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Магнитные свойства монокристалла Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4
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Исследованы магнитные свойства монокристалла Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 в основных кристаллографических

направлениях в полях до 90 kG и в интервале температур 2−300K, а также измерена теплоемкость в

интервале 2−300K. Установлено, что ниже температуры Нееля TN = 32K вплоть до 2K в нем реализуется

легкоплоскостная антиферромагнитная структура. Обнаружены гистерезис при намагничивании кристалла в

легкой плоскости в полях 1−3.5 kG и сингулярность на температурной зависимости магнитной восприимчи-

вости в легкой плоскости при температуре 11K в поле B < 1 kG. Показано, что эта сингулярность связана с

появлением гистерезиса. Обсуждается происхождение магнитных свойств кристалла в области гистерезиса.

Работа была поддержана грантом РФФИ № 09-02-00171-а.

1. Введение

Изучение редкоземельных ферроборатов RFe3(BO3)4
(R = Y, La–Lu) представляет интерес в основном бла-

годаря двум обстоятельствам. Во-первых, некоторые

представители этого семейства, например GdFe3(BO3)4,
NdFe3(BO3)4, PrFe3(BO3)4 и HoFe3(BO3)4, являются

мультиферроиками [1–5], т. е. в них одновременно при-

сутствуют магнитный и электрический порядок. Во-вто-

рых, ферробораты такого типа обладают разнообразны-

ми магнитными структурами и фазовыми переходами в

зависимости от выбора редкоземельного иона [6]. Есте-
ственно ожидать, что свойства изучаемого в настоящей

работе кристалла Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 занимают про-

межуточное положение между свойствами кристаллов

GdFe3(BO3)4 и NdFe3(BO3)4. Оба эти кристалла имеют

структуру хантита с симметрией R32(D7
3) при комнат-

ной температуре. Кристалл NdFe3(BO3)4 сохраняет эту

симметрию до температуры 1.6K [7], а в кристалле

GdFe3(BO3)4 при температуре 156K происходит струк-

турный фазовый переход к симметрии P3121(D4
3) [8,9].

Магнитные свойства GdFe3(BO3)4 были исследова-

ны в работах [10–12]. Магнитная восприимчивость в

парамагнитной области следует закону Кюри–Вейсса с

константой 2 = −115K [10]. При температуре Нееля

TN = 38K происходит фазовый переход к антиферромаг-

нитному состоянию типа „легкая плоскость“. С пони-

жением температуры при T = 9K кристалл спонтанно

переходит из легкоплоскостного состояния в легкоосное.

Магнитная структура представляет собой чередующи-

еся вдоль оси c плоскости, перпендикулярные этой

оси и содержащие ферромагнитно упорядоченные ионы

железа и гадолиния. Соседние плоскости упорядочены

антиферромагнитно [11].

В NdFe3(BO3)4 антиферромагнитный фазовый переход

происходит при TN = 30K [13,14]. Кроме того, была

обнаружена аномалия при T = 6K на температурной

зависимости магнитной восприимчивости в плоскости

ab, перпендикулярной тригональной оси c [14,15]. Ав-
торы работ [14] и [16] объясняют эту аномалию из-

менением заселенности уровней основного крамерсова

дублета ионов Nd3+, расщепленного магнитным полем,

создаваемым упорядоченной подсистемой ионов Fe3+.

Такое же объяснение дается и для аномалии Шоттки

при T ≈ 4K на температурной зависмости теплоемко-

сти [14]. В работе [17] магнитные свойства NdFe3(BO3)4
проанализированы теоретически. Эксперименты по ней-

тронной дифракции показали, что магнитные моменты

подрешеток Fe3+ и Nd3+ упорядочены антиферромагнит-

но и лежат в плоскости, перпендикулярной оси c [7].
В парамагнитной области температурные зависимости

магнитной восприимчивости вдоль тригональной оси и в

базисной плоскости одинаковы и дают константу Вейсса

2 = −110K [14].
Настоящая работа посвящена исследованию магнит-

ных свойств монокристалла Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 и со-

поставлению их с магнитными свойствами родственных

кристаллов GdFe3(BO3)4 и NdFe3(BO3)4.

