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Äàí êðàòêèé îáçîð ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñåìåéñòâà ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððîáîðàòîâ
RFe3(BO3)4. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íåêîòîðûå èç ýòèõ ñîåäèíåíèé äåìîíñòðèðóþò ñòðóê-
òóðíûé ôàçîâûé ïåðåõîä I ðîäà èç âûñîêîñèììåòðè÷íîé R32 â íèçêîñèììåòðè÷íóþ P3121 ìî-
äèôèêàöèþ. Òåìïåðàòóðà ýòîãî ïåðåõîäà ñèñòåìàòè÷åñêè óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàäèóñà
ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà. Âî âñåõ ñîåäèíåíèÿõ ýòîãî ñåìåéñòâà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîèñ-
õîäèò àíòèôåððîìàãíèòíîå óïîðÿäî÷åíèå æåëåçíîé ïîäñèñòåìû. Ðåäêîçåìåëüíàÿ ïîäñèñòåìà,
îñòàâàÿñü ïàðàìàãíèòíîé âïëîòü äî ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóð, ïîäìàãíè÷èâàåòñÿ ìàãíèòíûì
ïîëåì óïîðÿäî÷åííîé æåëåçíîé ïîäñèñòåìû. Òåìïåðàòóðà àíòèôåððîìàãíèòíîãî ïåðåõîäà TN =
= 20–40 Ê ñëàáî çàâèñèò îò âèäà ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà, íî ïðè ýòîì èîíû R3+ îïðåäåëÿþò îðè-
åíòàöèþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ Fe3+ â óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè. Òàê, â ñîåäèíåíèÿõ ñ Y,
Nd, Er è Tm ìàãíèòíûå ìîìåíòû æåëåçà îðèåíòèðîâàíû â ab-ïëîñêîñòè, à â ñîåäèíåíèÿõ ñ Tb è
Dy îíè ïàðàëëåëüíû îñè c. Â GdFe3(BO3)4 ïðè ÒSR � 9 Ê íàáëþäàåòñÿ ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîí-
íûé ôàçîâûé ïåðåõîä I ðîäà. Îáíàðóæåíî, ÷òî GdFe3(BO3)4 è NdFe3(BO3)4 ÿâëÿþòñÿ ìóëüòè-
ôåððîèêàìè, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â çàâèñÿùèõ îò îðèåíòàöèè è âåëè÷èíû âíåøíåãî ìàãíèòíîãî
ïîëÿ ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòîóïðóãèõ ýôôåêòàõ.

Äàíî êîðîòêèé îãëÿä ô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ñ³ìåéñòâà ð³äêîñíîçåìåëüíèõ ôåðîáîðàò³â
RFe3(BO3)4. Ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ äåÿê³ ç öèõ ñïîëóê äåìîíñòðóþòü ñòðóêòóðíèé ôàçî-
âèé ïåðåõ³ä I ðîäó ç âèñîêîñèìåòðè÷íî¿ R32 ó íèçüêîñèìåòðè÷íó P3121 ìîäèô³êàö³þ. Òåìïåðà-
òóðà öüîãî ïåðåõîäó ñèñòåìàòè÷íî çìåíøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì ðàä³óñà ð³äê³ñíîçåìåëüíîãî
³îíà. Â óñ³õ ñïîëóêàõ öüîãî ñ³ìåéñòâà ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ â³äáóâàºòüñÿ àíòèôåðî-
ìàãí³òíå âïîðÿäêóâàííÿ çàë³çíî¿ ï³äñèñòåìè. Ð³äê³ñíîçåìåëüíà ï³äñèñòåìà, çàëèøàþ÷èñü ïà-
ðàìàãí³òíîþ àæ äî íàéíèæ÷èõ òåìïåðàòóð, ï³äìàãí³÷óºòüñÿ ìàãí³òíèì ïîëåì óïîðÿäêîâàíî¿
çàë³çíî¿ ï³äñèñòåìè. Òåìïåðàòóðà àíòèôåðîìàãí³òíîãî ïåðåõîäó TN = 20–40 Ê ñëàáêî çàëåæèòü
â³ä âèäó ð³äê³ñíîçåìåëüíîãî ³îíà, àëå ïðè öüîìó ³îíè R3+ âèçíà÷àþòü îð³ºíòàö³þ ìàãí³òíèõ ìî-
ìåíò³â ³îí³â Fe3+ â óïîðÿäêîâàíîìó ñòàí³. Òàê, ó ñïîëóêàõ ç Y, Nd, Er ³ Tm ìàãí³òí³ ìîìåíòè
çàë³çà îð³ºíòîâàí³ ó ab-ïëîùèí³, à ó ñïîëóêàõ ç Tb ³ Dy âîíè ïàðàëåëüí³ îñ³ c. Â GdFe3(BO3)4
ïðè ÒSR � 9 Ê ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñï³í-ïåðåîð³ºíòîâàíèé ôàçîâèé ïåðåõ³ä I ðîäó. Âèÿâëåíî, ùî
GdFe3(BO3)4 ³ NdFe3(BO3)4 º ìóëüòèôåðî³êàìè, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ â çàëåæíèõ â³ä îð³ºíòàö³¿ ³
âåëè÷èíè çîâí³øíüîãî ìàãí³òíîãî ïîëÿ ìàãí³òîåëåêòðè÷íèõ ³ ìàãí³òîïðóæíèõ åôåêòàõ.

PACS: 71.27.+a, 71.30.+h, 71.70.–d, 75.30.–m, 78.30.–j

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìóëüòèôåððîèêè, ôàçîâûå ïåðåõîäû, ôåððîáîðàòû.

Ââåäåíèå

Òåðìè÷åñêè è õèìè÷åñêè ñòàáèëüíûå ðåäêîçå-
ìåëüíûå áîðàòû ñ îáùåé ôîðìóëîé RM3(BO3)4,
(R = Y, La–Lu; M = Al, Ga, Sc, Cr, Fe) èíòåðåñíû,
ïðåæäå âñåãî, ñâîèìè ëàçåðíûìè è íåëèíåéíûìè

îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Òàê, íàïðèìåð, êðèñòàë-
ëû YAl3(BO3)4 è GdAl3(BO3)4 ñ ìàëûì ñîäåðæàíè-
åì Nd ïðèìåíÿþòñÿ â ëàçåðíîé òåõíèêå äëÿ ãåíåðà-
öèè èçëó÷åíèÿ íà îñíîâíîé è óäâîåííîé ÷àñòîòå
[1,2]. Âûñîêèå êîýôôèöèåíòû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùå-
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íèÿ ïîçâîëÿþò èñïîëüçîâàòü êðèñòàëëû NdAl3(BO3)4
â ìèíèëàçåðàõ [3]. Ñîåäèíåíèÿ ñ ìàãíèòíûìè èîíàìè
M = Cr, Fe ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â ìàãíèòîîïòè÷å-
ñêèõ óñòðîéñòâàõ, îñíîâàííûõ íà ýôôåêòàõ Êåððà è
Ôàðàäåÿ.

Âñïëåñê èíòåðåñà ê ñåìåéñòâó ôåððîáîðàòîâ
RFe3(BO3)4 âûçâàí îñîáåííîñòÿìè èõ ìàãíèòíîé
ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ âèäîì ðåäêîçå-
ìåëüíîãî èîíà. Ñïåöèôèêà ïîñëåäíèõ ïðîÿâëÿåòñÿ
â èõ âçàèìîäåéñòâèè ñ èîíàìè æåëåçà, îïðåäåëÿÿ
îðèåíòàöèþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ æåëåçà ïî îòíîøå-
íèþ ê êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì îñÿì. Â ýòîé ñèòóàöèè
ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëîâ ýòèõ ñîåäèíå-
íèé îêàçûâàþòñÿ ñèëüíî çàâèñÿùèìè îò âåëè÷èíû è
íàïðàâëåíèÿ âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ.

Íåêîòîðûå ïðåäñòàâèòåëè ñåìåéñòâà ôåððîáîðà-
òîâ RFe3(BO3)4, òàêèå êàê GdFe3(BO3)4 è
NdFe3(BO3)4, ÿâëÿþòñÿ ìóëüòèôåððîèêàìè [4–7].
Â ìàòåðèàëàõ, îáëàäàþùèõ ìóëüòèôåððîýëåêòðè÷å-
ñêèìè ñâîéñòâàìè, ñîñóùåñòâóþò õîòÿ áû äâà èç
òðåõ ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà: óïðóãîãî, ýëåêòðè÷åñêîãî
èëè ìàãíèòíîãî. Â GdFe3(BO3)4 è NdFe3(BO3)4 íà-
áëþäàåòñÿ âçàèìîñâÿçü âñåõ òðåõ ïàðàìåòðîâ ïîðÿä-
êà, ÷òî îòðàæàåòñÿ â ðàçëè÷íûõ ìàãíèòîóïðóãèõ è
ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèõ ýôôåêòàõ. Íàèáîëåå ÿðêî
ìóëüòèôåððîýëåêòðè÷åñêèå ýôôåêòû ïðîÿâëÿþòñÿ
ïðè ñïîíòàííûõ è èíäóöèðîâàííûõ ìàãíèòíûì ïî-
ëåì ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ. Âàæíóþ ðîëü â ïðîöåññàõ
âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ ïîäñèñòåì â ðåäêîçå-
ìåëüíûõ ôåððîáîðàòàõ èãðàþò îñîáåííîñòè èõ ìàã-
íèòíîé ñòðóêòóðû, îïèñàíèþ êîòîðîé ïîñâÿùåí öå-
ëûé ðÿä ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò.

Â íàñòîÿùåì îáçîðå ñèñòåìàòèçèðîâàíû èìåþ-
ùèåñÿ ðàáîòû ïî îäíîìó èç íàèáîëåå áûñòðî ðàçâè-
âàþùèõñÿ íàïðàâëåíèé ôèçèêè ôóíêöèîíàëüíûõ
ìàòåðèàëîâ. Èìåííî â ñèëó ñòîëü áóðíîãî ðàçâèòèÿ
ìíîãèå êîíöåïöèè â äàííîé îáëàñòè åùå íå óñòîÿ-
ëèñü, à ïðîâîäèìûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ èññëåäîâà-
íèÿ ïðîäîëæàþò ïðåäîñòàâëÿòü íîâóþ èíôîðìàöèþ
îá îñîáåííîñòÿõ âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ ïîäñèñ-
òåì â ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððîáîðàòàõ. Ñòðóêòóðà îá-
çîðà, â öåëîì, îòâå÷àåò «ñòàíäàðòíîé» ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòè èçó÷åíèÿ íîâûõ ñîåäèíåíèé. Â íåì
îïèñàí ñèíòåç ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððîáîðàòîâ, ïðåä-
ñòàâëåíà èõ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è îïèñàíû
äèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ðåøåòêè. Ìàãíèòíàÿ ïîäñèñ-
òåìà îïèñàíà, â îñíîâíîì, íà ïðèìåðå îäíîãî, íàè-
áîëåå èçó÷åííîãî, ñîåäèíåíèÿ GdFe3(BO3)4. Ýòà
ïîäñèñòåìà ïîäðîáíî èññëåäîâàíà îïòè÷åñêèìè, ðå-
çîíàíñíûìè, ðàäèîñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè è òåðìîäè-
íàìè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Â çàêëþ÷åíèå èçëàãàþòñÿ
ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìóëüòèôåððîýëåêòðè÷å-
ñêèõ ýôôåêòîâ â ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððîáîðàòàõ.
Àâòîðû ñ÷èòàþò ñâîåâðåìåííûì ïîÿâëåíèå îáçîðà,

â êîòîðîì ïðåäñòàâëåíà ñëîæèâøàÿñÿ ê íàñòîÿùåìó
âðåìåíè êàðòèíà è íàäåþòñÿ, ÷òî îí îêàæåò ñòèìó-
ëèðóþùåå âîçäåéñòâèå íà ïðîâåäåíèå äàëüíåéøèõ
èññëåäîâàíèé â ýòîé îáëàñòè.

