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Групповым методом из раствора-расплава на основе тримолибдата висмута выращены монокристаллы

тригонального неодимового скандобората NdSc3(BO3)4. Исследована молярная теплоемкость C(T ) в темпе-

ратурном диапазоне 2−300K и магнитных полях до 9T. Экспериментальная кривая была аппроксимирована

комбинированной моделью Дебая−Эйнштейна. С использованием расчетов из первых принципов определен

решеточный вклад. При включении магнитного поля обнаружена аномалия Шоттки в низкотемпературной

области C(T ).
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1. Введение

Тригональные редкоземельные оксибораты

ReM3(BO3)4 (Re — редкоземельный ион, M = Al, Sc,

Fe, Ga) в последнее десятилетие активно исследуются

благодаря множеству вариантов различных комбинаций

элементов Re и M и соответственно, большому раз-

нообразию физических свойств [1–8]. Оксибораты

имеют ромбоэдрическую структуру типа природного

минерала хантита, описываемую пространственной

группой R32 или P3121. Нецентросимметричная

структура делает эти материалы перспективными

кандидатами для оптических приложений, благодаря их

хорошим люминесцентным и нелинейным оптическим

свойствам. Для ферроборатов ReFe3(BO3)4 установлена

их принадлежность к новому классу мультиферроиков,

в которых сосуществуют магнитные, электрические

и упругие параметры порядка.

Интерес к парамагнитным алюмоборатам усилился

с обнаружением в TmAl3(BO3)4 большого магнито-

электрического эффекта [9], который оказался срав-

ним по величине с наблюдаемыми эффектами в изо-

структурных ферроборатах ReFe3(BO3)4. Позже был

обнаружен еще больший магнитоэлектрический эффект

в HoAl3(BO3)4 [10], величина которого в разы превыша-

ет известные максимальные значения магнитоэлектриче-

ской поляризации в ферроборатах [3,5]. Увеличение маг-
нитоэлектрического эффекта наблюдается и при замене

в HoFe3(BO3)4 ионов Fe3+ на ионы Ga3+ [11].
Принимая во внимание, что при замене в ReM3(BO3)4

магнитной подсистемы (Fe) на немагнитную (Al,Ga) маг-
нитоэлектрический эффект достигает гигантских значе-

ний, возникает интерес исследовать и другие подклассы

оксиборатов со структурой хантита с одной магнитной

подсистемой, например, редкоземельные скандобораты

ReSc3(BO3)4. Так, в скандоборате неодима уже были

исследованы структурные [12] и магнитные и магни-

тоэлектрические свойства [13]. Однако мало известно

о его термодинамических свойствах, которые и являются

предметом настоящего исследования.

2. Подготовка образцов и методика
измерений

Монокристаллы NdSc3(BO3)4 выращивались из

раствора-расплава на основе тримолибдата висмута

по технологии, подробно описанной в работе [14].
Теплоемкость измерялась с помощью установки PPMS

QuantumDesign (центр коллективного пользования ФИЦ

КНЦ СО РАН) в диапазоне температур от 2 до 300K

и магнитных полях до 9 T. Относительная точность

данных была выше 1% во всем диапазоне температур.

Первопринципные расчеты проводились с использова-

нием метода присоединенных плоских волн (PAW) [15]
в рамках теории функционала плотности (DFT), ре-

ализованного в программном пакете VASP [16,17].
Использовался функционал обобщенного градиентно-

го приближения (GGA) с PBE-параметризацией [18].
Энергия плоских волн была ограничена 600 eV. Сет-

ка в k-пространстве для зоны Бриллюэна строилась

по схеме Монхорста−Пака [19] и имела размерность

7× 7× 7. Для расчета решеточной теплоемкости про-

водились расчеты динамики решетки. В ходе расчета
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строилась суперячейка (2× 2× 2) и проводилось вычис-

ление силовых постоянных методом малых смещений,

реализованным в PHONOPY [20].