2. Результаты и обсуждение

Монокристалл Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 выращен из раст-

вора-расплава на основе K2Mo3O10, как описано в [10].
Содержание в нем неодима и гадолиния указано по

соотношению соответствующих окислов в растворе-

расплаве. Структура выращенного кристалла определе-

на с помощью рентгеновского дифрактометра SMART

APEX-II с CCD-детектором. Установлено, что при ком-

натной температуре она идентична структуре кристал-

лов GdFe3(BO3)4 и NdFe3(BO3)4, т. е. принадлежит к

пространственной группе R32, и имеет параметры ячей-

ки a = 9.557(7) Å, c = 7.62(1) Å. Для сравнения при
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Рис. 1. Зависимости теплоемкости кристалла

Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 от температуры.

Рис. 2. Зависимости намагниченности кристалла

Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 от магнитного поля при различных

температурах.

комнатной температуре параметры ячейки GdFe3(BO3)4:
a = 9.5203(1) Å, c = 7.5439(5) Å [9], а NdFe3(BO3)4:
a = 9.5878(3) Å, c = 7.6103(3) Å [7]. Измерения тепло-

емкости и намагниченности в полях до 90 kG проводи-

лись на установке Quantum Design Physical Properties

Measurement System (PPMS). Часть магнитных измере-

ний выполнена на магнитометре Quantum Design SQUID

MPMS-XL. На температурной зависимости теплоемко-

сти (рис. 1) при температуре 32K наблюдается сингу-

лярность, соответствующая магнитному упорядочению.

Особенности, соответствующие структурным переходам,

и аномалия Шоттки не обнаружены.

На рис. 2 представлены кривые намагничивания в

поле B ‖ c (вдоль тригональной оси кристалла) при

различных температурах и в поле B ‖ b при T = 2K

(направление b не является осью симметрии кристалла,

а перпендикулярно осям c и a). Кривые намагничивания

в направлениях a и b совпадают в пределах погреш-

ности. Согласно [2], намагниченность NdFe3(BO3)4 в

поле, параллельном оси c , не зависит от температуры.

Это связывается авторами [2] с отсутствием вклада

редкоземельной подсистемы, что довольно странно, так

как, согласно [16], g-фактор нижнего дублета вдоль оси c
не равен нулю: gc = 1.376. Кроме того, намагничен-

ность NdFe3(BO3)4 в поле B ‖ c при температуре 4.5 K

линейна по полю до 200 kG [2]. Ничего подобного не

наблюдается в кристалле Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 (рис. 2).
Такое различие можно отнести за счет влияния подси-

стемы гадолиния, но данными о поведении кристалла

GdFe3(BO3)4 в легкоплоскостном состоянии в сильных

полях мы не располагаем.

Зависимость магнитной восприимчивости от темпе-

ратуры в поле B ‖ c показана на рис. 3. Аномалия в

области магнитного упорядочения заметна только на

производной восприимчивости по температуре (рис. 3).
На температурных зависимостях магнитной восприим-

чивости, полученных в поле 1 kG, параллельном на-

правлениям a и b, отчетливо наблюдаются особенности

при температурах 11 и 33K (рис. 4 и 5). Аналогичные
особенности наблюдаются при 10 и 32K на зависимости

дифференциальной восприимчивости в слабом перемен-

ном поле в плоскости ab (рис. 4, вставка). (Неболь-
шое различие в положении особенностей, по-видимому,

связано с влиянием магнитного поля.) В поле 2.2 kG

первая особенность сдвигается к температуре 5.8K, а

зависимости в направлениях a и b почти неразличимы

(рис. 4). В поле 5 kG, параллельном направлениям a
и b, особенность при 33K наблюдается только на

производной восприимчивости по температуре, а первая

особенность вообще исчезает (рис. 4 и 5), и теряется

различие между направлениями a и b.
Температурное поведение обратной магнитной вос-

приимчивости в полях B ‖ b и B ‖ c показано на

Рис. 3. Температурные зависимости магнитной восприимчи-

вости кристалла Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 в магнитном поле 1 kG,

параллельном тригональной оси (1), и производной восприим-

чивости по температуре (2).
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Рис. 4. Температурные зависимости магнитной восприичи-

вости кристалла Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 в направлениях a и

b (штриховая линия), полученные в различных полях. На

вставке — дифференциальная восприимчивость в переменном

поле.