Ñèíòåç

Èçíà÷àëüíî ðåäêîçåìåëüíûå ôåððîáîðàòû èçãî-
òàâëèâàëè ïî êåðàìè÷åñêîé òåõíîëîãèè. Ðåöåïò
ïðèãîòîâëåíèÿ ýòèõ îáúåêòîâ äàí, íàïðèìåð, â ðàáî-
òå [8]. Ñìåñü êà÷åñòâåííûõ ðåàêòèâîâ â ìîëÿðíîì
ñîîòíîøåíèè R2O3 : Fe2O3 : H3BO3 = 1 : 3 : 8 (ñ 10%
èçáûòêîì H3BO3) ïîñëå ïåðåìåøèâàíèÿ â àãàòîâîé
ñòóïêå çàïðåññîâûâàëè â òàáëåòêè, ìåäëåííî ïîäîã-
ðåâàëè äî 800 °C è âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðà-
òóðå â òå÷åíèå 12 ÷àñîâ äëÿ äåãèäðàòàöèè. Çàòåì îá-
ðàçöû âíîâü ðàçìåëü÷àëè, çàïðåññîâûâàëè âíîâü è
çàïå÷àòûâàëè â çîëîòûå àìïóëû ñ òåì, ÷òîáû èçáå-
æàòü èñïàðåíèÿ B2O3. Ôèíàëüíóþ ñòàäèþ ñèíòåçà
ïðîâîäèëè ïðè 980 °C â òå÷åíèå 3 äíåé, ïîñëå ÷åãî
îáðàçöû ìåäëåííî îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðû ïîñëå âûêëþ÷åíèÿ ïå÷êè. Ïðè íàõîæäåíèè
â ñïåêòðàõ ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè ñëåäîâ íåïðî-
ðåàãèðîâàâøèõ èñõîäíûõ ðåàêòèâîâ, òàêèõ êàê
R2O3 èëè Fe2O3, âûøåîïèñàííóþ ïðîöåäóðó ïîâòî-
ðÿëè ñ äîáàâëåíèåì íåêîòîðîãî äîïîëíèòåëüíîãî
êîëè÷åñòâà H3BO3 ê ïîëó÷åííûì îáðàçöàì. Â ïðèí-
öèïå, ýòîò æå ìåòîä ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí è äëÿ
ïîëó÷åíèÿ äðóãèõ RM3(BO3)4 áîðàòîâ ñ ìàãíèòíû-
ìè èëè íåìàãíèòíûìè M èîíàìè.

Ìîíîêðèñòàëëû RFe3(BO3)4 (R = Y, Ln, Nd) âû-
ðàùèâàëèñü â ïëàòèíîâûõ òèãëÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì
Bi2O3 â êà÷åñòâå ôëþñà. Ðåàêòèâû â ìîëÿðíîì ñîîò-
íîøåíèè R2O3 : Fe2O3 : B2O3 : Bi2O3 = 1 : 2 : 4 : 10
ðàçîãðåâàëè äî 1000 °C, âûäåðæèâàëè 1 ÷àñ ïðè
ýòîé òåìïåðàòóðå, à çàòåì îõëàæäàëè äî 700 °C ñî
ñêîðîñòüþ 3 °C â ÷àñ. Äàëüíåéøåå îõëàæäåíèå äî
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèëî åñòåñòâåííûì
ïóòåì ïðè âûêëþ÷åíèè ïå÷êè. Ìîíîêðèñòàëëû èñêî-
ìûõ ñîåäèíåíèé íåáîëüøîãî ðàçìåðà íàõîäèëèñü âî
ôëþñå, êîòîðûé âûìûâàëñÿ àçîòíîé êèñëîòîé [9].

Áîëüøèå ìîíîêðèñòàëëû ðåäêîçåìåëüíûõ ôåð-
ðîáîðàòîâ ñ ðàçìåðàìè � 1 ñì âûðàùèâàëè êðèñòàë-
ëèçàöèåé èç ðàñïëàâà íà çàòðàâêàõ. Òàê, â ðàáîòå
[10] îïèñàí ðîñò GdFe3(BO3)4 ñ èñïîëüçîâàíèåì
ôëþñà Ê2Mo3O10–B2O3, êîìïîçèöèÿ ðàñïëàâà
86 ìàññîâûõ % (Ê2Mo3O10 + B2O3 + 0,2Gd2O3) —
14 ìàññîâûõ % GdFe3(BO3)4. Ïðèìåíåíèå óêàçàí-
íîé êîìïîçèöèè ôëþñà ïîçâîëèëî èçáåæàòü ÷àñòè÷-
íîãî çàìåùåíèÿ Gd íà Bi. Çàòðàâêè ñ ðàçìåðàìè
� 0,5 ìì ïîëó÷àëè ñïîíòàííîé êðèñòàëëèçàöèåé èç
òîãî æå ôëþñà.

Ìîíîêðèñòàëëû RFe3(BO3)4 èìåþò ôîðìó ãåêñà-
ãîíàëüíîé õîðîøî îãðàíåííîé ïðèçìû, îíè îáëàäà-
þò ðàçíûìè îòòåíêàìè çåëåíîãî öâåòà, ïðîçðà÷íû è,

Ðåäêîçåìåëüíûå ôåððîáîðàòû RFe3(BO3)4
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êàê ïðàâèëî, îáëàäàþò âûñîêèìè îïòè÷åñêèìè õà-
ðàêòåðèñòèêàìè.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà

Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ âñå êðèñòàëëû ñåìåé-
ñòâà RFe3(BO3)4 èìåþò òðèãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó
ìèíåðàëà õàíòèòà CaMg3(CO3)4, êîòîðàÿ ïðèíàäëå-
æèò ê ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå D3

7 (R32) [11]. Â
ñîåäèíåíèÿõ ñ «ëåãêèìè» ðåäêîçåìåëüíûìè èîíàìè
îò La äî Sm ýòà ñòðóêòóðà ñîõðàíÿåòñÿ äî íèçêèõ
òåìïåðàòóð [8]. Â ñîåäèíåíèÿõ ñ Y è «òÿæåëûìè»
ðåäêîçåìåëüíûìè èîíàìè îò Eu äî Yb ñ ïîíèæåíèåì
òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ñòðóêòóðíûé ôàçîâûé ïå-
ðåõîä I ðîäà, êîòîðûé, â ÷àñòíîñòè, ïðîÿâëÿåòñÿ â
âèäå îñòðûõ ïèêîâ íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
òåïëîåìêîñòè [8,12]. Ñ óìåíüøåíèåì èîííîãî ðà-
äèóñà ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ
RFe3(BO3)4, òåìïåðàòóðà ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà,
êàê óêàçàíî â òàáë. 1, óâåëè÷èâàåòñÿ.

Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû ìàãíèòíîé ïîäñèñòåìû
â ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððîáîðàòàõ RFe3(BO3)4.

R
�

exp

(�
B
)

�theor

(�
B
)

�, Ê T
N
, Ê T

c
, Ê

La 10,5 10,2 –124 23 [8]

Ce 11,6 10,6 –147 28 [8]

Pr 10,9 10,9 –111 31 [8]

Nd 11,2 10,9 –115 31 [8]

Sm 10,5 10,3 –154 33 [8]

Eu 11,3 10,2 –170 34 [8] 88 [8]

Gd 12,9 13,0 –51 37 [8,15] 174 [8], 156 [15]

GdY 37 [22] 233 [22]

Tb 14,1 14,1 –55 40 [8,12] 241 [8], 196 [12]

Dy 12,7 14,8 –145 39 [8] 340 [8]

Ho 15,2 14,8 –145 39 [8] 427 [8]

Er 37 [12]

Tm 24 [12]

Y 12,8 10,2 –248 38 [8,12 ] 445 [8]

Òåîðåòèêî-ãðóïïîâîé àíàëèç ñïåêòðîâ êîìáè-
íàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà â LaFe3(BO3)4,
NdFe3(BO3)4 [13] è GdFe3(BO3)4 [14] ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå îêàçàëñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ
ïðåäïîëîæåíèåì î ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïå R32.
Ïàðàìåòðû íèçêîòåìïåðàòóðíîé ìîäèôèêàöèè ê íà-
ñòîÿùåìó âðåìåíè óñòàíîâëåíû ëèøü äëÿ îäíîãî èç

ïðåäñòàâèòåëåé ñåìåéñòâà ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððî-
áîðàòîâ — GdFe3(BO3)4 [14].

Ãëàâíûé âûâîä èç äåòàëüíîãî ðåíòãåíîãðàôè÷å-
ñêîãî èññëåäîâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëà GdFe3(BO3)4,
ïðîâåäåííîãî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå è íèæå òåìïå-
ðàòóðû ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà Òc = 156 Ê,
çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà ýòîãî
ñîåäèíåíèÿ îñòàåòñÿ òðèãîíàëüíîé: ïðîñòðàíñòâåí-
íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè R32 ïðè Ò > Òc è P3121 ïðè
Ò < Òc [14]. Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1, îñíîâíûì
ñòðóêòóðíûì ìîòèâîì RFe3(BO3)4 ÿâëÿþòñÿ íà-
ïðàâëåííûå âäîëü òðèãîíàëüíîé îñè ñ ñïèðàëüíûå
öåïî÷êè ñîåäèíåííûõ ïî ðåáðó îêòàýäðîâ FeO6. Òðè
òàêèå öåïî÷êè ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé òðåóãîëüíûìè
ïðèçìàìè RO6, à ðàâíîñòîðîííèå òðåóãîëüíèêè
BO3 îáúåäèíÿþò öåïî÷êè æåëåçà â åäèíóþ òðåõìåð-
íóþ ñòðóêòóðó. Êðîìå òîãî, ïðèçìû RO6 è äâà îêòà-
ýäðà FeO6, ïðèíàäëåæàùèõ ðàçíûì öåïî÷êàì, ñâÿ-
çàíû ðàâíîáåäðåííûìè òðåóãîëüíèêàìè BO3. Â
âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå îêòàýäðû FeO6 â ïëîñ-
êîñòè ab íàõîäÿòñÿ â âåðøèíàõ ðàâíîñòîðîííåãî
òðåóãîëüíèêà. Â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå â ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ïîÿâëÿåòñÿ äâà íåýêâèâàëåíòíûõ
ïîëîæåíèÿ æåëåçà è îäíà èç öåïî÷åê ñìåùàåòñÿ
âäîëü îñè ñ ïî îòíîøåíèþ ê äâóì äðóãèì öåïî÷êàì.
Â ðåçóëüòàòå ôàçîâîãî ïåðåõîäa ïðîèñõîäèò ïîíè-
æåíèå ëîêàëüíîé ñèììåòðèè ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà
îò D3 ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ äî Ñ2 ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ.
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Ðèñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà âûñîêîòåìïåðàòóð-
íîé ìîäèôèêàöèè RFe3(BO3)4.



Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ò.å. â âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîé ôàçå GdFe3(BO3)4, ðàññòîÿíèå ìåæäó èî-
íàìè Fe â îäíîé è òîé æå öåïî÷êå ñóùåñòâåííî
ìåíüøå êðàò÷àéøåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè Fe,
ïðèíàäëåæàùèìè ðàçíûì öåïî÷êàì, ÷òî óêàçûâàåò
íà êâàçèîäíîìåðíûé õàðàêòåð ìàãíèòíîãî îáìåííî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ýòîì ñîåäèíåíèè. Èñõîäÿ èç
îñîáåííîñòåé òîïîëîãèè ãåëèêîèäàëüíûõ öåïî÷åê
FeO6 îêòàýäðîâ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìàñøòàá
îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïðåäåëàõ îäíîé öåïî÷-
êè îïðåäåëÿåòñÿ ïðÿìûì Fe—Fe îáìåíîì è êîñâåí-
íûì Fe—O—Fe îáìåíîì. Ïåðâûé èç íèõ îïðåäåëÿ-
åòñÿ Fe—Fe ðàññòîÿíèåì 3,1669(4) �, à âòîðîé
äâóìÿ Fe—O—Fe óãëàìè 102,40 è 103,65.

Ïðè 90 Ê, ò.å. â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå
GdFe3(BO3)4, ïîíèæåíèå ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ðåøåòêè ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äâóõ íåýêâèâà-
ëåíòíûõ öåïî÷åê FeO6 îêòàýäðîâ. Â îäíîé èç íèõ
Fe—Fe ðàññòîÿíèÿ 3,1828(4) � è Fe—O—Fe óãëû
101,24 è 103,71, â äðóãîé Fe—Fe ðàññòîÿíèÿ
3,1554(4) � è Fe—O—Fe óãëû 102,46 è 103,91. Ýòî
îçíà÷àåò, ÷òî îáìåííûå âçàèìîäåéñòâèÿ â ýòîé ôàçå
ðàçëè÷íû äëÿ äâóõ òèïîâ öåïî÷åê. Èñõîäÿ èç ñòðóê-
òóðíûõ îñîáåííîñòåé GdFe3(BO3)4, ìîæíî ïðåäïî-
ëîæèòü, ÷òî â îáìåííîì âçàèìîäåéñòâèè âíóòðè
öåïî÷åê äîìèíèðóåò àíòèôåððîìàãíèòíàÿ êîìïî-
íåíòà, à âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó öåïî÷êàìè îñóùåñò-
âëÿåòñÿ ïî Fe—O—O—Fe ïóòè è, âîçìîæíî, ïî
Fe—O—Gd—O—Fe ïóòè.

Äèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ðåøåòêè

Èññëåäîâàíèå è àíàëèç ñïåêòðîâ èíôðàêðàñíîãî
è ðàìàíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ ìîíîêðèñòàëëîâ
GdFe3(BO3)4 [14,15], LaFe3(BO3)4 è NdFe3(BO3)4
[13] ïîêàçàëè, ÷òî íàáëþäàåìûå ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå ìîäû ñîîòâåòñòâóþò òðèãîíàëüíîé
ñòðóêòóðå, ïðèíàäëåæàùåé ê ãðóïïå D3

7 (R32). Â
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå, ñîäåðæàùåé 20 àòîìîâ, âîçáó-
æäàåòñÿ 60 íîðìàëüíûõ ìîä. Òðè èç íèõ àêóñòè÷å-
ñêèå: íåâûðîæäåííàÿ À2 è îäíà äâóêðàòíî âûðîæ-
äåííàÿ Å. Îñòàëüíûå 57 ìîä — îïòè÷åñêèå:

� = 7A1+ 12A2+ 19E.

Èç íèõ: 7 íåâûðîæäåííûõ À1-ìîä ñ êîìïîíåíòàìè
(�xx + �yy, �zz) ïîëÿðèçàöèîííîãî òåíçîðà (z — íà-
ïðàâëåíèå îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà) è 12 íåâûðîæäåí-
íûõ À2 (�z) ÿâëÿþòñÿ ðàìàíîâñêè àêòèâíûìè, 19
äâóêðàòíî âûðîæäåííûõ Å-ìîä íàáëþäàþòñÿ è â
ðàìàíîâñêîì, è â èíôðàêðàñíîì ñïåêòðàõ. Ïîëÿðè-
çàöèîííûé òåíçîð Å-ìîä èìååò êîìïîíåíòû (axx +
+ �yy, �zz) è (�xz, �yz).

Âî âñåõ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèÿõ ðàâíîñòî-
ðîííèå òðåóãîëüíèêè BO3, ñîåäèíÿþùèå òðè æåëåç-

íûå öåïî÷êè è ëåæàùèå ìåæäó ïðèçìàìè RO6, ïðè-
íèìàþò ó÷àñòèå â êîëåáàíèÿõ 1À1 + 3Å, à ðàâíîáåä-
ðåííûå òðåóãîëüíèêè, ñîåäèíÿþùèå æåëåçíûå
öåïî÷êè ñ ðåäêîçåìåëüíûìè ïðèçìàìè, ó÷àñòâóþò â
êîëåáàíèÿõ 3À1 + 6Å. Ïëîñêîñòè âñåõ BO3 òðå-
óãîëüíèêîâ ïî÷òè ïåðïåíäèêóëÿðíû îñè ñèììåòðèè
òðåòüåãî ïîðÿäêà C3, âäîëü êîòîðîé ðàñïîëîæåíû
ãåëèêîèäàëüíûå öåïî÷êè æåëåçà.

Â GdFe3(BO3)4 â îáëàñòè Òc = 156 Ê âîçíèêàþò
íîâûå êîëåáàòåëüíûå ìîäû [14,15], ÷òî îòðàæåíî íà
ðèñ. 2. Èíòåíñèâíîñòè ýòèõ ìîä äåìîíñòðèðóþò ãèñ-
òåðåçèñíûé õàðàêòåð (âñòàâêà íà ðèñ. 2). Ýòî óêà-
çûâàåò íà òî, ÷òî ïðè 156 Ê ïðîèñõîäèò ñòðóêòóð-
íûé ôàçîâûé ïåðåõîä I ðîäà. Ñ ïîíèæåíèåì
òåìïåðàòóðû îò 156 Ê äî 2,5 Ê áîëüøèíñòâî âíîâü
ïîÿâèâøèõñÿ ìîä ñëåãêà ñìåùàþòñÿ íà 1–2 ñì–1, è
ëèøü îäíà ìîäà À1 íàèìåíüøåé ÷àñòîòû ïîêàçûâàåò
íåîáû÷íî áîëüøîé ñäâèã îò 26 ñì–1 ïðè 156 Ê äî
55 ñì–1 ïðè 2,5 Ê. Òåîðåòèêî-ãðóïïîâîé ìåòîä ïîêà-
çàë, ÷òî ýòà ìîäà ñîîòâåòñòâóåò êîëåáàíèÿì BO3
ãðóïï. Â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå áîð çàíèìàåò
äâå íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè
B1(D3) è B2(C2). Â íèçêîòåìïåðàòóðíîé ôàçå ïðî-
èñõîäèò èçìåíåíèå ñèììåòðèè B1 â C2, à B2 àòîìû
äèôôåðåíöèðóþòñÿ íà B2à(C1) è B2b(C2). Óãëû
ìåæäó ÂÎ3 ãðóïïàìè è îñüþ Ñ3 èçìåíÿþòñÿ è òðå-
óãîëüíèêè BO3 â ïîëîæåíèè C1 îêàçûâàþòñÿ ñèëü-
íî èñêàæåííûìè. Ïðè ïîíèæåíèè ñèììåòðèè íîâûå
ìîäû �x è �y ñòàíîâÿòñÿ ðàìàíîâñêè àêòèâíûìè.
Ìîäà �y ñ íàèìåíüøåé ýíåðãèåé, ïîÿâëÿþùàÿñÿ â
ðàìàíîâñêîì ñïåêòðå ïðè Òc, ñâÿçàíà ñ êîëåáàíèÿìè
ÂÎ3 ãðóïï îòíîñèòåëüíî îñè y. Ïîñêîëüêó ÂÎ3 òðå-
óãîëüíèêè âçàèìîäåéñòâóþò ñ æåëåçíîé ïîäñèñòå-

Ðåäêîçåìåëüíûå ôåððîáîðàòû RFe3(BO3)4
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Ðèñ. 2. Ñïåêòð êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà â
GdFe3(BO3)4 ïðè Ò < Tc è Ò > Tc, ãäå Òc = 156 Ê —
òåìïåðàòóðà ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Íà âñòàâ-
êå — òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè íîâîé
ìîäû À1 íàèìåíüøåé ÷àñòîòû, ïîÿâëÿþùåéñÿ â ñïåêòðå,
ïðè îõëàæäåíèè è íàãðåâàíèè [15].



ìîé, òî íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ÷àñòîòû íî-
âîé ìîäû íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøàÿ àíîìàëèÿ ïðè
òåìïåðàòóðå àíòèôåððîìàãíèòíîãî ïåðåõîäà Ò = 37
Ê, îáíàðóæåííîãî â GdFe3(BO3)4 (ðèñ. 3).

Âûñîêèå äàâëåíèÿ

Âëèÿíèå âûñîêèõ äàâëåíèé íà ñòðóêòóðó è îïòè-
÷åñêèå ñâîéñòâà GdFe3(BO3)4 áûëî èññëåäîâàíî â
ðàáîòå [16]. Äëÿ ñîçäàíèÿ êâàçèãèäðîñòàòè÷åñêèõ
äàâëåíèé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èñïîëüçîâà-
ëèñü àëìàçíûå íàêîâàëüíè. Ýâîëþöèÿ ðåíòãåíîâ-
ñêèõ äèôðàêòîãðàìì ñ äàâëåíèåì ïðåäñòàâëåíà íà
ðèñ. 4. Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ïîëîæåíèå îñíîâíûõ
ïèêîâ ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ óãëîâ, à ïðè
äàâëåíèè � 26 ÃÏà ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ïèêè, ñâèäå-
òåëüñòâóþùèå î ïðåîáðàçîâàíèè êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû. Ïîñêîëüêó íàáîð ïèêîâ íîâîé ôàçû âû-
ñîêîãî äàâëåíèÿ îêàçàëñÿ èäåíòè÷åí íàáîðó ïèêîâ
ôàçû íèçêîãî äàâëåíèÿ, îíà áûëà ïðîèíäåêñèðîâà-
íà â ïðåäïîëîæåíèè ñîõðàíåíèÿ ñèììåòðèè êðè-
ñòàëëà ïðè ñòðóêòóðíîì ôàçîâîì ïåðåõîäå, ñêà÷îê
îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè ýòîì ñîñòàâèë 8%.
Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îò
äàâëåíèÿ, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 5, ïîêàçûâàþò,
÷òî ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä ñîïðîâîæäàåòñÿ ñêà÷êîîá-
ðàçíûì óìåíüøåíèåì ïàðàìåòðà c, òîãäà êàê ïàðà-
ìåòð a óìåíüøàåòñÿ ïëàâíî.

Ýâîëþöèÿ ñïåêòðîâ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â
äèàïàçîíå 10000–40000 ñì–1 (1,24–4,96 ýÂ) ñ äàâëå-
íèåì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðåäñòàâëåíà íà
ðèñ. 6. Ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè â èññëåäîâàííîì
èíòåðâàëå íàáëþäàëèñü òðè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè
1,4, 2 è 2,8 ýÂ. Âñå ýòè ïîëîñû, ïî àíàëîãèè ñ äàí-
íûìè èññëåäîâàíèÿ äðóãîãî áîðàòà FeBO3 [17]
(ðèñ. 6,á), ìîæíî ñâÿçàòü ñ (d—d)-ïåðåõîäàìè â
èîíàõ Fe3+. Êðàé ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ â
GdFe3(BO3)4 íàõîäèëñÿ ïðè Eg = 3,1 ýÂ. Ñ ïîâûøå-

íèåì äàâëåíèÿ â îïòè÷åñêîì ñïåêòðå ïðîÿâëÿþòñÿ
äâà ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäà ïðè äàâëåíèè � 26 ÃÏà è
� 43 ÃÏà. Ïðè ïåðâîì ïåðåõîäå îïòè÷åñêàÿ ùåëü Eg
èñïûòûâàåò ñêà÷êîîáðàçíîå ïàäåíèå îò 3,1 ýÂ äî âå-
ëè÷èíû ïîðÿäêà 2,25 ýÂ. Â èíòåðâàëå îò 26 ÃÏà äî
43 ÃÏà îïòè÷åñêàÿ ùåëü óìåíüøàåòñÿ äî çíà÷åíèÿ
� 1,7 ýÂ, à çàòåì ðåçêî ïàäàåò äî çíà÷åíèÿ � 0,7 ýÂ.
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû íîâîé ìîäû
À1, âîçíèêàþùåé â ñïåêòðå êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ
ñâåòà â GdFe3(BO3)4 ïðè Òc = 156 Ê [15].
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Ðèñ. 4. Ýâîëþöèÿ ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòîãðàìì ñ äàâ-
ëåíèåì â GdFe3(BO3)4 [16].
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-
êè GdFe3(BO3)4 îò äàâëåíèÿ [16].



Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà

Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì-
÷èâîñòü RFe3(BO3)4 [8] ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Êþ-
ðè–Âåéññà

�
�

�
�

N

k T
A

B3

2
eff

( )�
,

ãäå NA — ÷èñëî Àâîãàäðî, kB — ïîñòîÿííàÿ Áîëüö-
ìàíà, �eff — ýôôåêòèâíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò, � —
ïîñòîÿííàÿ Âåéññà. Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû çíà÷å-
íèÿ ïîñòîÿííîé Âåéññà, ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ðàñ-
÷åòíîé âåëè÷èí ýôôåêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà.
Âî âñåõ ñîåäèíåíèÿõ, çà èñêëþ÷åíèåì LaFe3(BO3)4
è YFe3(BO3)4, ïîëíûé ýôôåêòèâíûé ìàãíèòíûé
ìîìåíò îïðåäåëÿåòñÿ ñóììîé âêëàäîâ R3+ è Fe3+

èîíîâ:

� � �eff eff effR Fe2 2 3 2 33� �� �( ) ( ),

ãäå

� �eff R
R2 3 2 2

3 1( ) ( )� � �
�

g J J B ;

� �eff Fe
Fe2 3 2 2

3 1( ) ( )� � �
�

g S S B ;

J — ïîëíûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ðåäêîçåìåëüíîãî
èîíà, g

R3� èçîòðîïíûé â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè
ôàêòîð Ëàíäå ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà; S = 5/2 —
ñïèí èîíà Fe3+, g

Fe3 2� 	 — g-ôàêòîð èîíà Fe3+;
�B — ìàãíåòîí Áîðà.