3. Результаты и обсуждение

Ранее было обнаружено, что при высокой температуре

NdSc3(BO3)4 имеет ромбоэдрическую структуру, описы-

ваемую пространственной группой R32, а при пониже-

нии температуры (Ts = 504K) испытывает структурный

переход R32→P3121 [12]. Также было показано, что

в магнитном отношении NdSc3(BO3)4 является пара-

магнетиком, свойства которого целиком определяются

магнитным поведением иона Nd3+ [13].
На рис. 1 показаны результаты измерения молярной

теплоемкости C(T ) в диапазоне температур 2−300K.

Видно, что значения C(T ) растут с увеличением тем-

пературы без каких-либо аномалий, что указывает на

отсутствие как магнитных, так и структурных переходов

в исследуемом диапазоне.

Полученная кривая хорошо аппроксимируется комби-

нированной моделью Дебая−Эйнштейна:

C(T ) = x · 9nR

(

T
θD

)3
θD/T
∫

0

t4 exp(t)
(

exp(t) − 1
)2

dt

+ (1− x) · 3nR

(

θE

T

)2
exp(θE/T )

(

exp(θE/T ) − 1
)2
, (1)

где θD — температура Дебая (полученное значение

θD = 382.61K) и θE — температура Эйнштейна (полу-
ченное значение θE = 991.64K) (рис. 2). Параметры x
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Рис. 1. Молярная теплоемкость NdSc3(BO3)4 в области

2−300K. На вставке теплоемкость в области низких темпе-

ратур: круги — без поля, треугольники, смотрящие вверх —

поле 1 T, треугольники, смотрящие вниз — поле 3 T, квадра-

ты — 6T, кресты — 9T.

qD = 382.61

qE = 991.64
Debay part 49.1%
Einstein part 50.9%
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Рис. 2. Зависимость молярной теплоемкости от температу-

ры. Крупные черные точки — экспериментально полученная

теплоемкость NdSc3(BO3)4, штрих-пунктирная кривая — ап-

проксимация экспериментальных данных в комбинированной

модели Дебая и Эйнштейна. Серая и черная тонкие сплош-

ные линии — части аппроксимации, относящиеся к моделям

Дебая и Эйнштейна соответственно. Серые малые точки —

теплоемкость LaSc3(BO3)4, полученная из первопринципных

расчетов. Черная пунктирная линия соответствует закону

Дюлонга−Пти.

и (1−x) определяют долю модели Дебая и Эйнштейна

соответственно (после аппроксимации получено 49.1%

Дебая и 50.9% Эйнштейна). Отметим, что молярная

теплоемкость подгоночной зависимости не превышает

классического предела Дюлонга−Пти 3Rn, где R —

универсальная газовая постоянная, а n — число атомов

в формульной единице NdSc3(BO3)4 (n = 20).

Для сравнения были проведены первопринципные

расчеты решеточного вклада в теплоемкость, который

вычислялся из следующего выражения:

C(T ) =

(

∂E
∂T

)

V

=
∑

qv

kB

(

~ω(qv)/kBT
)2

×
exp

(

~ω(qv)/kBT
)

(

exp(~ω(qv)/kBT ) − 1
)2
, (2)

где ω(qv) — частота фононной моды с волновым

вектором q и номером ветви v .

Так как при фазовом переходе R32→P3121 в кри-

сталлах со структурой хантита происходит утроение

элементарной ячейки, с точки зрения экономии рас-

четного времени предпочтительнее проводить расчеты

динамики решетки в более симметричной фазе R32,

содержащей 20 атомов в элементарной ячейке, чем

в фазе P3121, содержащей 60 атомов в элементарной

ячейке. Главные структурные особенности при фазовом

переходе R32→P3121 сохраняются, и можно ожидать,

что решеточный вклад в теплоемкость в этих двух фазах

качественно будет одинаков. С другой стороны, наличие
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мнимых мод в NdSc3(BO3)4 в фазе R32 является поме-

хой для точного расчета решеточной теплоемкости, см.

