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Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ â ìîíîêðèñòàëëå HoFe3(BO3)4, èçó÷åííûå ìåòî-

äîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè íèæå è âûøå ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïðè TS = 365 Ê, õîðîøî

êîððåëèðóþò ñ ïîâåäåíèåì ìåññáàóýðîâñêîãî ïàðàìåòðà êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Îäíàêî äâå

ñòðóêòóðíûå ïîçèöèè èîíîâ æåëåçà Fe1 è Fe2, ôîðìèðóþùèåñÿ â ôàçå ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé

P3121, âîçíèêàþùåé ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå TS , íå óäàåòñÿ ðàçëè÷èòü ìåòîäîì ìåññáàóýðîâñêîé ñïåê-

òðîñêîïèè íà ÿäðàõ 57Fe. Ýòî âîçìîæíî ñäåëàòü òîëüêî íèæå òåìïåðàòóðû Íååëÿ TN . Óñòàíîâëåíî, ÷òî

íèæå TN èîíû æåëåçà ôîðìèðóþò òðåõìåðíûé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê èçèíãîâñêîãî òèïà ñ êðèòè÷åñêèì

ïàðàìåòðîì β = 0.283(1) è ðàçìåðíîñòüþ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà n = 1. Óòî÷íåííîå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû

Íååëÿ TN = 37.42(1) Ê. Íàáëþäàåìàÿ âáëèçè òåìïåðàòóðû T = 4.4 Ê äèíàìèêà ïîâåäåíèÿ ìåññáàóý-

ðîâñêèõ ïàðàìåòðîâ êâàäðóïîëüíîãî ñìåùåíèÿ ε è ìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ Bhf äëÿ èîíîâ æåëåçà

â ïîçèöèÿõ Fe1 è Fe2 óêàçûâàåò íà ïåðåîðèåíòàöèþ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ æåëåçà. Ýòî êîððåëèðóåò ñî

ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûì ïåðåõîäîì äëÿ èîíîâ Fe è Ho, ðàíåå íàáëþäàâøèìñÿ â HoFe3(BO3)4 ìåòîäîì

íåéòðîíîé äèôðàêöèè.

DOI: 10.31857/S0044451022110128
EDN: KZZWCB

1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðåäêîçåìåëüíûå ôåððîáîðàòû RFe3(BO3)4

(R = Y, La, Ce�Er) îòíîñÿòñÿ ê íîâîìó êëàñ-
ñó ìóëüòèôåððîèêîâ (II òèïà) [1�4], â êîòîðûõ
ñåãíåòîýëåêòðè÷åñòâî âîçíèêàåò òîëüêî â ìàã-

* E-mail: green@crys.ras.ru

íèòîóïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè ïðåèìóùåñòâåííî
öèêëîèäàëüíîãî è ãåëèêîèäàëüíîãî òèïà [5�10].
Êðèñòàëëû RFe3(BO3)4 äåìîíñòðèðóþò ðàçíîîá-
ðàçèå ñâîéñòâ è ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â çàâèñèìîñòè
îò èîííîãî ðàäèóñà R-ýëåìåíòîâ [11]. Â ÷àñòíîñòè,
ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèé ýôôåêò îáíàðóæåí â ñîåäè-
íåíèÿõ ñ R = Ho, Gd, Nd, Sm [12�16]. Íàëè÷èå äâóõ
ìàãíèòíûõ ïîäñèñòåì, èîíîâ æåëåçà è èîíîâ R,
ïðèâëåêàåò îñîáîå âíèìàíèå è ïîçâîëÿåò ðàññìàòðè-
âàòü ðåäêîçåìåëüíûå ôåððîáîðàòû êàê èíòåðåñíûå
ìîäåëüíûå ñîåäèíåíèÿ äëÿ èçó÷åíèÿ ìàãíèòíûõ
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âçàèìîäåéñòâèé è ñïèíîâîé äèíàìèêè â ìóëüòèôåð-
ðîèêàõ II òèïà. Â GdFe3(BO3)4 îáíàðóæåí êàñêàä
ñòðóêòóðíûõ è ìàãíèòíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ
[17�19], â òîì ÷èñëå ñïîíòàííàÿ íèçêîòåìïåðàòóð-
íàÿ ñïèíîâàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ, íàéäåííàÿ òàêæå
â HoFe3(BO3)4 [20,21]. Ñîðàçìåðíî-íåñîðàçìåðíîå
ïðåîáðàçîâàíèå ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû èîíîâ æåëåçà
íèæå òåìïåðàòóðû Íååëÿ TN áûëî îáíàðóæå-
íî â GdFe3(BO3)4 [22] è NdFe3(BO3)4 [23, 24].
Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà HoFe3(BO3)4 òàêæå àêòèâíî
èçó÷àþòñÿ [12, 25�30], îäíàêî ïîëíîãî ïîíèìà-
íèÿ âçàèìîñâÿçè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû,
ìàãíèòíûõ è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîêà
íå äîñòèãíóòî äàæå â ðàìêàõ ñïåöèàëüíîé òåî-
ðåòè÷åñêîé ìîäåëè [31, 32]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå
ìåòîäàìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ÐÑÀ) è
ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ÌÑ) â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð T = 3.5�500 Ê èññëåäîâàíû äèíàìèêà
ñòðóêòóðíûõ è ìàãíèòíûõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, òèï
è ðàçìåðíîñòü ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â êðèñòàëëàõ
HoFe3(BO3)4.

2. ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Âûñîêîêà÷åñòâåííûå ìîíîêðèñòàëëû ôåððî-
áîðàòà ãîëüìèÿ HoFe3(BO3)4 áûëè âûðàùåíû
èç ðàñòâîðà�ðàñïëàâà òðèìîëèáäàòà âèñìóòà ïî
ìåòîäèêå, ïîäðîáíî îïèñàííîé â ðàáîòàõ [33, 34].
ÐÑÀ-èññëåäîâàíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ìîíîêðè-
ñòàëëîâ HoFe3(BO3)4 ïðîâîäèëèñü â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð T = 11�500 Ê ñ øàãîì 5�20 Ê. Ïî-
ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîäðîáíî îïèñàíû â íàøåé
ïðåäûäóùåé ðàáîòå [35]. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà
êàíàëå BM01 ñèíõðîòðîííîé ñòàíöèè SNBL ESRF ñ
èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà PILATUS@SNBL,
îñíàùåííîãî êðèîñòàòàìè ñ îòêðûòûì ëàìèíàðíûì
ïîòîêîì ãàçà Oxford Cryostream 700+ è ìîäèôèöè-
ðîâàííûì â ESRF Oxford Helijet, è íà ëàáîðàòîðíîì
ðåíòãåíîâñêîì äèôðàêòîìåòðå Rigaku Oxford CCD
Xcalibur EOS S2, îñíàùåííîì êðèîñòàòîì ñ îòêðû-
òûì ëàìèíàðíûì ïîòîêîì ãàçà Oxford Cobra Plus.

ÌC-èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà ïîðîøêîâîì
îáðàçöå, ïðèãîòîâëåííîì èç ìîíîêðèñòàëëà
HoFe3(BO3)4. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ïîãëî-
ùåíèÿ íà ÿäðàõ 57Fe ïîëó÷åíû â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð T = 3.5�80 Ê íà ñòàíäàðòíîì ñïåêòðîìåòðå
Wessel ñ ãåëèåâûì êðèîñòàòîì çàìêíóòîãî öèêëà
(C2 Montana Instruments). Â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð
T = 90�480 Ê èñïîëüçîâàëñÿ ñòàíäàðòíûé ñïåêòðî-
ìåòð ÌÑ-1104Åì, îñíàùåííûé ïðîòî÷íûì àçîòíûì
êðèîñòàòîì è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ðåçèñòèâíîé

ïå÷üþ MRF-750Ê. Èñòî÷íèê ãàììà-èçëó÷åíèÿ
57Co(Rh) Ritverc MCo7.114 [36] íàõîäèëñÿ ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå. Çíà÷åíèÿ èçîìåðíûõ ñäâèãîâ
èçìåðÿëèñü îòíîñèòåëüíî ýòàëîííîãî ïîãëîòèòåëÿ
Ritverc MRA.2.6 (ôîëüãà α-Fe òîëùèíîé 30 ìêì,
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå) [36]. Êîìïüþòåðíûé
àíàëèç ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ áûë âûïîëíåí
ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Univem-MS (âõîäèò â
êîìïëåêò ïîñòàâêè ñïåêòðîìåòðà ÌÑ-1104Åì),
ïðîãðàììû Recoil [37] è ïðîãðàììû SpectrRelax
[38].

3. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

3.1. Èçìåðåíèÿ ìåòîäîì ÐÑÀ

Ðåçóëüòàòû äåòàëüíîãî ÐÑÀ-èññëåäîâàíèÿ ìî-
íîêðèñòàëëîâ HoFe3(BO3)4 ïðåäñòàâëåíû â íàøåé
ïðåäûäóùåé ñòàòüå [35]. Ïîêàçàíî, ÷òî âûøå òåìïå-
ðàòóðû ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà TS ≈ 365 Ê
êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà HoFe3(BO3)4 òðàíñôîð-
ìèðóåòñÿ èç ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû ñèììåòðèè
P3121 â R32 (ðèñ. 1à). Ïðè òåìïåðàòóðàõ T > TS
ñëîè àòîìîâ, ñîñòîÿùèå èç òðèãîíàëüíûõ ïðèçì
HoO6 è îêòàýäðîâ FeO6 ìåíüøåãî ðàçìåðà, ðàñïîëà-
ãàþòñÿ ïåðïåíäèêóëÿðíî îñè c (C3). Àòîìû áîðà îá-
ðàçóþò ñ àòîìàìè êèñëîðîäà òðåóãîëüíèêè [BO3]3−

äâóõ òèïîâ. Òðåóãîëüíèêè ïåðâîãî òèïà [B1O3] ñî-
åäèíåíû ñâîèìè âåðøèíàìè òîëüêî ñ îêòàýäðàìè
FeO6. Îñòàëüíûå òðåóãîëüíèêè [B2O3] ñîåäèíåíû
îäíîé âåðøèíîé ñ äâóìÿ îêòàýäðàìè FeO6, à êàæ-
äàÿ èç äâóõ äðóãèõ âåðøèí ñîåäèíåíà ñ îêòàýäðîì
FeO6 è ïðèçìîé HoO6. Îêòàýäðû FeO6 ñîåäèíåíû
ðåáðàìè è îáðàçóþò ñïèðàëüíûå öåïî÷êè, âûòÿíó-
òûå âäîëü îñè c. Â ïðîöåññå ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïðè
TS ≈ 365 Ê ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ïðîñòðàíñòâåí-
íîé ãðóïïû ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû
HoFe3(BO3)4 ñ R32 íà P3121 è âîçíèêàþò äâà òè-
ïà îêòàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèé FeO6 (Fe1O6 è Fe2O6), à
òàêæå òðè òèïà ãðóïï BO3 (ðèñ. 1b). Çàñåëåííîñòè
äâóõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïîçèöèé æåëåçà, Fe1 è
Fe2, íàõîäÿòñÿ â ñîîòíîøåíèè 1 : 2.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè îõëàæäåíèè íèæå
TS ≈ 365 K ïàðàìåòð ÿ÷åéêè c ìîíîòîííî óìåíü-
øàåòñÿ. Â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 150 äî 60 Ê îí
âûõîäèò íà ïëàòî, îñòàâàÿñü ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿí-
íûì. Çàòåì â äèàïàçîíå îò 60 äî 30 Ê îí âîçðàñòàåò,
äåìîíñòðèðóÿ ¾îòðèöàòåëüíîå¿ òåïëîâîå ðàñøè-
ðåíèå, è, íàêîíåö, ñíîâà óìåíüøàåòñÿ âïëîòü äî
òåìïåðàòóðû T = 10 Ê (ðèñ. 2à). Òàêîé ýôôåêò äëÿ
ïàðàìåòðà c â ìîíîêðèñòàëëå HoFe3(BO3)4 âïåð-
âûå íàáëþäàëñÿ ìåòîäîì âûñîêîòî÷íîé åìêîñòíîé

719



Ê. Â. Ôðîëîâ, Î. À. Àëåêñååâà, È. Ñ. Ëþáóòèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 162, âûï. 5 (11), 2022