Âñå èññëåäîâàííûå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ðåäêî-
çåìåëüíûå ôåððîáîðàòû ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
ïåðåõîäÿò â àíòèôåððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå [8].
Òåìïåðàòóðû Íååëÿ âî âñåõ RFe3(BO3)4 è â
YFe3(BO3)4 áëèçêè ìåæäó ñîáîé, ÷òî, â ÷àñòíîñòè,
óêàçûâàåò íà âåäóùóþ ðîëü îáìåííûõ âçàèìîäåéñò-
âèé â ïîäñèñòåìå Fe3+ ïî ñðàâíåíèþ ñ âçàèìîäåéñò-

âèÿìè ìåæäó Fe3+ è R3+ ïîäñèñòåìàìè, à òåì áîëåå ñ
âçàèìîäåéñòâèÿìè R3+–R3+.

Â ôåððîáîðàòàõ LaFe3(BO3)4, EuFe3(BO3)4,
YFe3(BO3)4, ïðèãîòîâëåííûõ ïî êåðàìè÷åñêîé òåõ-
íîëîãèè [8], íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ìàã-
íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, êàê ïîêàçàíî íà
ðèñ. 7,à,á,ã, ïðè TN = 23, 34 è 38 Ê íàáëþäàëèñü
÷åòêî âûðàæåííûå àíîìàëèè, îáÿçàííûå àíòèôåð-
ðîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ. Â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ
ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îïðåäåëÿþòñÿ òîëüêî Fe3+ ïîä-
ñèñòåìîé. Â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ íà îñíîâå Eu ýòî
îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ñïèíîâàÿ è îðáèòàëüíàÿ ñî-
ñòàâëÿþùèå ïîëíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà êîìïåíñè-
ðóþò äðóã äðóãà. Â íåêîòîðûõ ôåððîáîðàòàõ
RFe3(BO3)4 ñ íåíóëåâûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì R3+

èîíà ïðè òåìïåðàòóðå Íååëÿ íàáëþäàþòñÿ ëèøü
ñëàáî âûðàæåííûå àíîìàëèè. Íàïðèìåð, â
HoFe3(BO3)4 íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âîñ-
ïðèèì÷èâîñòè, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 7,â, àíîìàëèÿ
ïðè òåìïåðàòóðå Íååëÿ ïðàêòè÷åñêè íå âèäíà, õîòÿ
â òåïëîåìêîñòè îíà âûðàæåíà òàê æå, êàê è â äðóãèõ
ôåððîáîðàòàõ. Ñïàä ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè
HoFe3(BO3)4 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïî-âèäèìî-
ìó, îáóñëîâëåí èçìåíåíèåì çàñåëåííîñòåé óðîâíåé
Ho3+ èîíà.

Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððîáî-
ðàòîâ ñóùåñòâåííî àíèçîòðîïíû, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â
èçìåðåíèÿõ íàìàãíè÷åííîñòè íà îðèåíòèðîâàííûõ
ìîíîêðèñòàëëàõ. Àíèçîòðîïèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ
RFe3(BO3)4 îïðåäåëÿåòñÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, îäíî-
èîííîé àíèçîòðîïèåé ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ â ïîëå
òðèãîíàëüíîé ñèììåòðèè.

Â (íåîðèåíòèðîâàííîì) ìîíîêðèñòàëëå
NdFe3(BO3)4 íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàã-
íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ïîìèìî àíîìàëèè, ñâÿ-
çàííîé ñ àíòèôåððîìàãíèòíûì ïåðåõîäîì ïðè TN =
= 32 Ê, íàáëþäàëñÿ ïèê ïðè 6 Ê, êîòîðûé ïåðâîíà-
÷àëüíî ñâÿçûâàëñÿ ñ àíòèôåððîìàãíèòíûì óïîðÿäî-
÷åíèåì èîíîâ íåîäèìà (ðèñ. 8) [9]. Ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ, îäíàêî, ïîêàçàëè, ÷òî
óïîðÿäî÷åíèÿ â ðåäêîçåìåëüíîé ïîäñèñòåìå íå ïðî-
èñõîäèò, à óêàçàííàÿ àíîìàëèÿ îáóñëîâëåíà èçìåíå-
íèåì çàñåëåííîñòè óðîâíåé îñíîâíîãî êðàìåðñîâà
äóáëåòà èîíà Nd3+, ðàñùåïëåííîãî ïîëåì óïîðÿäî-
÷åííîé æåëåçíîé ïîäñèñòåìû [18]. Ïèêó íà çàâèñè-
ìîñòè �(Ò) ïðè 6 Ê îòâå÷àåò àíîìàëèÿ Øîòòêè íà
çàâèñèìîñòè Ñ(Ò), íàáëþäàþùàÿñÿ ïðè 3,5 Ê.

Îñîáíÿêîì â ðÿäó ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððîáîðà-
òîâ ïî ñâîèì ñâîéñòâàì ñòîèò GdFe3(BO3)4. Èîí
Gd3+ íå îáëàäàåò îðáèòàëüíûì ìàãíèòíûì ìîìåí-
òîì, à åãî 4f-îáîëî÷êà çàïîëíåíà ðîâíî íàïîëîâèíó.
Â îòñóòñòâèå îäíîèîííîé àíèçîòðîïèè ðåäêîçåìåëü-
íîãî èîíà GdFe3(BO3)4 â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîì
ñîñòîÿíèè äåìîíñòðèðóåò ñïîíòàííûé ñïèí-ïåðå-

Ðåäêîçåìåëüíûå ôåððîáîðàòû RFe3(BO3)4
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Ðèñ. 6. Ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â GdFe3(BO3)4
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [16].



îðèåíòàöèîííûé ïåðåõîä. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-
ìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè GdFe3(BO3)4,
èçìåðåííûå â ïîëå, îðèåíòèðîâàííîì âäîëü îñè c è
â ïëîñêîñòè ab ïîêàçàíû íà ðèñ. 9. Â ìàãíèòíîì
ïîëå, îðèåíòèðîâàííîì â ab-ïëîñêîñòè, âîñïðèèì-
÷èâîñòü �ab ìîíîòîííî ðàñòåò ñ ïîíèæåíèåì òåìïå-

ðàòóðû, äåìîíñòðèðóÿ ñëàáî âûðàæåííóþ àíîìà-
ëèþ ïðè òåìïåðàòóðå Íååëÿ TN = 37 Ê. Â ìàãíèòíîì
ïîëå, íàïðàâëåííîì âäîëü îñè ñ, ìàãíèòíàÿ âîñïðè-
èì÷èâîñòü �c â îêðåñòíîñòè òåìïåðàòóðû Íååëÿ âå-
äåò ñåáÿ òàê æå, êàê è �ab, çàòåì îíà ñêà÷êîì ïàäàåò
ïðè TSR � 9 Ê, óìåíüøàÿñü ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðà-
òóðû ïðè T < TSR. Òàêîå ïîâåäåíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ
ïðåäïîëîæåíèåì î òîì, ÷òî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
TSR < T < TN âñå ìàãíèòíûå ìîìåíòû â ñèñòåìå íà-
õîäÿòñÿ â ab-ïëîñêîñòè, à ïðè T < TSR îíè íàïðàâ-
ëåíû âäîëü îñè ñ.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ïðåäïîëîæåíèåì íàõîäÿò-
ñÿ è ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè
GdFe3(BO3)4, èçìåðåííûå â ïîëå, îðèåíòèðîâàí-
íîì âäîëü îñè c è â ïëîñêîñòè ab [10]. Êàê ïîêàçàíî
íà ðèñ. 10, ïðè T < TSR â ïîëå, íàïðàâëåííîì âäîëü
îñè ñ êðèñòàëëà, íàáëþäàåòñÿ ñêà÷îê íàìàãíè÷åí-
íîñòè Ì. Ïîëå, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò ñêà÷îê,
óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Â ïîëå, ïåðïåí-
äèêóëÿðíîì îñè ñ, ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü íàìàãíè÷åí-
íîñòè ëèíåéíà âïëîòü äî TN.
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Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì-
÷èâîñòè è òåïëîåìêîñòè â LaFe3(BO3)4 (à), EuFe3(BO3)4
(á), HoFe3(BO3)4 (â) è YFe3(BO3)4 (ã) [8].
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Ðèñ. 8. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðè-
èì÷èâîñòè [8] (a) è òåïëîåìêîñòè â NdFe3(BO3)4 (á).
Íà âñòàâêå — òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü Ñ/T: ñèìâî-
ëû — ýêñïåðèìåíò, ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — òåîðåòè÷åñêàÿ
çàâèñèìîñòü äëÿ àíîìàëèè Øîòòêè ñ � = 8,8 ñì–1, îïðå-
äåëåííîé ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ìåòîäàìè [18].



Àíòèôåððîìàãíèòíûé ðåçîíàíñ

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ àíòèôåððîìàãíèòíîãî
ðåçîíàíñà (ÀÔÌÐ) â GdFe3(BO3)4 ïîçâîëèëè ïî-
ëó÷èòü íåêîòîðûå äîïîëíèòåëüíûå äàííûå î ìàã-
íèòíîé ñòðóêòóðå ýòîãî ñîåäèíåíèÿ [19]. Ïðè ãåëèå-
âîé òåìïåðàòóðå ñïåêòð ÀÔÌÐ â ïîëå,
íàïðàâëåííîì âäîëü îñè ñ, â ñëàáûõ ïîëÿõ ñîäåð-
æàë äâå âåòâè êîëåáàíèé (ðèñ. 11). Îáå âåòâè èìåëè
îäèíàêîâîå íà÷àëüíîå ðàñùåïëåíèå � 29 ÃÃö, ÷àñòî-
òà îäíîé âåòâè ðîñëà ñ ïîëåì, à äðóãîé óáûâàëà. Â
ïîëå � 0,6 Të îáå âåòâè èñ÷åçàëè, à âìåñòî íèõ ïîÿâ-
ëÿëàñü îäíà âåòâü, ÷àñòîòà êîòîðîé óâåëè÷èâàëàñü ñ

ïîëåì, à ðàñùåïëåíèå îêàçûâàëîñü ìåíüøèì, ÷åì
äëÿ äâóõ ïåðâûõ. Â ïîëå, íàïðàâëåííîì â ab-ïëîñ-
êîñòè, òàêæå íàáëþäàëèñü äâå âåòâè êîëåáàíèé ñ
òåì æå íà÷àëüíûì ðàñùåïëåíèåì, íî ÷àñòîòà îäíîé
èç íèõ íåëèíåéíî óâåëè÷èâàëàñü, à äðóãîé ìåäëåí-
íî óìåíüøàëàñü ñ ðîñòîì ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ðèñ. 12).
Â ñèëüíûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ ïîÿâëÿëàñü åùå îäíà
ðåçîíàíñíàÿ ëèíèÿ, ÷àñòîòà êîòîðîé ìåäëåííî ðîñëà
ñ ïîëåì. Èç àíàëèçà ýòèõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ïðè
ãåëèåâîé òåìïåðàòóðå GdFe3(BO3)4 ÿâëÿåòñÿ àíòè-
ôåððîìàãíåòèêîì ñ ëåãêîé îñüþ íàìàãíè÷èâàíèÿ,
ïàðàëëåëüíîé îñè ñ. Âåëè÷èíà ïîëÿ � 0,6 Të, â êî-
òîðîì èñ÷åçàþò îáå âåòâè êîëåáàíèé, õîðîøî ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ âåëè÷èíîé ìàãíèòíîãî ïîëÿ, â êîòîðîì
íàáëþäàåòñÿ ñêà÷îê íàìàãíè÷åííîñòè, ïðè îðèåíòà-
öèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ âäîëü îñè ñ. Ñïåêòð ÀÔÌÐ â
ïîëÿõ, ïðåâûøàþùèõ 0,6 Òë, õàðàêòåðåí äëÿ ëåãêî-

Ðåäêîçåìåëüíûå ôåððîáîðàòû RFe3(BO3)4
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Ðèñ. 9. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðè-
èì÷èâîñòè GdFe3(BO3)4, èçìåðåííûå â ðàçëè÷íûõ ïî-
ëÿõ, îðèåíòèðîâàííûõ âäîëü îñè c è â ïëîñêîñòè ab [6].
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Ðèñ. 10. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè
GdFe3(BO3)4, èçìåðåííûå â ïîëå, îðèåíòèðîâàííîì
âäîëü îñè c è â ïëîñêîñòè ab [10].
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Ðèñ. 11. Ñïåêòð àíòèôåððîìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà â
GdFe3(BO3)4 ïðè ãåëèåâîé òåìïåðàòóðå â ìàãíèòíîì
ïîëå, íàïðàâëåííîì âäîëü îñè ñ [19].
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Ðèñ. 12. Ñïåêòð àíòèôåððîìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà â
GdFe3(BO3)4 ïðè ãåëèåâîé òåìïåðàòóðå â ìàãíèòíîì
ïîëå, íàïðàâëåííîì â ïëîñêîñòè ab [19].



