

тальной кривой 1. Отметим, что подобное поведение

кривых χ⊥c(T ) при TSR наблюдалось в GdFe3(BO3)4 (см.
рис. 4 в [29]), восприимчивость GdFe3(BO3)4 скачко-

образно уменьшалась при разных B . Из рис. 7 видно,

что рассчитанная кривая 5 χa(T ) для поля B = 1T, при

котором HoFe3(BO3)4 находится в легкоплоскостном

состоянии, начиная уже с самых низких температур,
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Рис. 8. Теплоемкость HoFe3(BO3)4 при B = 0 (1,2,4)
и 6 T (3,5). Точки — экспериментальные данные: 1 — [2],
2,3 — [3], линии (4,5) — расчет.

описывает соответствующую экспериментальную зави-

симость (кривая 2).

На вставке к рис. 7 показаны экспериментальные

зависимости χc(T ) для поля B = 0.05 T [2] (кривая 6),
при котором HoFe3(BO3)4 для T < TSR находится в лег-

коосном состоянии, для поля B = 1T [2] (кривая 7,

легкоплоскостное состояние) также на рисунке приве-

дена экспериментальная кривая χc(T ) из работы [1]
(кривая 8). На экспериментальных кривых 6 и 8 хорошо

виден скачок при T ≈ 4.7 и 3.9K соответственно. Также

приведены рассчитанные зависимости χc(T ): кривая 9

(при B = 0.05 T и T < TSR) соответствует легкоосно-

му состоянию (схема a на рис. 3), кривая 10 (при
B = 0.05 T и T > TSR) — легкоплоскостному состоянию

(схема b на рис. 3). Расчеты показывают, что если бы

в HoFe3(BO3)4 в низкотемпературном диапазоне темпе-

ратур не произошел бы спин-переориентационный пере-

ход при TSR ≈ 4.7K, то χc(T ) (кривая 9), не испытывая

резкого возрастания (например, как в TiFe3(BO3)4 [14]),
продолжила бы свое слабое возрастание с ростом

температуры (кривая 9′). Кривая 11 рассчитана для

поля B = 1T и воспроизводит ход экспериментальной

кривой 7 для этого поля.

Из рис. 7 видно, что в использованной нами модели не

удается количественно описать некоторые особенности

кривых восприимчивости χc,⊥c(T ) в области низких

температур. Причиной этого могут быть, в частности,

эффекты разориентации поля в эксперименте. (Отметим
видимое различие экспериментальных кривых χc,⊥c(T )
из работ [1] и [2]). Кроме того, при расчете кривых

χc,⊥c(T ) в упорядоченной области мы использовали

параметры соединения, определенные при анализе по-

левых зависимостей кривых намагниченности Mc,a (B)
из [3], подгоночных параметров не было.

Экспериментальные данные для теплоемкости

HoFe3(BO3)4 при B = 0 (кривые 1,2) и в магнитном

поле 6 T (кривая 3) вдоль оси c представлены

на рис. 8 в координатах C/T (T ). Широкий пик

на кривых 1,2 вблизи 5.1K и смещенный пик в

более высокие температуры при 15K на кривой 3

являются аномалиями Шоттки и хорошо видны.

Вблизи TSR ≈ 4.7K на кривых 1,2 для B = 0 хорошо

виден резкий пик, который, как обнаружено в [2,3] (и
показывают наши расчеты), обусловлен спонтанным

спин-переориентационным переходом от легкоосного

в легкоплоскостное состояние. Также на рис. 8 показана

рассчитанная кривая 5 C/T (T ) при B = 6 T, на которой

видна аномалия Шоттки при T = 7K, что отличается от

наблюдаемой в эксперименте аномалии при T = 15K [3].
Рассчитанный вклад гольмиевой подсистемы в теп-

лоемкость HoFe3(BO3)4 с учетом спонтанного спин-

переориентационного перехода показан на рис. 8 кри-

вой 4, которая при T < TSR повторяет ход кривой

C/T (T ) в легкоосном состоянии (для которой анома-

лия Шоттки находится вблизи 3.7K), а при T > TSR

совпадает с кривой C/T (T ) в легкоплоскостном состоя-

нии. Расчеты показывают, что если бы в HoFe3(BO3)4
при понижении температуры не произошел спин-

переориентационный переход, то для легкоплоскостного

состояния аномалия Шоттки находилась бы вблизи 1.5K.