Рис. 5. Температурные зависимости производных магнитной

восприимчивости кристалла Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 в плоскости

ab по температуре.

рис. 6. Зависимости в полях B ‖ a и B ‖ b практически

идентичны. Полученные зависимости отклоняются от

закона Кюри–Вейсса задолго до температуры магнит-

ного упорядочения. Экстраполяция линейных участков

к нулю дает параметры Вейсса для двух направле-

ний поля: 2c = −45K, 2a,b = −70K. Таким образом,

упорядочение носит антиферромагнитный характер, и

кроме кристаллографической магнитной анизотропии

присутствует анизотропия обменного взаимодействия: в

плоскости ab обменное взаимодействие сильнее. В ра-

ботах [10] и [14] для GdFe3(BO3)4 и NdFe3(BO3)4
приводится только один параметр Вейса для всех на-

правлений поля 2 = −115 и −110K соответственно.

В Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 в поле, параллельном тригональ-

ной оси c , спин-флоп переход не наблюдается в иссле-

дованной области температур (рис. 2). Это означает,

что в свободном состоянии магнитные моменты лежат в

плоскости ab и в отличие от GdFe3(BO3)4 не происходит
спонтанный спин-переориентационный переход.

Магнитная восприимчивость при достаточно высокой

температуре в парамагнитной области описывается со-

отношением

χ =
nm2

eff

3k(T −2)
. (1)

Здесь meff — эффективный момент молекул

Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4, n — число молекул в грамме

вещества: n = N/M, где N — число Авогадро, а M —

молекулярный вес. Теоретически полный эффективный

момент определяется суммой вкладов всех магнитных

ионов

m2
eff = 0.5m2

eff(Nd
3+) + 0.5m2

eff(Gd
3+) + 3m2

eff(Fe
3+), (2)

где m2
eff = g2J(J + 1) в магнетонах Бора. В результате

находим, что meff = 11.97. Экспериментальное значе-

ние meff можно найти с помощью формулы (1), ис-

пользуя любую точку на кривых рис. 6 из области

линейности и найденные значения параметров Вейсса.

Для двух направлений поля получаем meff(c) = 11.29,

meff(ab) = 12.33, а среднее из этих двух значений

meff = 11.81.

В малых полях (0−3.5 kG) в плоскости ab при T < TN

намагниченность m — нелинейная функция поля. При

температуре T < 11K эта функция обладает гистере-

зисом (рис. 7). Ширина петли гистерезиса при 2K

равна ≈ 0.25 kG. В то же время в малых полях в

областях B < 1 kG и B > 3.5 kG m(B) — приблизи-

тельно линейные функции, т. е. дифференциальная вос-

приимчивость dm/dB — константа, которая, однако,

различна в указанных областях (рис. 8). Кроме того,

функции m(B) в областях B < 1 kG и B > 3.5 kG оди-

наковы при прямом и обратном изменении поля. Это

Рис. 6. Зависимости обратных магнитных восприимчивостей

кристалла Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 в направлениях b и c от

температуры.
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Рис. 7. Полевые зависимости намагниченности кристалла

Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 в направлениях b и c при разных тем-

пературах.

Рис. 8. Полевые зависимости дифференциальной воспри-

имчивости кристалла Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 в направлении b
при различных температурах. Сплошные линии соответствуют

увеличению поля, пунктирные — уменьшению.

означает, что кристалл в этих областях полей нахо-

дится в разных, но обратимых магнитных состояниях.