äèëàòîìåòðèè [12]. Ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêàÿ ñâÿçü â
ìóëüòèôåððîèêàõ è ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèÿõ ìîæåò áûòü âûçâàíà èîííûìè ñìåùåíèÿìè,
êîòîðûå îáû÷íî ïðèâîäÿò ê ìàêðîñêîïè÷åñêèì
èñêàæåíèÿì èëè äåôîðìàöèÿì ðåøåòêè âäîëü
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ îñåé. Ïîýòîìó âûÿñíåíèå
ïðè÷èí è îñîáåííîñòåé ýôôåêòà ¾îòðèöàòåëüíîãî¿
òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ
[31, 32, 39, 40]. Íàïðèìåð, ïîäîáíîå ¾îòðèöàòåëüíîå¿
ðàñøèðåíèå â ìóëüòèôåððîèêàõ HoMnO3 [39] è
DyMn2O5 [40] òðàêòóåòñÿ êàê ïðèçíàê ñèëüíûõ
ìàãíèòíûõ êîððåëÿöèé è ñïèí-ðåøåòî÷íûõ âçà-
èìîäåéñòâèé, ñâÿçàííûõ ñ áîëüøîé ìàãíèòíîé
àíèçîòðîïèåé. Â ðåäêîçåìåëüíûõ ôåððîáîðàòàõ
ïðè T < TN ìàãíèòíûé ñâåðõîáìåí Fe�O�Fe â
öåïî÷êàõ âäîëü îñè ñ çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå ëþáûõ
äðóãèõ ñâåðõîáìåíîâ â ab-ïëîñêîñòÿõ ìåæäó èîíàìè
æåëåçà è/èëè ìåæäó èîíàìè æåëåçà è ðåäêîçåìåëü-
íûõ ýëåìåíòîâ [41]. Êðîìå òîãî, ïîêàçàíî [42], ÷òî
íèçêîòåìïåðàòóðíûå (ïðè T < 150 Ê) àíîìàëèè
óïðóãèõ êîíñòàíò ìîãóò íàáëþäàòüñÿ â ðåäêîçå-
ìåëüíûõ ôåððîáîðàòàõ è äîëæíû áûòü ñâÿçàíû
ñ ñèììåòðèåé ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ èîíîâ R è ñ
f�d-âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ïîäñèñòåìàìè èîíîâ
Fe è R.

Íåäàâíî ìû îáíàðóæèëè ¾îòðèöàòåëüíîå¿ òåï-
ëîâîå ðàñøèðåíèå ïàðàìåòðà c ïðè òåìïåðàóòðàõ
íèæå T ≈ 90 K â ìîíîêðèñòàëëàõ GdFe3(BO3)4

[43], YFe3(BO3)4 [44, 45] è NdFe3(BO3)4 [46, 47]. Â
ìîíîêðèñòàëëàõ NdFe3(BO3)4, êðîìå òîãî, íàáëþ-
äàëîñü ¾îòðèöàòåëüíîå¿ òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ïàðà-
ìåòðà ÿ÷åéêè a ïðè îõëàæäåíèè íèæå T = 200 K.
Ìû îáñóäèëè âîçìîæíîå âëèÿíèå ýòîé àíîìàëèè íà
íàðóøåíèå ëîêàëüíîé ñèììåòðèè èîíîâ Nd è Fe,
÷òî, â ÷àñòíîñòè, õîðîøî äåìîíñòðèðóåò òåìïåðà-
òóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìåññáàóýðîâñêîãî ñâåðõòîíêîãî
ïàðàìåòðà êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ ∆(T ).

Ïðè îõëàæäåíèè HoFe3(BO3)4 íèæå T = 30 Ê
íàáëþäàåòñÿ çàìåòíîå óìåíüøåíèå ïàðàìåòðà ÿ÷åé-
êè c (âñòàâêà íà ðèñ. 2à). Ýòî îáëàñòü ñóùåñòâî-
âàíèÿ ìàãíèòîýëåêòðè÷åñêîãî ýôôåêòà, ãäå âîçíè-
êàåò ñïîíòàííàÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ ïîëÿðèçàöèÿ
P , âåëè÷èíà êîòîðîé óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì
òåìïåðàòóðû îò 30 äî 5 Ê [12].