формулу (2). Поэтому в качестве объекта был выбран

диамагнитный аналог LaSc3(BO3)4 с пространственной

группой симметрии R32, в котором, как видно из расче-

та, не наблюдаются структурные неустойчивости и все

фононные моды стабильны. На рис. 2 представлены ре-

зультаты этого расчета. Видно хорошее согласие теории

и эксперимента, что говорит о корректности выбранной

модели.

При включении магнитного поля, направленного

вдоль оси третьего порядка (c-ось), в низкотемператур-

ной области наблюдается аномалия Шоттки, которая

с увеличением магнитного поля смещается в область

высоких температур (вставка на рис. 1). Эта аномалия

возникает благодаря расщеплению основного дублета

крамерсова иона Nd3+ в магнитном поле, и, как след-

ствие, перераспределения населенностей уровней этого

дублета.

Для двухуровневой системы теплоемкость, исходящая

от аномалии Шоттки, имеет вид

C(T ) =

(

∂E
∂T

)

1

= kB

(1/T )2 exp(1/T )
(

1 + exp(1/T )
)2

, (3)

где 1 — энергия между двумя уровнями.

На рис. 3 приведен рассчитанный вклад редкоземель-

ной подсистемы в теплоемкость в магнитных полях 1,

3, 6 и 9 T. Из рисунка видно хорошее согласие теории

и эксперимента.

На рис. 4 представлена зависимость подгоночного

параметра 1 от величины магнитного поля. Эта зави-

симость имеет линейный вид, как и должно следовать из

формулы (3).
Двухуровневую систему основного дублета иона нео-

дима Nd3+ (4I9/2) можно описать спиновым гамильтони-

аном с эффективным спином S = 1/2 и анизотропным
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Рис. 3. Изменение низкотемпературной теплоемкости

в NdSc3(BO3)4 при включении внешнего поля: треугольни-

ки, смотрящие вверх — поле 1T, треугольники, смотрящие

вниз — поле 3T, квадраты — 6T, кресты — 9T. Сплошные

кривые получены путем аппроксимации экспериментальных

данных.
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Рис. 4. Зависимость энергии между двумя уровнями от

внешнего поля. Сплошная линия получена из аппроксимации

линейной функцией.

g-тензором с аксиальной симметрией вида [21]:

H = g‖Sz Hz · µB + g⊥(Sx Hx + Sy Hy) · µB, (4)

где g‖, g⊥ — g-фактор иона Nd3+ в ориентации маг-

нитного поля параллельно и перпендикулярно c-оси
соответственно, Sx , Sy , Sz — проекции спинового меха-

нического момента на оси квантования, µB — магнетон

Бора.

Энергия возбужденного уровня как раз и равна вели-

чине 1. Из линейной зависимости 1(T ) рис. 4 в геомет-

рии H ‖ c легко определить, что g‖Sz = 1.82µB, откуда

можно получить, что g‖ = 3.64.

4. Заключение

Групповым методом из раствора-расплава на осно-

ве тримолибдата висмута был выращен скандоборат

NdSc3(BO3)4. Впервые исследованы его калорические

свойства в диапазоне температур 2−300K и магнитных

полях до 9 T.

В исследуемом температурном диапазоне отсутствуют

аномалии на зависимости C(T ), указывающие на маг-

нитные или структурные переходы. Экспериментальная

кривая была аппроксимирована комбинированной моде-

лью Дебая−Эйнштейна, определены температуры Дебая

θD = 991.64K и Эйнштейна θE = 382.61K.

Проведены первопринципные расчеты решеточного

вклада NdSc3(BO3)4. Для этого в качестве объекта

был выбран диамагнитный аналог — изоструктурное

соединение LaSc3(BO3)4. Получено хорошее согласие

теории и эксперимента.
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При включении магнитного поля, направленного

вдоль c-оси в низкотемпературной области, была обна-

ружена аномалия Шоттки, которая смещается в область

высоких температур с увеличением магнитного поля.

Двухуровневая система основного дублета иона неодима

Nd3+ (4I9/2) была описана спиновым гамильтонианом

с эффективным спином S = 1/2. В этой модели был

определен g-фактор в геометрии B ‖ c (g‖ = 3.64).
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