Рис. 8 наглядно демонстрирует трансформацию петель

гистерезиса с температурой. Температура появления

гистерезиса совпадает с положением особенности на

температурной зависимости восприимчивости (рис. 4),

измеренной в поле B = 1 kG (обратимая часть петли

гистерезиса), и на температурной зависимости диффе-

ренциальной восприимчивости в переменном поле 10G,

100Hz (рис. 4, вставка). Таким образом, особенность

на температурной зависимости восприимчивости при

T = 11K связана с появлением гистерезиса. Ранее в [18]

наблюдался гистерезис электрической поляризации при

перемагничивании Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4.
Из симметрийных соображений в плоскости ab долж-

ны существовать домены с тремя эквивалентными на-

правлениями магнитных моментов (как железа, так и

редкоземельных ионов). Указать эти направления, ис-

ходя из одних только магнитных измерений, невозмож-

но. Действительно, в работе [12] с помощью эффекта

Мёссбауэра показано, что в GdFe3(BO3)4 в легкоосном

состоянии моменты железа отклоняются от тригональ-

ной оси кристалла, а в легкоплоскостном состоянии

отклоняются от базисной плоскости. Эксперименты по

нейтронному рассеянию показали, что в NdFe3(BO3)4
магнитные моменты подрешеток железа и неодима не

коллинеарны, и угол между ними изменяется с темпера-

турой [7]. Три направления магнитных моментов энер-

гетически эквивалентны, но между соответствующими

доменами существует потенциальный барьер, величина

которого характеризуется температурой T = 11K воз-

никновения петель гистерезиса (рис. 4, 7, 8). (Возможно,
правильнее взять температуру 10K из зависимости диф-

ференциальной восприимчивости в слабом переменном

поле.) При B > 1 kG начинается движение доменных

стенок. В то же время при обратном уменьшении поля

до B < 1 kG энергии магнитной анизотропии оказыва-

ется достаточно, чтобы вернуть кристалл к исходному

состоянию равновероятного распределения доменов с

тремя направлениями моментов. В противном случае

начальный участок кривой намагничивания не воспро-

изводился бы при обратном ходе поля. При B < 1 kG

доменные стенки не двигаются, а магнитные моменты

в разных доменах вращаются по-разному вследствие

разной взаимной ориентации магнитных моментов и

магнитного поля, и эта взаимная ориентация зависит

также от направления поля B ‖ a или B ‖ b. В то же

время петли гистерезиса в пределах погрешности изме-

рения не зависят от направления поля вдоль a или b, а
также кривые χ(T ) слабо зависят от направления поля

по осям a или b (рис. 4 и 5). Таким образом, магнитная

анизотропия в базисной плоскости невелика. В области

полей 1 < B < 3.5 kG происходят три процесса.

1) Двигаются доменные стенки, пока не образуется

один энергетически выгодный домен.

2) Вектор антиферромагнетизма поворачивается пер-

пендикулярно магнитному полю (спин-флоп-переход),
причем это происходит во всех доменах (и доменных

стенках), а не только при совпадении направления

поля и вектора антиферромагнетизма, но с разными

скоростями. Поэтому, по-видимому, спин-флоп-переход

оказывается размытым.

3) Магнитные моменты подрешеток вращаются в на-

правлении поля.

Величины поля спин-флоп-перехода при разных тем-

пературах можно оценить из рис. 8 как среднее из поло-

жений максимумов дифференциальной восприимчивости

при прямом и обратном ходе поля; в частности, при

2K имеем ∼ 2.5 kG. Величина этого поля монотонно
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уменьшается с увеличением температуры (рис. 8), как
это происходит при спин-флоп-переходе в GdFe3(BO3)4
в легкоосном состоянии [10]. В кристалле TbFe3(BO3)4
с сильной одноосной анизотропией поле спин-флоп-

перехода изменяется с температурой в противополож-

ном направлении [19]. В работе [2] величина поля спин-

флопа в легкой плоскости кристалла NdFe3(BO3)4 была

оценена в 10 kG, а в [14] — ∼ 8 kG. При T > 11K

потенциальный барьер между доменами разрушается

тепловым движением, и монотонное движение макси-

мума дифференциальной восприимчивости нарушается

(рис. 8 и вставка): вместо дальнейшего уменьшения

поля максимума оно увеличивается. При B > 3.5 kG

завершается как движение доменных стенок (однодомен-
ное состояние), так и спин-флоп-переход. Одновременно

пропадает особенность на температурной зависимости

магнитной восприимчивости в базисной плоскости, свя-

занная с возникновением доменной структуры (рис. 4
и 5), и температурные зависимости в полях B ‖ a и B ‖ b

