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В результате подробного исследования данных магнитных и дилатометрических измерений проведенных

на серии монокристаллов HoFe1−xMnxO3 при малых концентрациях марганца (x = 0, 0.05, 0.1), уточнена
магнитная фазовая диаграмма в области малых концентраций. Исходя из результатов измерений намагни-

ченности и относительных деформаций, полученных на монокристаллах HoFe1−xMnxO3, была обнаружена

низкотемпературная магнитная фаза CxGyFz (для пространственной группы № 62 в установке Pnma),
характеризуемая направлением слабого ферромагнитного момента вдоль оси c кристалла, которая ранее

не наблюдалась. В результате, с понижением температуры при концентрациях x = 0.05 и 0.1 наблюдается

трехступенчатый переход спиновой переориентации вида: AxFyGz→GxCyAz→CxGyFz, для HoFe1−xMnxO3

в отличие от перехода AxFyGz→GxCyAz, реализуемого в монокристаллах HoFe1−xMnxO3 c x > 0.1.
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1. Введение

Редкоземельные ортоферриты с общей формулой

RFeO3 представляют собой интересное, с точки зре-

ния магнитных свойств, семейство ромбических кри-

сталлов (пространственная группа № 62). Они об-

ладают слабым ферромагнитным моментом, вызван-

ным скосом антиферромагнитных подрешеток, кото-

рый объясняется антисимметричным взаимодействи-

ем Дзялошинского−Мория [1,2]. В них наблюдается

множество эффектов, таких как, спонтанный спин-

переориентационный переход [3–5], сверхбыстрое пе-

ремагничивание антиферромагнитных доменных стенок

при воздействии фемтосекундных лазерных импуль-

сов [6,7], наблюдение нетривиальной спиновой динамики

в редкоземельной подсистеме [8] и др. Многие из этих

эффектов имеют значительный потенциал практического

применения. Несомненно, наиболее изученным из вы-

шеперечисленных явлений, наблюдающихся в ортофер-

ритах, является спонтанный спин-переориентационный

переход, который был обнаружен и тщательно изучен

более полувека назад. Температура данного перехода

варьируется в широком температурном диапазоне —

от единиц кельвин для YbFeO3 [8] до 450K для

SmFeO3 [9] и определяется слабым взаимодействием

между подсистемами железа и редкой земли. Для изме-

нения температуры спин-ориентационного перехода TSR

часто используется изовалентное замещение в подсисте-

ме железа [5,10–12], при этом можно наблюдать спин-

переориентационный переход, как при азотных, так и

при комнатных температурах.

В нашей недавней работе, посвященной росту и

исследованию серии монокристаллов HoFe1−xMnxO3

(0 < x < 1) [13], было показано, что при замещении

железа на марганец температура спин-ориентационного

перехода существенно увеличивается. Так, при концен-

трации марганца x = 0.4, TSR = 294K, тогда как для

незамещенного соединения HoFeO3 TSR = 58K. Кроме

этого, при таком замещении меняется тип магнит-

ного ориентационного перехода от перехода II рода

(AxFyGz→CxGyFz) (x = 0), при котором происходит

вращение слабого ферромагнитного момента из на-

правления b к направлению c кристалла по мере

уменьшения температуры, к переходу первого рода

(AxFyGz→GxCyAz) с наличием слабого ферромагнит-

ного момента только в направлении b (для установ-

ки Pnma) в области высоких температур.

Согласно классическим работам Холмса [14,15], по-
священным исследованию изовалентного замещения в

подсистеме железа на магнитные свойства ортофер-

ритов, существует критическая концентрация x c , при

которой происходит изменение типа ориентационного

перехода от простой переориентации момента из одного

кристаллографического направления в другое (переход
второго рода) к переходу первого рода. Также в этих

работах была разработана модель, описывающая тем-

пературную зависимость TSR(x), которая определяется

следующим выражением:

TSR(x) = (1/k) lg(x/x c), (1)

где k — положительная константа, связанная с полями

анизотропии второго порядка в b−a , b−c , c−a плоско-

стях, x c — характеризует критическую концентрацию,
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Рис. 1. Схематичное изображение магнитных структур, реализующихся в монокристаллах HoFe1−xMnxO3 .

при которой возникает переход в состояние коллине-

арного антиферромагнетика (фаза GxCyAz). Автора-

ми рассматривалось изменение констант анизотропии

второго порядка, ответственных за температуру спин-

переориентационного перехода, при изменении концен-

трации кобальта в ортоферритах эрбия, гольмия и дис-

прозия [15] и марганца в ортоферрите иттрия [14] и было

установлено, что x c ≈ 0.1. В нашем случае, имея серию

ранее выращенных монокристаллов HoFe1−xMnxO3, бы-

ло бы логично провести подобное исследование для

ортоферрита гольмия.