3.2. Èçìåðåíèÿ ìåòîäîì ÌÑ ïðè ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóðàõ â ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè

HoFe3(BO3)4

Ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð íà ÿäðàõ 57Fe
HoFe3(BO3)4, èçìåðåííûé ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëåãêà àñèììåòðè÷íûé

êâàäðóïîëüíûé äóáëåò (ðèñ. 3), óêàçûâàþùèé íà
ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå èîíîâ æåëåçà. Ðàññ÷è-
òàííûå èç ýòîãî ñïåêòðà ñâåðõòîíêèå ïàðàìåòðû
(èçîìåðíûé ñäâèã δ = 0.3891(3) ìì/ñ, êâàäðóïîëü-
íîå ðàñùåïëåíèå ∆ = 0.3085(5) ìì/ñ è øèðèíà
ëèíèè íà ïîëóâûñîòå Γ = 0.258(1) ìì/ñ) èìåþò çíà-
÷åíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ
èîíîâ æåëåçà Fe3+(S = 5/2, 3d5) â êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêèõ ïîçèöèÿõ ñ îêòàýäðè÷åñêèì êèñëîðîäíûì
ëîêàëüíûì îêðóæåíèåì.

Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå êðèñòàëëè÷åñêàÿ
ðåøåòêà HoFe3(BO3)4 îïèñûâàåòñÿ ïðîñòðàíñòâåí-
íîé ãðóïïîé P3121 è ñîäåðæèò äâà òèïà íåýêâè-
âàëåíòíûõ ïîçèöèé èîíîâ æåëåçà Fe1 è Fe2. Ðàíåå
ìû ïîêàçàëè, ÷òî àñèììåòðèÿ ïàðàìàãíèòíîãî äóá-
ëåòà îáóñëîâëåíà òåêñòóðíûì ýôôåêòîì, êîòîðûé
ìîæåò âîçíèêíóòü ïðè ïðèãîòîâëåíèè ïîðîøêîâî-
ãî îáðàçöà èç èçìåëü÷åííûõ ìîíîêðèñòàëëîâ. Ýòîò
ýôôåêò íå ñâÿçàí ñ äâóìÿ íåýêâèâàëåíòíûìè ïîçè-
öèÿìè æåëåçà Fe1 è Fe2, ïîýòîìó ðàçäåëèòü èõ âêëà-
äû â ñïåêòð ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íåâîçìîæ-
íî [35]. Âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð T = 40�480 Ê
â ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè HoFe3(BO3)4 ìåññáàóý-
ðîâñêèå ñïåêòðû àíàëîãè÷íû ñïåêòðó ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå (ðèñ. 3) è òàêæå íå ïîçâîëÿþò
ðàçëè÷èòü ïîçèöèè Fe1 è Fe2. Äâå íåýêâèâàëåíò-
íûå ïîçèöèè èîíîâ æåëåçà ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè îõëà-
æäåíèè ëèøü â íåêîòîðîì óøèðåíèè ñïåêòðà, ïðè
ýòîì ÷åòêîãî ðàñùåïëåíèÿ ëèíèé íå íàáëþäàåòñÿ.
Òàêîé æå ðåçóëüòàò ðàíåå ìû ïîëó÷èëè äëÿ ñîåäè-
íåíèé GdFe3(BO3)4 è YFe3(BO3)4 [43, 44]. Ñâåðõòîí-
êèå ïàðàìåòðû, ðàññ÷èòàííûå èç ìåññáàóýðîâñêèõ
ñïåêòðîâ, èçìåðåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
â ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè HoFe3(BO3)4, ïðèâåäå-
íû â òàáë. 1. Òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå èçîìåðíîãî
ñäâèãà δ(T ) õàðàêòåðíî äëÿ ýôôåêòà Äîïëåðà âòî-
ðîãî ïîðÿäêà [35].