ïëîñêîñòíîãî àíòèôåððîìàãíåòèêà. Òàêèì îáðàçîì,
ñêà÷îê íàìàãíè÷åííîñòè â ïîëå � 0,6 Të, ïàðàëëåëü-
íîì îñè ñ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñïèí-ïåðåîðèåíòàöè-
îííûé ïåðåõîä èç ëåãêîîñíîãî â ëåãêîïëîñêîñíîå
ñîñòîÿíèå, èíäóöèðîâàííûé ìàãíèòíûì ïîëåì.

Ñïåêòðû ÀÔÌÐ â ëåãêîîñíîì è ëåãêîïëîñêîñò-
íîì ñîñòîÿíèÿõ ðåçêî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà è
òðàíñôîðìèðóþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû. Íà
îñíîâå ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â
ðàáîòå [19] áûëè óñòàíîâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâè-
ñèìîñòè ùåëåé äëÿ ëåãêîïëîñêîñòíîãî è ëåãêîîñíî-
ãî ñîñòîÿíèé. Ùåëü äëÿ ëåãêîîñíîãî ñîñòîÿíèÿ
óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû è ñòðå-
ìèòñÿ ê íóëþ ïðè ïðèáëèæåíèè ê TSR. Ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå ïîëå îäíîîñíîé àíèçîòðîïèè ìåíÿåò
çíàê è ïðîèñõîäèò ñïîíòàííûé ñïèí-ïåðåîðèåíòàöè-
îííûé ïåðåõîä. Ùåëü äëÿ ëåãêîïëîñêîñòíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ, ðàâíàÿ íóëþ ïðè TN, íåìîíîòîííî ìåíÿåò-
ñÿ ñ òåìïåðàòóðîé: ñíà÷àëà îíà ðàñòåò ñ ïîíèæåíèåì
òåìïåðàòóðû, à çàòåì óìåíüøàåòñÿ. Ïðè TSR îíà
ñðàâíèâàåòñÿ ñî ùåëüþ äëÿ ëåãêîîñíîãî ñîñòîÿíèÿ.
Ïðè T < TSR GdFe3(BO3) ÿâëÿåòñÿ ëåãêîîñíûì àí-
òèôåððîìàãíåòèêîì, ïðè TSR < T < TN GdFe3(BO3)
ÿâëÿåòñÿ ëåãêîïëîñêîñòíûì àíòèôåððîìàãíåòèêîì.

Ïðåäëîæåííàÿ íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèÿ àíòè-
ôåððîìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà
GdFe3(BO3)4 ïðåäïîëàãàåò, ÷òî â êàæäîé ïëîñêî-
ñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè ñ, ìàãíèòíûå ìîìåíòû
èîíîâ Fe3+ ñîíàïðàâëåíû, à ñîñåäíèå ïëîñêîñòè
óïîðÿäî÷åíû ìåæäó ñîáîé àíòèôåððîìàãíèòíî. Â
èíòåðâàëå TSR < T < TN ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ
Fe3+ è ïîäìàãíè÷åííûõ èìè èîíîâ Gd3+ ëåæàò â
ab-ïëîñêîñòè, à ïðè T < TSR âñå îíè íàïðàâëåíû
âäîëü îñè ñ.

Òåïëîåìêîñòü

Ñòðóêòóðíûå ôàçîâûå ïåðåõîäû I ðîäà, î êîòî-
ðûõ óïîìèíàëîñü ïðè îïèñàíèè êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððîáîðàòîâ, ïðîÿâëÿ-
þòñÿ â âèäå îñòðûõ ïèêîâ íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè òåïëîåìêîñòè Ñ. Àíòèôåððîìàãíèòíîå óïîðÿ-
äî÷åíèå â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå
àíîìàëèé 
-òèïà, õàðàêòåðíûõ äëÿ ôàçîâûõ ïåðåõî-
äîâ âòîðîãî ðîäà. Çàâèñèìîñòè C(T) äëÿ öåëîãî
ðÿäà ñîåäèíåíèé RFe3(BO3)4 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.
13 [12]. Îáðàáîòêà ýòèõ çàâèñèìîñòåé ïîçâîëÿåò îï-
ðåäåëèòü ìàãíèòíóþ ýíòðîïèþ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü,
äàåò îïðåäåëåííóþ èíôîðìàöèþ î ïðîöåññàõ óïîðÿ-
äî÷åíèÿ â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ìàãíåòèêàõ. Âûäåëå-
íèå ìàãíèòíîé ýíòðîïèè â ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððî-
áîðàòàõ îáëåã÷àåòñÿ íàëè÷èåì èçîñòðóêòóðíîãî
ñîåäèíåíèÿ YFe3(BO3)4, â êîòîðîì ìàãíèòíàÿ ïîä-
ñèñòåìà ïðåäñòàâëåíà òîëüêî èîíàìè Fe3+.

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé ýíòðîïèè
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mag
mag

� �
0

äëÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððîáîðàòîâ ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñ. 14 [12]. Â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè ìàãíèò-
íàÿ ýíòðîïèÿ äîñòèãàåò íàñûùåíèÿ Smag

sat , âåëè÷èíà
êîòîðîãî â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ
ïîëíûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì ðåäêîçåìåëüíîãî
èîíà R3+ è èîíîâ Fe3+. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ñâîáîä-
íîãî ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà R3+ âûðîæäåíî, êðè-
ñòàëëè÷åñêîå ïîëå òðèãîíàëüíîé ñèììåòðèè ÷àñòè÷-
íî ñíèìàåò ýòî âûðîæäåíèå. Òàê, ïîä åãî âëèÿíèåì
îñíîâíîé óðîâåíü èîíîâ Tb3+ è Tm3+ ìîæåò áûòü
êàê ñèíãëåòîì, òàê è ñëó÷àéíûì äóáëåòîì. Ðàñ÷åòû
ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ ïî-
êàçûâàþò [20], ÷òî, íàïðèìåð â ñïåêòðå èîíà Tb3+,
íàèìåíüøåé ýíåðãèåé îáëàäàþò äâà áëèçêî ðàñïî-
ëîæåííûõ ñèíãëåòà. Ðàñ÷åòû, îäíàêî, íå äàþò îä-
íîçíà÷íîãî îòâåòà îòíîñèòåëüíî îñíîâíîãî ñîñòîÿ-
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Ðèñ. 13. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè
RFe3(BO3)4: ñèìâîëû — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå,
ñïëîøíàÿ ëèíèÿ — âêëàä ôîíîííîé ïîäñèñòåìû â òåï-
ëîåìêîñòü YFe3(BO3)4 [12].
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Ðèñ. 14. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé ýíòðî-
ïèè RFe3(BO3)4 [12].



íèÿ èîíà Tm3+: ìàëûå èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ
êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ âëèÿþò íà ñòàáèëèçàöèþ îñ-
íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, îíî ìîæåò îêàçàòüñÿ êàê ñèíã-
ëåòîì, òàê è äóáëåòîì. Èîí Er3+ ÿâëÿåòñÿ êðàìåðñî-
âûì èîíîì. Åãî îñíîâíîé óðîâåíü äâóêðàòíî
âûðîæäåí, ïðè÷åì ýòî âûðîæäåíèå ñíèìàåòñÿ òîëü-
êî ìàãíèòíûì ïîëåì. Â èîíå Gd3+ îðáèòàëüíûé
ìàãíèòíûé ìîìåíò ðàâåí íóëþ, à ïîëíûé ìàãíèò-
íûé ìîìåíò îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ñïèíîâîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé S. Â ýòîì ñëó÷àå êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå íå
ñíèìàåò âîñüìèêðàòíîãî âûðîæäåíèÿ 2S + 1 = 8 îñ-
íîâíîãî óðîâíÿ.

Òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè ìàãíèòíîé ýíòðîïèè, âû-
äåëÿþùåéñÿ ïðè ïîëíîì óïîðÿäî÷åíèè Fe3+- è
R3+-ïîäñèñòåì, ñîñòàâëÿþò äëÿ TbFe3(BO3)4 è
ErFe3(BO3)4

S S S R R� � � � �� �3 3 6 23 3Fe R
lnln

= 50,46 Äæ/(Ê�ìîëü),

äëÿ GdFe3(BO3)4

S S S R R� � � � �� �3 3 6 83 3Fe Gd
lnln

= 62 Äæ/(Ê�ìîëü),

äëÿ Gd0,5Y0,5Fe3(BO3)4

S S S R R� � � � � � �� �3 0 5 3 6 0 5 83 3Fe Gd
, ln , ln

= 53,35 Äæ/(Ê�ìîëü).

Çäåñü R = 8,31 Äæ/(Ê�ìîëü) — óíèâåðñàëüíàÿ ãà-
çîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ Smag
sat õî-

ðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýòèìè îöåíêàìè. Ýòî îçíà÷àåò,
÷òî ðåäêîçåìåëüíûå èîíû, îñòàâàÿñü ïàðàìàãíèòíû-
ìè âïëîòü äî íèçêèõ òåìïåðàòóð, ïîëíîñòüþ ïîäìàã-
íè÷èâàþòñÿ ìàãíèòíûì ïîëåì, ñîçäàâàåìûì óïîðÿ-
äî÷åííîé æåëåçíîé ïîäñèñòåìîé. Ýêñïåðèìåíòàëüíî
îïðåäåëåííîå çíà÷åíèå Smag

sat � 50 Äæ/(Ê�ìîëü) äëÿ
TmFe3(BO3)4 îêàçàëîñü áëèçêèì ê òåîðåòè÷åñêîìó
çíà÷åíèþ äëÿ äâóêðàòíî âûðîæäåííîãî îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îñíîâíûì óðîâíåì èî-
íà Tm3+ â TmFe3(BO3)4 ÿâëÿåòñÿ ñëó÷àéíî âûðîæ-
äåííûé äóáëåò.

Â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè, ò.å. ïðè
T < TN, ìàãíèòíîå ïîëå ïîäñèñòåìû èîíîâ Fe3+ ïðè-
âîäèò ê çååìàíîâñêîìó ðàñùåïëåíèþ îñíîâíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ R3+-èîíîâ. Ìàãíèòíàÿ ýíòðîïèÿ, ñâÿçàííàÿ
ñ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýëåêòðîíîâ ïî ýíåðãåòè÷å-
ñêèì óðîâíÿì ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû, îïðåäåëÿ-
åòñÿ âåëè÷èíîé ðàñùåïëåíèÿ �:

S R /T� � �ln( )1 e �

Ïàðàìåòð � ìåíÿåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé ïðîïîðöèî-
íàëüíî ìàãíèòíîìó ïîëþ, äåéñòâóþùåìó íà ðåäêî-
çåìåëüíûé èîí ñî ñòîðîíû æåëåçíîé ïîäñèñòåìû.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýòîãî ïîëÿ îïèñûâàåòñÿ
ôóíêöèåé Áðèëëþýíà, îáðàùàÿñü â íóëü ïðè òåìïå-
ðàòóðå Íååëÿ. Îöåíêè âåëè÷èí ðàñùåïëåíèÿ � èç
çàâèñèìîñòåé Smag(T) ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïî-
êàçûâàþò, ÷òî � = 28 Ê äëÿ TbFe3(BO3)4, � = 7,5 Ê
äëÿ ErFe3(BO3)4, � = 4,5 Ê äëÿ TmFe3(BO3)4.
Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò äëÿ ErFe3(BO3)4 õîðîøî
ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëå-
äîâàíèé [21].

Íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè
GdFe3(BO3)4 ïðè 9 Ê, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 15 [22],
íàáëþäàåòñÿ îñòðûé ïèê, óêàçûâàþùèé íà ôàçîâûé
ïåðåõîä I ðîäà. Îí îòâå÷àåò îáíàðóæåííîìó â ìàã-
íèòíûõ èçìåðåíèÿõ [6,10] ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîí-
íîìó ïåðåõîäó I ðîäà. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
(�3 Ê) â GdFe3(BO3)4 íàáëþäàåòñÿ àíîìàëèÿ
Øîòòêè, îáÿçàííàÿ ðàñùåïëåíèþ îñíîâíîãî óðîâíÿ
èîíîâ Gd3+ ìàãíèòíûì ïîëåì óïîðÿäî÷åííîé ïîä-
ñèñòåìû èîíîâ Fe3+. Âåëè÷èíà ýòîãî ðàñùåïëåíèÿ,
îöåíåííàÿ èç çàâèñèìîñòè Ñ(Ò) ñ ó÷åòîì ðåøåòî÷íî-
ãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòü, ñîñòàâèëà � = 10 Ê.

Ñïåêòðû èíôðàêðàñíîãî ïîãëîùåíèÿ

Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ èíôðàêðàñíîãî ïîãëîùå-
íèÿ ïðîâîäèëîñü íà ìîíîêðèñòàëëàõ GdFe3(BO3)4
è NdFe3(BO3)4 [18]. Â îáîèõ èññëåäîâàííûõ ñîåäè-
íåíèÿõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íàáëþäàëàñü
øèðîêàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ âáëèçè 11500 ñì–1,
îáóñëîâëåííàÿ (d—d)-ïåðåõîäàìè â èîíàõ Fe3+.
Â ñïåêòðå NdFe3(BO3)4 ïîìèìî ýòîãî íàáëþäàëèñü
åùå íåñêîëüêî øèðîêèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ âáëèçè
6000, 12500 è 13400 ñì–1, ñâÿçàííûõ ñ (f—f)-îïòè-
÷åñêèìè ïåðåõîäàìè â èîíàõ Nd3+. Ñïåêòðàëüíûå
ëèíèè, íàáëþäàåìûå â NdFe3(BO3)4 â îáëàñòè
6000 ñì–1, îáóñëîâëåíû ïåðåõîäàìè ñ îñíîâíîãî
óðîâíÿ 4I9/2 íà óðîâåíü 4I15/2 (ðèñ. 16). Ïðè ïîíè-
æåíèè òåìïåðàòóðû ëèíèè ñóæàþòñÿ, è ÷àñòü èç íèõ
èñ÷åçàåò èç-çà îïóñòîøåíèÿ âåðõíèõ øòàðêîâñêèõ
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Ðèñ. 15. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé òåïëîåì-
êîñòè GdFe3(BO3)4 [22].



ïîäóðîâíåé óðîâíÿ 4I9/2. Ïîñêîëüêó Nd3+ ÿâëÿåòñÿ
êðàìåðñîâûì èîíîì, òî êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå ñèì-
ìåòðèè íèæå êóáè÷åñêîé ïðèâîäèò ê ðàñùåïëåíèþ
óðîâíÿ ñ ìàãíèòíûì ìîìåíòîì J íà (2J + 1)/2 êðà-
ìåðñîâûõ äóáëåòîâ. Ïðè Ò < TN = 33 Ê ñïåêòðàëü-
íàÿ ëèíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïåðåõîäó èç îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ íà íèæíèé âîçáóæäåííûé óðîâåíü 4I15/2
ñîñòîÿíèÿ, ðàñùåïëÿåòñÿ íà ÷åòûðå, ÷òî ñîîòâåòñò-
âóåò çååìàíîâñêîìó ðàñùåïëåíèþ äâóõ êðàìåðñî-
âûõ äóáëåòîâ Nd3+ èîíà ìàãíèòíûì ïîëåì, âîçíè-
êàþùèì ïðè óïîðÿäî÷åíèè ïîäñèñòåìû èîíîâ Fe3+.
Âåëè÷èíà çååìàíîâñêîãî ðàñùåïëåíèÿ íèæíåãî êðà-
ìåðñîâà äóáëåòà óðîâíÿ 4I9/2 ñîñòàâèëà � 	 8,8 ñì–1=
= 12,7 Ê. Îáíàðóæèòü èçìåíåíèå îïòè÷åñêîãî ñïåê-
òðà ïðè àíòèôåððîìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè â
GdFe3(BO3)4 íåâîçìîæíî, ïîñêîëüêó â èíôðàêðàñ-
íîé îáëàñòè ñïåêòðà 4000–33000 ñì–1 ëèíèé, ñîîò-
âåòñòâóþùèõ èîíó Gd3+, íå íàéäåíî.

Äëÿ âûÿâëåíèÿ âíóòðåííåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ,
äåéñòâóþùåãî íà èîíû Gd3+ ñî ñòîðîíû óïîðÿäî-
÷åííîé ïîäñèñòåìû èîíîâ Fe3+, ïðîèçâîäèëàñü çà-
ìåíà 1% Gd3+ íà çîíäîâûå èîíû Nd3+. Âûøå è íèæå
òåìïåðàòóðû ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà èîí
Gd3+ çàíèìàåò òîëüêî îäíó ïîçèöèþ â ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêå, è ïðè çàìåíå ìàëîé ÷àñòè èîíîâ Gd3+ íà
çîíäîâûå èîíû Nd3+, ïîñëåäíèå çàíèìàþò òå æå ïî-
ëîæåíèÿ, ÷òî è èîíû ãàäîëèíèÿ [15]. Íà ðèñ. 17 ïî-
êàçàíû ñïåêòðàëüíûå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå
îïòè÷åñêèì ïåðåõîäàì èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íà âîç-
áóæäåííûé óðîâåíü çîíäîâîãî èîíà Nd3+ â
GdFe3(BO3)4. Ðàñùåïëåíèå ëèíèè ïðè Ò < TN = 37 Ê
îáóñëîâëåíî çååìàíîâñêèì ðàñùåïëåíèåì êðàìåðñî-
âûõ äóáëåòîâ Nd3+ (ðèñ. 18). Ñ óìåíüøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû âñå êîìïîíåíòû ðàñùåïëåííîé îïòè÷åñêîé
ëèíèè ñóæàþòñÿ. Â ñèñòåìå, ñîäåðæàùåé êàê èîíû
d-(Fe3+), òàê è èîíû f-(Gd3+), íàèáîëåå ñèëüíûå

âçàèìîäåéñòâèÿ íàáëþäàþòñÿ â d-ïîäñèñòåìå, ïðè-
âîäÿùèå ê ìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ â æåëåçíîé
ïîäñèñòåìå. Áîëåå ñëàáîå (f—d)-âçàèìîäåéñòâèå
ïðîÿâëÿåòñÿ â óìåíüøåíèè øèðèíû ñïåêòðàëüíîé
ëèíèè. Êðîìå òîãî, îíî ïðèâîäèò ê ïîëÿðèçàöèè
f-ïîäñèñòåìû. Òàêèì îáðàçîì, ðàñùåïëåíèå è ñóæå-
íèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Nd3+-èîíà ñâèäåòåëüñòâóåò
î ìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè ïîäñèñòåìû èîíîâ Fe3+ è
ïîëÿðèçàöèè ïîäñèñòåìû èîíîâ Gd3+. Äâå íèæíèå
êîìïîíåíòû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè âûìåðçàþò, ÷òî
îáóñëîâëåíî îïóñòîøåíèåì âåðõíåé êîìïîíåíòû îñ-
íîâíîãî êðàìåðñîâà äóáëåòà íåîäèìà ñ èçìåíåíèåì
òåìïåðàòóðû.

Íà íàëè÷èå ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî ïåðåõîäà
â GdFe3(BO3)4 ïðè TSR = 9 Ê óêàçûâàåò ðåçêîå
èçìåíåíèå ñïåêòðà èíôðàêðàñíîãî ïîãëîùåíèÿ, íà-
áëþäàþùååñÿ ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå [15]. Ýòîò
ýôôåêò íå ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ ñîáñòâåííûì óïîðÿ-
äî÷åíèåì â ðåäêîçåìåëüíîé ïîäñèñòåìå èç-çà
(f—f)-îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîñêîëüêó â ýòîì
ñëó÷àå äîëæíà áûëà áû âîçðàñòàòü âåëè÷èíà îáìåí-
íîãî ðàñùåïëåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé Nd3+, ÷òî íå
íàáëþäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî. Îïòè÷åñêèé ñïåêòð
â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí
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Ðèñ. 16. Ñïåêòðû èíôðàêðàñíîãî ïîãëîùåíèÿ â
GdFe3(BO3)4 è NdFe3(BO3)4 [18].
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Ðèñ. 17. Cïåêòðàëüíûå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå îïòè÷å-
ñêèì ïåðåõîäàì èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íà âîçáóæäåí-
íûé óðîâåíü çîíäîâîãî Nd3+-èîíà â GdFe3(BO3)4 ïðè
ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ [15].



ñóïåðïîçèöèåé äâóõ ñïåêòðîâ, íàáëþäàåìûõ ïðè
Ò > TSR è Ò < TSR . Òàêîå èçìåíåíèå ñïåêòðà òèïè÷-
íî äëÿ ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî ïåðåõîäà I ðîäà,
êîãäà ñîñóùåñòâóþò äâå ðàçëè÷íûå ìàãíèòíûå ôà-
çû.

Èñïîëüçîâàíèå èîíîâ Er3+ â êà÷åñòâå çîíäà â íå-
êîòîðûõ ôåððîáîðàòàõ RFe3(BO3)4 (R = Y, Gd, Er,
Tb) ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü îðèåíòàöèþ ìàãíèòíûõ
ìîìåíòîâ èîíîâ æåëåçà îòíîñèòåëüíî êðèñòàëëîãðà-
ôè÷åñêèõ îñåé â óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè [18]. Íà
ðèñ. 19 ïîêàçàíû ñïåêòðàëüíûå ëèíèè Er3+ èîíà â
RFe3(BO3)4, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäó èç îñíîâ-
íîãî 4I15/2 â âîçáóæäåííîå 4I13/2 ñîñòîÿíèå. ×åòû-
ðå ñïåêòðàëüíûå ëèíèè, íàáëþäàåìûå ïðè Ò < TN,
ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäàì ìåæäó ðàñùåïëåííûìè
êðàìåðñîâûìè äóáëåòàìè îñíîâíîãî è íèæíåãî âîç-
áóæäåííîãî óðîâíåé (ðèñ. 19). Ïîëóøèðèíà ñïåê-
òðàëüíîé ëèíèè, à òàêæå âåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ îñ-
íîâíîãî óðîâíÿ � è íèæíåãî âîçáóæäåííîãî �À
èçìåíÿþòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé. Âî âñåõ èññëåäîâàííûõ
ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððîáîðàòàõ, çà èñêëþ÷åíèåì
GdFe3(BO3)4, âåëè÷èíû ðàñùåïëåíèÿ ìîíîòîííî
óìåíüøàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû âïëîòü äî
òåìïåðàòóðû Íååëÿ. Â GdFe3(BO3)4 âåëè÷èíû ðàñ-
ùåïëåíèé � è �À: íåìîíîòîííî èçìåíÿþòñÿ ñ òåìïå-
ðàòóðîé, ÷òî îáóñëîâëåíî ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîí-
íûì ïåðåõîäîì.

Cïåêòðû çîíäîâîãî ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà Er3+ â
GdFe3(BO3)4 êà÷åñòâåííî îòëè÷àþòñÿ ïðè òåìïåðà-
òóðàõ âûøå è íèæå ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî ïå-
ðåõîäà TSR = 9 Ê. Ñïåêòðû çîíäîâîãî èîíà Er3+ â
TbFe3(BO3)4 âî âñåé ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîé îáëàñ-

òè èäåíòè÷íû ñïåêòðàì çîíäîâîãî èîíà Er3+ â
GdFe3(BO3)4 ïðè Ò < TSR. Ýòî ïîçâîëÿåò óòâåð-
æäàòü, ÷òî ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ Fe3+ â
TbFe3(BO3)4 ïàðàëëåëüíû îñè ñ êðèñòàëëà òàê æå,
êàê è â GdFe3(BO3)4 ïðè Ò < TSR. Ñïåêòðû
ErFe3(BO3)4 è çîíäîâîãî èîíà Er3+ â YFe3(BO3)4 è
GdFe3(BO3)4 ïðè TSR < Ò < TN èäåíòè÷íû. Ýòî
óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ìàãíèòíûå ìîìåíòû æåëåçà â
ErFe3(BO3)4 è YFe3(BO3)4 ëåæàò â ïëîñêîñòè ab,
êàê è â GdFe3(BO3)4 ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî ïåðåõîäà.