Также на экспериментальной кривой 3 при B = 6T

видна аномалия при T = 1.9K. По-видимому, эта осо-

бенность является аномалией Шоттки, но на представ-

ленной на рисунке расчетной кривой 5 при B = 6T

этой низкотемпературной особенности вблизи 1.9K нет.

Возможно для описания данной особенности необходи-

мо учесть сверхтонкое взаимодействие, как это было

сделано в работах [30,31] при исследовании влияния

сверхтонкого взаимодействия на фазовую диаграмму

антиферромагнитного упорядочения — как индуциро-

ванного внешним магнитным полем вблизи кроссове-

ра, так и спонтанного — в семействе HoBa2Cu3O7−x .

Расчеты в [30,31] показали, что сверхтонкое взаимо-

действие существенно для описания фазовых диаграмм

в HoBa2Cu3O7−x при температурах, близких к 1K, из-за

влияния на энергетический спектр иона Ho3+.

Таким образом, наш расчет вклада гольмиевой под-

системы в теплоемкость HoFe3(BO3)4 для B = 0 и 6T

качественно воспроизводит результаты эксперимента,

в частности, подтверждая сдвиг аномалии в поле B ‖ c

с увеличением поля в сторону больших температур.

4. Заключение

В работе рассмотрены магнитные свойства

HoFe3(BO3)4 и определены актуальные для этих

свойств параметры соединения. Это рассмотрение

дополняет картину, полученную ранее для RFe3(BO3)4
с R = Pr [19], Nd [16], Tb [13–15], Dy [17,18], Er [20,21].
Единый теоретический подход основан на модели

кристаллического поля для редкоземельного иона

и приближения молекулярного поля. Параметры
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HoFe3(BO3)4 определены при сравнении результатов

расчета с экспериментальными данными [1–3]. Значения
найденных параметров кристаллического поля, констант

λ1, λ f d и λ2 сравнимы по величине с параметрами

ферроборатов с R = Pr, Nd, Tb, Dy, Er.

Проведенные расчеты позволили показать, что спон-

танный спин-переориентационный переход является маг-

нитным аналогом эффекта Яна−Теллера. Описаны ин-

дуцированные внешним магнитным полем при T < TSR

фазовые переходы: спин-флоп-переход при B ‖ c и спин-

переориентационный переход из легкоосного в легко-

плоскостное состояние при B ‖ a. Найденные парамет-

ры HoFe3(BO3)4 позволили описать экспериментальные

кривые намагничивания Mc,a (B) для разных температур,

а также экспериментальную зависимость BSF(T ): крити-
ческое поле спин-флоп-перехода уменьшается с возрас-

танием температуры вследствие уменьшения суммарной

эффективной константы анизотропии соединения. Полу-

чено хорошее согласие рассчитанных и эксперименталь-

ных температурных зависимостей χc,⊥c(T ) в парамаг-

нитной области температур при 2 = −210K. Показано,

что возрастание кривых χc,⊥c(T ) ниже температуры

Нееля связано с вкладом редкоземельной подсисте-

мы. Некоторые особенности магнитных характеристик

HoFe3(BO3)4 в низкотемпературной области не удалось

количественно описать, используя набор параметров,

определенный при интерпретации другой совокупности

экспериментальных данных. Причиной отсутствия коли-

чественного совпадения могут быть также возможные

эффекты разориентации поля или различные калибровки

измеряемых величин в разных экспериментах.
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