Â ÌÑ ïàðàìåòð ∆ î÷åíü ÷óâñòâèòåëåí ê èç-
ìåíåíèþ ñèììåòðèè ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ, âêëþ-
÷àþùåãî âñå êîîðäèíàöèîííûå ñôåðû âîêðóã àòî-
ìîâ Fe. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êâàäðóïîëüíî-
ãî ðàñùåïëåíèÿ ∆(T ) äëÿ HoFe3(BO3)4 èìååò ñëîæ-
íûé õàðàêòåð â ïðîöåññå ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïå-
ðåõîäà ïðè TS ≈ 365 Ê (ðèñ. 2b), ÷òî êîððåëèðó-
åò ñ ïîâåäåíèåì òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïàðà-
ìåòðà ÿ÷åéêè c(T ). Èñïîëüçóÿ íàøè äàííûå PCÀ
[35] è íîâûé ïðîãðàììíûé èíñòðóìåíò PolyDis [48],
ìû ðàññ÷èòàëè äëÿ èîíîâ Íî, Fe1 è Fe2 îòíîñèòåëü-
íîå îòêëîíåíèå îêðóæàþùèõ èõ ïåðâûõ êîîðäèíà-
öèîííûõ êèñëîðîäíûõ ïîëèýäðîâ îò èäåàëüíîé ñèì-
ìåòðè÷íîé ôîðìû, à òàêæå îòíîñèòåëüíîå ñìåùå-
íèå ýòèõ èîíîâ îò ïîëîæåíèÿ ¾öåíòðà ìàññ¿ èõ êèñ-
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Ðèñ. 1. (Â öâåòå îíëàéí) Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà HoFe3(BO3)4 ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå òåìïåðàòóðû ñòðóêòóðíîãî

ôàçîâîãî ïåðåõîäà (a) ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé R32 è íèæå ïåðåõîäà (b) ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé P3121

Òàáëèöà 1. Câåðõòîíêèå ïàðàìåòðû, ðàññ÷èòàí-

íûå èç ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ HoFe3(BO3)4,

èçìåðåííûõ â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè òåìïåðà-

òóð (δ � èçîìåðíûé ñäâèã, ∆ � êâàäðóïîëüíîå

ðàñùåïëåíèå)

T , Ê δ, ìì/ñ ∆, ìì/ñ

440 0.296(1) 0.302(1)

380 0.338(1) 0.306(2)

340 0.360(1) 0.307(1)

295 0.389(1) 0.309(1)

210 0.440(1) 0.308(1)

120 0.485(1) 0.309(1)

90 0.494(1) 0.309(1)

60 0.501(1) 0.310(1)

40 0.501(1) 0.313(1)

ëîðîäíûõ ïîëèýäðîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
(ðèñ. 4). Õîðîøî âèäíî, ÷òî äëÿ èîíîâ Íî è Fe1 îáà
ïàðàìåòðà ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå òî÷êè ñòðóêòóð-
íîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà TS ≈ 365 Ê ïðàêòè÷åñêè íå
èçìåíÿþòñÿ, à èîí Íî íàõîäèòñÿ òî÷íî â ¾öåíòðå
ìàññ¿ ñâîåãî êèñëîðîäíîãî ïîëèýäðà. Ïðè òåìïåðà-
òóðàõ T < TS êðèñòàëëîãðàôè÷åñêàÿ ïîçèöèÿ æå-
ëåçà ðàçäåëÿåòñÿ íà äâå íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè,
Fe1 è Fe2, è çíà÷åíèÿ îáîèõ ïàðàìåòðîâ, ïîêàçàí-
íûõ íà ðèñ. 4, çàìåòíî ðàñõîäÿòñÿ. Ïðè äàëüíåéøåì
îõëàæäåíèè îò 360 äî 90 Ê îáà ïàðàìåòðà äëÿ èîíîâ
Íî, Fe1 è Fe2 èçìåíÿþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Íàèáîëåå
çàìåòíûå èçìåíåíèÿ â ýòîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâà-
ëå ïðîèñõîäÿò â îòêëîíåíèè èîíîâ Hî îò ïîëîæåíèÿ
¾öåíòðà ìàññ¿ è â èñêàæåíèè ôîðìû êèñëîðîäíîãî
îêòàýäðà èîíîâ Fe2. Â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè äè-
íàìèêà èçìåíåíèÿ ôîðìû êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ
èîíîâ æåëåçà ïðè îõëàæäåíèè â îñíîâíîì êîððåëè-
ðóåò ñ óâåëè÷åíèåì ïàðàìåòðà êâàäðóïîëüíîãî ðàñ-
ùåïëåíèÿ ∆, âûÿâëåííûì èç ÌÑ-èçìåðåíèé. Ñëîæ-
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Ðèñ. 2. (Â öâåòå îíëàéí) Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî-