Ðàñ÷åò â ìîäåëè ìîëåêóëÿðíîãî ïîëÿ

Íàïðàâëåíèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ Fe3+,
ïðèâîäÿùèå ê ñòàáèëèçàöèè ðåäêîçåìåëüíîé ïîä-
ñèñòåìû, áûëè îïðåäåëåíû â ðàìêàõ ìîäåëè êðè-
ñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ [20]. Âêëàä ðåäêîçåìåëüíîé
ïîäñèñòåìû â ïîëíóþ ýíåðãèþ êðèñòàëëà

F = – k
B
TlnZ,

ãäå Z — còàòñóììà, kB — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà,
ðàññ÷èòûâàëñÿ äëÿ äâóõ âîçìîæíûõ îðèåíòàöèé
ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ Fe3+, âäîëü îñè ñ êðè-
ñòàëëà è ïåðïåíäèêóëÿðíî ê íåé. Ñòàòñóììà Z ïî-
ëó÷àëàñü ÷èñëåííîé äèàãîíàëèçàöèåé ãàìèëüòîíèà-
íà, çàïèñàííîãî â ïðèáëèæåíèè ìîëåêóëÿðíîãî
ïîëÿ. Ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû ïðåäñòàâëåí ñóììîé
äâóõ ñëàãàåìûõ: ãàìèëüòîíèàíà êðèñòàëëè÷åñêîãî
ïîëÿ è ãàìèëüòîíèàíà (R—Fe)-âçàèìîäåéñòâèÿ.
Äëÿ ôåððîáîðàòîâ øåñòü ïàðàìåòðîâ ãàìèëüòîíèà-
íà êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ D3 ñèììåòðèè íåèçâåñò-
íû, ïîýòîìó îòïðàâíîé òî÷êîé ñëóæèëè ïàðàìåòðû
êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ èçîñòðóêòóðíûõ àëþìèíî-
áîðàòîâ [23]. Âàðüèðîâàíèå ýòèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ
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Ðèñ. 18. Ñõåìà ðàñùåïëåíèÿ êðàìåðñîâûõ äóáëåòîâ
èîíà Nd3+ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì è ìàãíèòíûì ïîëåì,
ñîçäàâàåìûì óïîðÿäî÷åííîé ïîäñèñòåìîé èîíîâ Fe3+

[18].
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Ðèñ. 19. Ñïåêòðàëüíûå ëèíèè èîíà Er3+ â RFe3(BO3)4,
ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäó èç îñíîâíîãî 4I15/2 â âîçáóæ-
äåííîå 4I13/2 ñîñòîÿíèå [21].



NdFe3(BO3)4 è ñîïîñòàâëåíèå ïîëó÷åííûõ çíà÷å-
íèé ýíåðãèé ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ýíåð-
ãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà èîíà Nd3+ â ýòîì ñîåäèíåíèè
ïîçâîëèëè ïîäîáðàòü ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî
ïîëÿ, ïðèâîäÿùèå ê óñòàíîâëåíèþ ìàãíèòíûõ ìî-
ìåíòîâ æåëåçà ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè ñ êðèñòàëëà,
÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. Ìî-
ëåêóëÿðíîå ïîëå, äåéñòâóþùåå íà R3+-èîíû ñî ñòî-
ðîíû ïîäñèñòåìû èîíîâ Fe3+, îöåíèâàëîñü èç îá-
ìåííîãî ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãî äóáëåòà èîíà Nd3+

â NdFe3(BO3)4 [18]. Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè â ïðåäïî-
ëîæåíèè îòñóòñòâèÿ àíèçîòðîïèè â ïëîñêîñòè ab.
Èç ñîïîñòàâëåíèÿ âêëàäîâ ðåäêîçåìåëüíîé ïîäñèñ-
òåìû â ýíåðãèþ, ðàññ÷èòàííóþ äëÿ äâóõ ðàçëè÷íûõ
íàïðàâëåíèé ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ Fe3+, áûëî
óñòàíîâëåíî, ÷òî â NdFe3(BO3)4 è ErFe3(BO3)4
ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ Fe3+ îðèåíòèðîâàíû
â ïëîñêîñòè ab, òîãäà êàê â TbFe3(BO3)4 è
DyFe3(BO3)4 îíè äîëæíû áûòü íàïðàâëåíû âäîëü
îñè ñ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ NdFe3(BO3)4,
TbFe3(BO3)4 è ErFe3(BO3)4 íàõîäÿòñÿ â ñîãëàñèè ñ
èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (ðèñ.
20) [18,21]. Ðåçóëüòàò äëÿ DyFe3(BO3)4 — òåîðå-
òè÷åñêîå ïðåäñêàçàíèå, ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïðîâåð-
êà êîòîðîãî ìîæåò ñëóæèòü êðèòåðèåì ïîäõîäà, èñ-
ïîëüçîâàííîãî ïðè ðàñ÷åòàõ.

Ýôôåêò Ìåññáàóýðà

Èññëåäîâàíèå ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ â
EuFe3(BO3)4 [8] è â GdFe3(BO3)4 [24] ïîêàçàëè,
÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ êâàä-
ðóïîëüíîå ðàñùåïëåíèå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá
èñêàæåíèè FeO6 îêòàýäðîâ äàæå â âûñîêîñèììåòðè÷-
íîé ôàçå R32. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â ìåññáàó-
ýðîâñêèõ ñïåêòðàõ ïðîÿâëÿåòñÿ ñâåðõòîíêàÿ ñòðóêòó-

ðà, ÷òî îáóñëîâëåíî ìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì.
Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ïîêàçûâàþò, ÷òî âî âñåì
èññëåäîâàííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå âñå èîíû
Fe3+ ìàãíèòíîýêâèâàëåíòíû, íàõîäÿòñÿ â âûñîêîñïè-
íîâîì ñîñòîÿíèè, à âíóòðåííåå ìàãíèòíîå ïîëå íà ÿä-
ðàõ æåëåçà ïîðÿäêà 50 Òë. Àíàëèç ñïåêòðîâ
GdFe3(BO3)4 ïîçâîëèë ïðåäïîëîæèòü [24], ÷òî ìàã-
íèòíûå ìîìåíòû èîíîâ Fe3+ îòêëîíåíû îò îñè ñ ïðè
T < TSR è îò ïëîñêîñòè ab ïðè TSR < T < TN.

Ìóëüòèôåððîýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè îáíàðóæåíî, ÷òî äâà
ñîåäèíåíèÿ èç ñåìåéñòâà ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððîáî-
ðàòîâ GdFe3(BO3)4 è NdFe3(BO3)4 ÿâëÿþòñÿ ìóëü-
òèôåððîèêàìè. Äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé áûëà óñòàíîâ-
ëåíà ñòðîãàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó äèýëåêòðè÷åñêîé
ïðîíèöàåìîñòüþ, ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèåé, ìàã-
íèòîñòðèêöèåé è ìàãíèòíûì ñîñòîÿíèåì âåùåñòâà.
Êðîìå òîãî, áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî âåëè÷èíà è íà-
ïðàâëåíèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ âëèÿþò íà
ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòîóïðóãèå ñâîéñòâà
ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Íà ðèñ. 21 ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-
ìîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè 
(Ò) â
GdFe3(BO3)4 â îòñóòñòâèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî
ïîëÿ [6]. Â îáëàñòè ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõî-
äà ïðè 156 Ê íàáëþäàëîñü ñêà÷êîîáðàçíîå óìåíüøå-
íèå äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ïðè îõëàæäå-
íèè, õîòÿ êëàññ ñèììåòðèè êðèñòàëëà íå èçìåíÿëñÿ.
Ïðè Ò < TN çàâèñèìîñòü 
(Ò) èìåëà àíèçîòðîïíûé
õàðàêòåð: äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü 
c, èçìå-
ðåííàÿ âäîëü îñè ñ êðèñòàëëà, óáûâàëà ñ óìåíüøå-
íèåì òåìïåðàòóðû, òîãäà êàê 
ab, èçìåðåííàÿ â
ïëîñêîñòè ab, âîçðàñòàëà è äîñòèãàëà ìàêñèìóìà
ïðè ÒSR = 9 Ê. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð TSR < Ò < TN
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Ðèñ. 20. Ñõåìà ðàñùåïëåíèÿ êðàìåðñîâûõ äóáëåòîâ èîíà
Er3+ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì è ìàãíèòíûì ïîëåì, ñîçäà-
âàåìûì óïîðÿäî÷åííîé ïîäñèñòåìîé èîíîâ Fe3+ [21].
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Ðèñ. 21. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé
ïðîíèöàåìîñòè �ab â GdFe3(BO3)4 â îòñóòñòâèå âíåøíåãî
ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Íà âñòàâêå ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè �ab è �ñ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [6].



íàáëþäàëñÿ ãèñòåðåçèñíûé õàðàêòåð êðèâûõ 
ab (Ò)
è 
c(Ò). Âåëè÷èíà è íàïðàâëåíèå âíåøíåãî ìàãíèò-
íîãî ïîëÿ òàêæå âëèÿëè íà õàðàêòåð çàâèñèìîñòåé

(Ò) â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Êàê îòìå÷àëîñü
âûøå, ìàãíèòíîå ïîëå, ïàðàëëåëüíîå îñè ñ êðèñòàë-
ëà, èíäóöèðóåò ïîâîðîò ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ
Fe3+ îò ëåãêîé îñè (îñü ñ) â ïëîñêîñòü ab, ïðè÷åì,
÷åì áîëüøå ïîëå, òåì ìåíüøå òåìïåðàòóðà TSR. Ïðè
èíäóöèðîâàííîì ìàãíèòíûì ïîëåì H||c ñïèí-ïå-
ðåîðèåíòàöèîííîì ïåðåõîäå (TSR

* < TSR) ïðîèñõî-
äèë ñêà÷îê äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè 
ab
(ðèñ. 22) . Â îáëàñòè òåìïåðàòóð TSR

* < Ò < TSR äè-
ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ ðîñëà, äîñòèãàÿ áîëüøåé
âåëè÷èíû ïðè 9 Ê, ÷åì â íóëåâîì ïîëå. Âî âíåøíåì
ìàãíèòíîì ïîëå, ïåðïåíäèêóëÿðíîì îñè ñ, ïðè
T < TSR íå âîçíèêàëî èíäóöèðîâàííûõ ïîëåì
ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûõ ïåðåõîäîâ, è ñêà÷îê äè-
ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ïðîèñõîäèë ïðè òåì-
ïåðàòóðå ñïîíòàííîãî ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî
ïåðåõîäà (ÒSR = 9 Ê), äîñòèãàÿ âåëè÷èíû ìåíüøåé,
÷åì â îòñóòñòâèå ïîëÿ. Ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå òåì-
ïåðàòóðû äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ìîíîòîí-
íî âîçðàñòàëà, âûõîäÿ íà êðèâóþ 
(Ò), ïîëó÷åííóþ
â íóëåâîì ïîëå (ðèñ. 23).

Íèæå TN âíåøíåå ìàãíèòíîå ïîëå èíäóöèðîâàëî
â GdFe3(BO3)4 ïåðåñòðîéêó ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû,
ñîïðîâîæäàâøóþñÿ âîçíèêíîâåíèåì ìàãíèòîýëåê-
òðè÷åñêîãî ýôôåêòà è ìàãíèòîóïðóãèõ äåôîðìàöèé
[4,5]. Õàðàêòåð ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé ýëåêòðè÷å-
ñêîé ïîëÿðèçàöèè è ìàãíèòîñòðèêöèè çàâèñåë îò
íàïðàâëåíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Íà ðèñ. 24 ïðåäñòàâ-
ëåíû ïîëåâûå çàâèñèìîñòè ïðîäîëüíûõ ìàãíèòîñò-
ðèêöèè è ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè â ïîëÿõ H||c è
Í||a â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Ïðè H||c ìàãíèòî-
ýëåêòðè÷åñêèé ýôôåêò è ìàãíèòîñòðèêöèÿ íàáëþäà-
ëèñü ëèøü ïðè òåìïåðàòóðàõ T < TSR, îáðàùàÿñü â
íóëü â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð TSR < T < TN, ÷òî óêà-

çûâàåò, ïî-âèäèìîìó, íà èçìåíåíèå ñèììåòðèè
âáëèçè ÒSR. Ïðè H�c àíîìàëèè ìàãíèòîýëåêòðè÷å-
ñêîãî ýôôåêòà è ìàãíèòîñòðèêöèè íàáëþäàþòñÿ ïðè
âñåõ òåìïåðàòóðàõ íèæå TN.