Таким образом, целью данной работы стало подробное

исследование магнитных и дилатометрических свойств

серии монокристаллов HoFe1−xMnxO3 при малых кон-

центрациях марганца (x = 0, 0.05, 0.1) для уточнения

магнитной фазовой диаграммы в области критических

концентраций x c .

2. Эксперимент

Монокристаллы HoFe1−xMnxO3 (x = 0, 0.05, 0.1) бы-

ли выращены методом оптической зонной плавки, про-

цедура роста, пост-ростовая обработка и структурная

характеризация подробно описаны в работе [13]. Все

монокристаллы HoFe1−xMnxO3 являются ромбическими

с пространственной группой симметрии Pnma .В некото-

рых работах других авторов использовалась установка с

пространственной группой симметрии Pbnm, переход от

одной установки к другой можно описать следующим об-

разом: a, b, c(Pnma) → b, c, a(Pbnm). Для ориентации

полученных образцов вдоль кристаллографических осей

использовался дифрактометр Лауэ (Photonic Science).

Для измерения температурных и полевых зависи-

мостей намагниченности выращенных монокристаллов

в температурном диапазоне 4.2−300K использовалась

установка PPMS−6000 (Quantum Design).

Измерение относительной деформации образцов, воз-

никшей в результате теплового расширения, было опре-

делено с помощью изготовленного емкостного дила-

тометра [16,17], адаптированного для работы в соста-

ве PPMS (Quantum Design). Измерения относительной

деформации были проведены в режиме непрерывной

развертки температуры со скоростью 0.25K/min в атмо-

сфере теплообменного газообразного гелия с остаточ-

ным давлением 4−6mbar в диапазоне температур от 4.2

до 200K без приложения внешнего магнитного поля.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Магнитные измерения

В предыдущей работе [13] было показано, что в серии

монокристаллов HoFe1−xMnxO3 при различных концен-

трациях марганца x и температурах T реализуются

магнитные фазы AxFyGz, CxGyFz, GxCyAz. Они схема-

тично представлены на рис. 1. На нем стрелками по-

казаны направления магнитных моментов ионов железа

(марганца) в кристалле, соответствующие направлениям

слабого ферромагнитного момента вдоль осей b и c ,
а также в фазе полностью скомпенсированного антифер-

ромагнетика.
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Рис. 2. Температурные зависимости намагниченности M(T )
для образцов с x = 0.05 (а) и 0.1 (b).

На рис. 2 приведены температурные зависимости

намагниченности M(T ) для образцов с x = 0.05 (а)
и 0.1 (b), измеренные вдоль кристаллографических

направлений b и c . Особенности на зависимостях

M(T ) вдоль направления b, наблюдаемые при темпе-

ратурах ∼ 94 и ∼ 141K (черные кривые), связаны со

спин-переориентационным переходом (обозначен SR1

на рисунке) и наблюдались нами ранее при изуче-

нии магнитных свойств всей серии монокристаллов

HoFe1−xMnxO3 [13]. При циклировании по температуре

на данных зависимостях наблюдается температурный

гистерезис с шириной 1T ≈ 1K. Такой температурный

гистерезис характерен для фазового перехода первого

рода и соответствует спиновой переориентации из фазы

AxFyGz в состояние скомпенсированного антиферромаг-

нетика GxCyAz. Однако, после проведения измерений

зависимостей M(T ) вдоль направления c для монокри-

сталлов с концентрацией Mn x = 0.05 и 0.1 (красные
кривые) оказалось, что в области низких темпера-

тур наблюдается еще один спин-переориентационный

переход TSR2 при T = 17K для x = 0.05 и T = 9K

для x = 0.1, с направлением слабого ферромагнитного

момента вдоль оси c кристалла, который ранее не

наблюдался. При дальнейшем увеличении концентрации

марганца ориентационный переход SR2 исчезает. Так,

на рис. 2, b приведена зависимость M(T ) вдоль оси c для

образца HoFe0.8Mn0.2O3 (зеленая кривая), на которой

данной особенности не наблюдается вплоть до гелиевых

температур, а увеличение значения намагниченности в

области низких температур связано с парамагнитным

вкладом гольмия. Также следует отметить, что при цик-

лировании по температуре в области температур TSR2

гистерезисной особенности не наблюдалось, что говорит

о том, что ориентационный переход SR2 относится к

фазовому переходу второго рода.