становятся полностью идентичными. Эта зависимость

близка к температурной зависимости восприимчивости

в поле B ‖ c (рис. 3). При температуре T > 11K, когда

тепловая энергия превосходит потенциальный барьер

между тремя эквивалентными направлениями магнит-

ных моментов, в каждой точке кристалла в любой мо-

мент времени три направления равновероятны и система

туннелирует по этим состояниям подобно ситуации

в динамическом эффекте Яна–Теллера. Но состояние

кристалла при T < 11K отличается от состояния при

T > 11K не только тем, что возникают стационарные

домены. Возникают также новые объекты — доменные

стенки — с другими магнитными свойствами. В частно-

сти, ориентация магнитных моментов и анизотропия в

доменных стенках и в доменах наверняка различаются.

Вероятно, с доменными стенками связано различное

температурное поведение динамической восприимчиво-

сти в слабых полях (B < 1 kG), когда доменные стенки

еще не двигаются, и при B > 3.5 kG, когда кристалл

переходит в однодоменное состояние: в слабых полях

динамическая восприимчивость не изменяется по край-

ней мере до 11K, а при B > 3.5 kG она уменьшается

с ростом температуры (рис. 8). Вызывают вопросы два

факта: 1) возможность наблюдать гистерезис, несмот-

ря на слабую магнитную анизотропию в плоскости,

т. е. несмотря на магнитную идентичность доменов; 2)
совпадение области полей существования гистерезиса

и области полей спин-флоп-перехода. Вероятно, эти и

другие факты связаны со свойствами доменных стенок,

отличными от свойств доменов. В частности, в сла-

бых полях (B < 1 kG), когда нет движения доменных

стенок, возникновение доменных стенок при T = 11K

совпадает со скачком скорости изменения магнитной

восприимчивости с температурой (рис. 4, 5). Уменьше-

ние температуры скачка (рис. 4) при увеличении поля

можно объяснить уменьшением количества доменных

стенок и уменьшением их вклада в магнитные свойства

кристалла.

3. Заключение

Измерена теплоемкость в интервале 2–300K. Иссле-

дованы магнитные свойства в основных кристаллогра-

фических направлениях в полях до 90 kG и в интервале

температур 2–300K. При температуре 32K обнаружен

переход в антиферромагнитное легкоплоскостное состо-

яние, которое сохраняется до T = 2K. Из температур-

ных зависимостей магнитной восприимчивости в пара-

магнитной области определены различные параметры

Вейсса 2c = −45 и 2ab = −70 в поле, параллельном и

перпендикулярном оси третьего порядка, и соответству-

ющие эффективные магнитные моменты: meff(c) = 11.29,

meff(ab) = 12.33. Обнаружен гистерезис при намагничи-

вании кристалла в легкой плоскости, перпендикулярной

оси третьего порядка кристалла, в интервале полей

1−3.5 kG и спин-флоп-переход, который при температу-

ре 2K происходит в поле ∼ 2.5 kG. При температуре

11K в поле B < 1 kG наблюдается особенность на тем-

пературной зависимости магнитной восприимчивости в

легкой плоскости. При этой же температуре появляется

упомянутый выше гистерезис, т. е. при более высокой

температуре тепловая энергия достаточна для преодоле-

ния потенциального барьера между доменами с тремя

энергетически эквивалентными направлениями магнит-

ных моментов, и кристалл в каждой точке туннелирует

между этими состояниями. В поле B > 3.5 kG кристалл

переходит в однодоменное состояние, и особенность на

температурной зависимости восприимчивости исчезает.

Таким образом, эта особенность связана с появлением

стационарных доменов, а значит, и стационарных домен-

ных стенок. Именно наличие стационарных доменных

стенок отличает состояние кристалла при T < 11K от

состояния при T > 11K. Поведение намагниченности

в полях 1−3.5 kG определяется движением доменных

стенок, а также спин-флоп-переходами и вращением

магнитных моментов в направлении магнитного поля не

только в доменах, но и в доменных стенках. Магнитные

свойства кристалла Nd0.5Gd0.5Fe3(BO3)4 существенно

отличаются от магнитных свойств как NdFe3(BO3)4, так
и GdFe3(BO3)4.
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