Ïðè T TSR SR
* � â íåêîòîðîì êðèòè÷åñêîì ìàãíèò-

íîì ïîëå, ãäå íàáëþäàëàñü èíäóöèðîâàííàÿ ìàãíèò-
íûì ïîëåì ñïèíîâàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ, âîçíèêàëè
ñêà÷êè ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè Ðc è ìàãíèòîñò-
ðèêöèè 
 c. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû êðèòè÷å-
ñêèå ïîëÿ óìåíüøàëèñü, îáðàùàÿñü â íóëü ïðè
ÒSR = 9 Ê (ðèñ. 25). Ïðîäîëüíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïî-
ëÿðèçàöèÿ è ìàãíèòîñòðèêöèÿ âäîëü îñè ñ íå èìåëè
àíîìàëèé è êâàäðàòè÷íî çàâèñåëè îò ìàãíèòíîãî
ïîëÿ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå TSR < T < TN.

Ïðè T < TSR â ïîëå Í||a (ðèñ. 24) ýëåêòðè÷åñêàÿ
ïîëÿðèçàöèÿ è ìàãíèòîñòðèêöèÿ â ìàëûõ ïîëÿõ ñëà-
áî çàâèñåëè îò íàïðÿæåííîñòè ìàãíèòíîãî ïîëÿ, à
çàòåì â íåêîòîðîì êðèòè÷åñêîì ìàãíèòíîì ïîëå
ñêà÷êîì âîçðàñòàëè, ïðè÷åì âåëè÷èíû ýòèõ ñêà÷êîâ
ïðè Í||a íà ïîðÿäîê ïðåâûøàëè âåëè÷èíû ñêà÷êîâ
ïðè H||c. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû äî ÒSR = 9 Ê
ïîðîãîâûå ïîëÿ ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî ïåðåõî-
äà óìåíüøàëèñü, íà÷èíàÿ ñ ÒSR, âïëîòü äî TN, êî-
ãäà ìàãíèòíûå ìîìåíòû èîíîâ Fe3+ ëåæàò â áàçèñ-
íîé ïëîñêîñòè, ýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ è
ìàãíèòîñòðèêöèÿ ñêà÷êîì âîçðàñòàëè óæå â ñëàáîì
ìàãíèòíîì ïîëå, à çàòåì ìîíîòîííî èçìåíÿëèñü ñ
ðîñòîì ïîëÿ (ðèñ. 26).

Ñêà÷êè âåêòîðà ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè, âîç-
íèêàþùèå ïðè ñïèíîâîé ïåðåîðèåíòàöèè, óêàçûâà-
þò íà íàëè÷èå ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ â
GdFe3(BO3)4 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Êðîìå
òîãî, ñêà÷êîîáðàçíîå óìåíüøåíèå äèýëåêòðè÷åñêîé
ïîñòîÿííîé ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû â òî÷êå
ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà Tc = 156 Ê è ñîõðà-
íåíèå ïðè ýòîì êðèñòàëëè÷åñêîãî êëàññà ñèììåòðèè

Ðåäêîçåìåëüíûå ôåððîáîðàòû RFe3(BO3)4
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Ðèñ. 22. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé
ïðîíèöàåìîñòè eab â GdFe3(BO3)4 ïðè H||c [6].

H c , êÝ�
H=0

20,95

21,00

20,85

20,90

20,80

20,75

20,70


 ab

T , K

TSR

TM

1,0
1,5
2,0
4,0
7,0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Ðèñ. 23. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äèýëåêòðè÷åñêîé
ïðîíèöàåìîñòè �ab â GdFe3(BO3)4 ïðè H�c [6].



ïðåäïîëàãàåò âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè ïðè Ò < Tc
ñêîìïåíñèðîâàííîãî ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿ-
íèÿ, ò.å. íà îáðàçîâàíèå àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé
ñòðóêòóðû.

Âîçíèêíîâåíèå ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè ïðè
ìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ðàñ-
êîìïåíñàöèè íóëåâîé ïîëíîé ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿ-
ðèçàöèè àíòèñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, èìåþ-
ùåãî ìåñòî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð TN < T < Tc. Ýòà
ðàñêîìïåíñàöèÿ ÿâëÿåòñÿ íåáîëüøîé â ñèëó ìàëîñòè
ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå èîíîâ

Fe3+ (êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ S-èîíàìè, ò.å. â îñíîâíîì
ñîñòîÿíèè èõ îðáèòàëüíûé ìîìåíò ðàâåí íóëþ).
Èìåííî îíà ìîæåò áûòü îòâåòñòâåííà çà óâåëè÷åíèå
äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, íàáëþäàåìîå ïðè
ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò ÒN äî ÒSR [6].

Ïðè TSR < T < TN ìàãíèòíûå ìîìåíòû æåëåçà è
àíòèôåððîìàãíèòíûé âåêòîð L ëåæàò â áàçèñíîé
ïëîñêîñòè. Â ýòîé ñèòóàöèè ñèììåòðèÿ äîïóñêàåò
ñóùåñòâîâàíèå ïîëÿðíîãî âåêòîðà. Ïðè T < ÒSR
ìàãíèòíûå ìîìåíòû æåëåçà è àíòèôåððîìàãíèòíûé
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Ðèñ. 25. Ôàçîâàÿ H–T-äèàãðàììà, ïîëó÷åííàÿ èç èçìå-
ðåíèé ïðîäîëüíîé ìàãíèòîñòðèêöèè è ýëåêòðè÷åñêîé ïî-
ëÿðèçàöèè ïðè H||ñ, äëÿ ìîíîêðèñòàëëà GdFå3(BO3)4 [5].
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Ðèñ. 26. Ôàçîâàÿ H–T-äèàãðàììà, ïîëó÷åííàÿ èç èçìåðå-
íèé ïðîäîëüíîé ìàãíèòîñòðèêöèè è ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿ-
ðèçàöèè ïðè H||à, äëÿ ìîíîêðèñòàëëà GdFå3(BO3)4 [5].
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Ðèñ. 24. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè ïðîäîëüíûõ ìàãíèòîñòðèêöèè è ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè â ïîëÿõ H||c è Í||a â îá-
ëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð [5].



âåêòîð L ëåæàò âäîëü îñè ñ êðèñòàëëà. Ïðè ýòîì
ñèììåòðèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ òî÷å÷íîé êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ãðóïïîé 32, â êîòîðîé ïîëÿðíûé âåêòîð P îò-
ñóòñòâóåò. Ïîýòîìó èíäóöèðîâàííûå ìàãíèòíûì ïî-
ëåì ïåðåõîäû, ïðè êîòîðûõ ñïèíû ïîâîðà÷èâàþòñÿ
îò îñè c ê ïëîñêîñòè ab, ñîïðîâîæäàþòñÿ ñêà÷êàìè
ýëåêòðè÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè è äèýëåêòðè÷åñêîé
ïîñòîÿííîé.

Çàâèñèìîñòü ïîëÿðèçàöèè è ìàãíèòîñòðèêöèè îò
âåëè÷èíû è íàïðàâëåíèÿ âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ
îáíàðóæåíû òàêæå â ìîíîêðèñòàëëå NdFe3(BO3)4
[7]. Ïðè ãåëèåâîé òåìïåðàòóðå â ìàãíèòíîì ïîëå
H � 1 Òë, íàïðàâëåííîì âäîëü îñè à êðèñòàëëà,
îáíàðóæåí ñêà÷îê ïðîäîëüíîé ìaãíèòîñòðèêöèè
ïîðÿäêà 
à � 1,2�10–5 è ïîëÿðèçàöèè � 400 ìêÊë/ì2

â íàïðàâëåíèè ïðèëîæåííîãî ïîëÿ (ïðîäîëüíûé
ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèé ýôôåêò). Ïðè âîçðàñòàíèè
ïîëÿ âåëè÷èíû ìàãíèòîñòðèêöèè è ïîëÿðèçàöèè
óìåíüøàëèñü è ìåíÿëè çíàê. Ïðîäîëüíûé ìàãíèòî-
ýëåêòðè÷åñêèé ýôôåêò âäîëü îñè b î÷åíü ìàë. Â
ñëó÷àå ïîïåðå÷íîãî ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêîãî ýôôåê-
òà, êîãäà H||b, P||a, ïîëÿðèçàöèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå
� 20 Òë äîñòèãàëà íåîáû÷íî áîëüøîé âåëè÷èíû ïî-
ðÿäêà � 2000 ìêÊë/ì2 è íå âûõîäèëà íà íàñûùåíèå.

Çàêëþ÷åíèå

Èìåþùèåñÿ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå ïî èññëåäîâàíèþ ðåäêîçåìåëüíûõ
ôåððîáîðàòîâ RFe3(BO3)4 óêàçûâàþò íà òî, ÷òî â
ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ ðåàëèçóåòñÿ âåñüìà èíòåðåñíûé
ñöåíàðèé âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ (ìàãíèòíîé,
ýëåêòðè÷åñêîé, óïðóãîé) ïîäñèñòåì òâåðäîãî òåëà.
Ñîãëàñíî íàøèì ïðåäñòàâëåíèÿì, ðåäêîçåìåëüíàÿ
ïîäñèñòåìà â RFe3(BO3)4 îñòàåòñÿ ðàçóïîðÿäî÷åí-
íîé ïðè T < TN, íî îêàçûâàåòñÿ ïîäìàãíè÷åííîé
óïîðÿäî÷åííîé ïîäñèñòåìîé èîíîâ Fe3+. Â ýòîì ïëà-
íå, ðàçíèöà ìåæäó R3+- è Fe3+-ïîäñèñòåìàìè òàêîâà
æå, êàê è ðàçíèöà ìåæäó ôåððîìàãíåòèêîì è ïàðà-
ìàãíåòèêîì â íàñûùàþùåì ìàãíèòíîì ïîëå. Â ïåð-
âîì ñëó÷àå âçàèìíàÿ îðèåíòàöèÿ ìàãíèòíûõ ìîìåí-
òîâ îïðåäåëÿåòñÿ îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì, à âî
âòîðîì ñëó÷àå — çååìàíîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåì ñ
âíåøíèì ìàãíèòíûì ïîëåì. Âîïðîñ îá îðèåíòàöèè
ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ R3+- è Fe3+-ïîäñèñòåì îòíîñè-
òåëüíî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ îñåé áîëåå äåëèêà-
òåí. Çäåñü îïðåäåëÿþùóþ ðîëü ìîæåò èãðàòü îäíî-
èîííàÿ àíèçîòðîïèÿ ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà, à ïîäñèñ-
òåìà Fe3+ ìîæåò ïîä íåå ïîäñòðàèâàòüñÿ. Èññëåäîâà-
íèå ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòîóïðóãèõ ýôôåê-
òîâ â RFe3(BO3)4 òîëüêî íà÷èíàåòñÿ, íî óæå ñåé÷àñ
ÿñíî, ÷òî â êëàññå ìóëüòèôåððîýëåêòðè÷åñêèõ ìàòå-
ðèàëîâ ïðîèçîøëî ñóùåñòâåííîå ïîïîëíåíèå.
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Rare-earth ferroborates RFe3(BO3)4
(Review Article)

A.N. Vasiliev and E.A. Popova

The review of physical properties of the com-
pounds belonging to a family of rare-earth
ferroborates RFe3(BO3)4 is given. At high tem-
peratures, some of these compounds show the
first order structural phase transition from the
high symmetry modification R32 to the low sym-
metry one P3121. The temperature of this transi-
tion decreases with increasing the rare-earth ions
size. The iron subsystem in every member of this
family of compounds experiences antiferromagne-

tic ordering at low temperatures, while the
rare-earth subsystem remains paramagnetic down
to the lowest temperatures, it being polarized by
the magnetic field of the ordered iron subsystem.
The Neel temperature TN = 20–40 K depends
weakly on the kind of rare-earth ion, but these
ions determine the orientation of magnetic mo-
ments of the iron ions with respect to crystallo-
graphic axes. In Y, Nd, Er and Tm-based com-
pounds the Fe magnetic moments are oriented
in the ab-plane, while in Tb and Dy-based com-
pounds they are parallel to the c-axis. In the
GdFe3(BO3)4 compound the first order spin-reori-
entation transition takes place at ÒSR � 9 K. It is
found that the GdFe3(BO3)4 and NdFe3(BO3)4
compounds exhibit multiferroic properties mani-
fested in the magnetoelastic and magnetoelectric
effects dependent on both orientation and exter-
nal magnetic field.

Keywords: multiferroics, phase transitions,
ferroborates.
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