Таким образом, при малых концентрациях марганца

x = 0.05 и x = 0.1 в HoFe1−xMnxO3 при понижении

температуры спиновая переориентация осуществляется

более сложным образом, чем наблюдалась нами ранее

для твердых растворов HoFe1−xMnxO3 с большими

концентрациями. В области высоких температур слабый

ферромагнитный момент направлен вдоль оси b кристал-

ла (фаза AxFyGz), далее при температуре TSR1 следует

переориентация магнитных моментов железа (марганца)
в состояние скомпенсированного антиферромагнетика

(фаза GxCyAz), а при температуре TSR2 происходит фор-

мирование фазы CxGyFz с ферромагнитным моментом

вдоль оси c .
На рис. 3 представлены полевые зависимости M(H)

для образца HoFe0.95Mn0.05O3 при различных ориента-

циях приложенного внешнего магнитного поля. Данные

зависимости полностью отражают все особенности по-

ведения температурных кривых M(T ) (рис. 2). В случае

приложения поля H вдоль оси b (рис. 3, а) слабый

ферромагнитный момент наблюдается только в области

высоких температур. Ниже температуры TSR1 зависи-

мости M(H) соответствуют состоянию коллинеарного

антиферромагнетика. При приложении поля вдоль оси c
кристалла (рис. 3, b) ферромагнитное состояние наблю-

дается только в области низких температур, где виден

быстрый линейный рост значений намагниченности в

области небольших магнитных полей (до 3 kOe), далее
следует плавное увеличение магнитного момента, свя-

занного с вкладом от парамагнитного гольмия (зеленая
кривая). Полностью аналогичная картина наблюдается и

для монокристалла с x = 0.1.

Заметим, что ось b является трудной для редкозе-

мельной подсистемы, что видно из сравнения зависи-

мостей M(Hb) и M(Hc) при T = 4.2K. В поле 20 kOe

магнитный момент Mc достигает 60 emu/g, в то время

как Mb составляет порядка 10 emu/g в том же поле

и в той же температуре. Подобное поведение мож-

но было бы объяснить подмагничиванием полем 3d-
подсистемы. И, действительно, в температуре T = 4.2K

реализуется слабая ферромагнитная фаза с магнитным

моментом 3d-подсистемы, лежащим вдоль оси c . Таким
образом, ось c является выделенной осью и логично

ожидать большой магнитный отклик от редкоземельной

подсистемы вдоль этого направления. Собственно, такое

поведение и наблюдается на зависимости M(Hc) при

Физика твердого тела, 2024, том 66, вып. 12
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Рис. 3. Полевые зависимости M(H) для образца HoFe0.95Mn0.05O3 при различных ориентациях приложенного внешнего

магнитного поля.

T = 4.2K на рис. 3, b. Как видно из графика кривая

намагничивания явно состоит из двух процессов, один из

которых завершается в поле ∼ 3 kOe, а второй продол-

жается и в более высоких полях. Мы предполагаем, что

резкий рост намагниченности в поле до 3 kOe связан с

ростом магнитных доменов, магнитный момент которых

совпадает с внешним магнитным полем. Дальнейший

рост намагниченности связан с парамагнитным упоря-

дочением гольмиевой подсистемы. Однако, приложение

поля вдоль оси a также приводит к значительному росту

магнитного момента, другими словами плоскость ac
является легкой для редкоземельной подсистемы. Это

следует из проведенных нами измерений намагниченно-

сти монокристалла HoFeO3 в области гелиевых темпера-

тур. Поэтому слабый парамагнитный отклик гольмиевой

подсистемы вдоль направления b не может быть пол-

ностью объяснен наличием слабого ферромагнитного

момента в ортогональном направлении, а скорее связан

с одноионной анизотропией.

Также обращает на себя внимание характер поведения

полевой зависимости M(Hb) в высоких температурах.

При T = 300K реализуется слабая ферромагнитная фаза

с направлением спонтанного магнитного момента вдоль

оси b. Как видно из рис. 3, a перемагничивание в этой

фазе сопровождается выраженным гистерезисом. Кроме

того, нами были предприняты попытки размагнитить

макроскопический монокристаллический образец в пе-

ременном магнитном поле уменьшающейся амплитуды

при температуре 300K, однако разбить образец на

магнитные домены не удалось. В целом стоит заклю-

чить, что высокотемпературная фаза обладает большей

коэрцитивной силой, чем низкотемпературная.

Это связано, во-первых с тем, что фаза со слабым

ферромагнитным моментом, направленным вдоль оси b
реализуется в высокой температуре, где парамагнитный

отклик от редкоземельной подсистемы слаб. Во-вторых,

направление b само по себе является трудным для

редкоземельной подсистемы.

В низкотемпературной фазе редкоземельная подси-

стема, напротив, вносит большой вклад в процесс на-

магничивания, так как, во-первых, низкотемпературная

восприимчивость гольмиевой подсистемы больше вы-

сокотемпературной, а во-вторых направление c явля-

ется для нее легким. Ввиду того, что 4 f -подсистема
проявляет парамагнитное поведение, для которого ко-

эрцитивная сила равна нулю, и ввиду большого вклада

редкоземельной подсистемы в процесс намагничивания,

в низкотемпературной фазе выраженный гистерезис в

зависимости M(H) не наблюдается, в отличие от высо-

котемпературной.

3.2. Дилатометрические измерения

На рис. 4 приведены зависимости относительной

деформации λ(T ) монокристалла с x = 0.05, вызван-

ной тепловым расширением (без приложения внешне-

го магнитного поля) вдоль трех кристаллографических

направлений a, b и c. На графиках по мере увели-

чения температуры видны две характерные аномалии

при температурах TSR2 и TSR1, заключающиеся в скач-

ке относительной деформации, которые соответствуют

спин-переориентационным переходам CxGyFz→GxCyAz

и GxCyAz→AxFyGz, соответственно.

По мере увеличения температуры относительная де-

формация в точке TSR2 испытывает скачок, при этом

вдоль направления b кристалл расширяется, в то время

как воль направлений a и c происходит его сжатие. При

достижении температуры TSR1 относительная деформа-

ция вдоль всех трех направлений снова испытывает ска-

чок, при этом противоположный по знаку относительно

скачка, который наблюдался при TSR2.

Столь резкое изменение тепловой деформации при

температурах переходов TSR2 и TSR1 связано со спон-
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Рис. 4. Относительная деформация λ монокристалла

HoFe1−xMnxO3, как функция температуры для трех кристал-

лографических направлений a, b и c (Pnma), измеренная без

приложения внешнего магнитного поля.
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Рис. 5. Магнитная фазовая диаграмма HoFe1−xMnxO3.

танно возникающей магнитострикцией, которая сопро-

вождает перестройку магнитной структуры. В высоко-

и низкотемпературном состояниях, когда присутствует

слабый ферромагнитный момент редкоземельные ио-

ны находятся в молекулярном (магнитном) поле 3d-
подсистемы, что обуславливает возможность возникно-

вения магнитострикции, связанной с одноионной ани-

зотропией иона Ho3+ или обменной стрикции. В про-

межуточной температуре данный фактор отсутствует,

спонтанный магнитный момент равен нулю. Таким об-

разом, последовательный переход через температуры

TSR2 и TSR1 сопровождается выключением и включением

спонтанного магнитного момента, который связан с

механизмом формирования магнитострикции, что и объ-

ясняет разный знак скачка деформации в температурах

TSR2 и TSR1.

3.3. Магнитная фазовая диаграмма
HoFe1−xMnxO3

Из результатов измерений намагниченности и от-

носительной деформации, проведенных на серии мо-

нокристаллов HoFe1−xMnxO3, можно заключить, что

нами обнаружена новая низкотемпературная магнитная

фаза CxGyFz, характеризуемая направлением слабо-

го ферромагнитного момента вдоль оси c кристалла,

которая ранее не наблюдалась. По мере понижения

температуры для концентраций x = 0.05 и 0.1 наблю-

дается более сложный переход спиновой переориен-

тации AxFyGz→GxCyAz→CxGyFz. Данное поведение

проиллюстрировано на рис. 5, на котором представлена

уточненная фазовая диаграмма HoFe1−xMnxO3. Темпе-

ратуры спин-переориентационного перехода TSR1 для

концентраций x > 0.1 взяты из работы [13]. Из наших

данных следует, что критическая концентрация x c лежит

в области 0.1 < x c < 0.2.

4. Выводы

Ключевым выводом работы можно считать обнаруже-

ние магнитной фазы CxGyFz в серии монокристаллов

HoFe1−xMnxO3 в области малых концентраций марган-

ца x < 0.1. При температурах ниже ориентационного

перехода HoFeO3 (T = 58K) для замещённых составов

x < 0.1 сохраняется слабоферромагнитное состояние

CxGyFz с вектором слабого ферромагнитного момента

направленным вдоль кристаллографической оси c . Уста-
новлено, что фазовый переход SR1 является фазовым

переходом первого рода, тогда как переход SR2 —

переходом второго рода. В области данных переходов

обнаружены аномалии поведения теплового расшире-

ния, связанные со спонтанной магнитострикцией. В тем-

пературном интервале между SR1 и SR2 реализуется

промежуточная коллинеарная фаза GxCyAz.
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