ñòè ïàðàìåòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè c ìîíîêðèñòàëëà

HoFe3(BO3)4 (a) è ìåññáàóýðîâñêîãî ïàðàìåòðà êâàäðó-

ïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ∆ (b)

Ðèñ. 3. (Â öâåòå îíëàéí) Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû, èç-

ìåðåííûå ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â ïàðàìàãíèòíîì

ñîñòîÿíèè HoFe3(BO3)4. Êðàñíàÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ïîêàçû-

âàåò ðåçóëüòàò àïïðîêñèìàöèè ñïåêòðîâ îäíèì äóáëåòîì

Ðèñ. 4. (Â öâåòå îíëàéí) Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè

ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ â HoFe3(BO3)4, ñâèäåòåëüñòâóþ-

ùèå îá îòêëîíåíèè êèñëîðîäíûõ ïîëèýäðîâ îò èäåàëüíîé

ñèììåòðèè â ôàçàõ P3121 è R32

íîå ïîâåäåíèå ýòîãî ïàðàìåòðà óêàçûâàåò íà íåîá-
õîäèìîñòü ó÷åòà âëèÿíèÿ âñåãî ëîêàëüíîãî îêðóæå-
íèÿ, à íå òîëüêî ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû.

3.3. Èçìåðåíèÿ ìåòîäîì ÌÑ ïðè íèçêèõ

òåìïåðàòóðàõ â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîì

ñîñòîÿíèè HoFe3(BO3)4

Íèæå T ≈ 38 Ê â ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðàõ
ñîåäèíåíèÿ HoFe3(BO3)4 íàáëþäàåòñÿ õàðàêòåðíîå
ðàñùåïëåíèå ðåçîíàíñíûõ ëèíèé, ñâèäåòåëüñòâó-
þùåå î ìàãíèòíîì óïîðÿäî÷åíèè èîíîâ æåëåçà
(ðèñ. 5). Èç ðåçóëüòàòîâ íåéòðîííîé äèôðàêöèè,
ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðèè è èçìåðåíèé òåïëîåìêîñòè
[20, 21] èçâåñòíî, ÷òî íåïîñðåäñòâåííî íèæå òåìïå-
ðàòóðû Íååëÿ TN = 37.4 Ê ìàãíèòíûå ìîìåíòû æå-
ëåçà è ãîëüìèÿ îáðàçóþò ìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó ñ
ëåãêîé ïëîñêîñòüþ ab. Ìàãíèòíûå ìîìåíòû â ïîä-
ñèñòåìàõ èîíîâ Fe2 è Hî ëåæàò â ïëîñêîñòÿõ ab

è óïîðÿäî÷åíû ôåððîìàãíèòíî â êàæäîé ïëîñêî-
ñòè, íî àíòèôåððîìàãíèòíî â ñîñåäíèõ ïëîñêîñòÿõ.
Ìàãíèòíûé ìîìåíò èîíîâ Fe1 íàêëîíåí îòíîñèòåëü-
íî ïëîñêîñòè ab òàê, ÷òî åãî êîìïîíåíòà â ïëîñ-
êîñòè ôåððîìàãíèòíî ñâÿçàíà ñ ìîìåíòàìè Fe2, è,
êðîìå òîãî, åñòü íåíóëåâàÿ êîìïîíåíòà âäîëü îñè c
(ðèñ. 6a). Âåëè÷èíà êîìïîíåíòû ìîìåíòà Fe1 âäîëü
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Ðèñ. 5. (Â öâåòå îíëàéí) Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ìåññáàóý-

ðîâñêèå ñïåêòðû, èçìåðåííûå â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîì ñî-

ñòîÿíèè HoFe3(BO3)4. Äëÿ ñïåêòðà ïðè T = 4.7 Ê ïîêàçàíà

àïïðîêñèìàöèÿ äâóìÿ ñåêñòåòàìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè êðè-

ñòàëëîãðàôè÷åñêèì ïîçèöèÿì Fe1 (ñèíèé) è Fe2 (çåëåíûé)

îñè c ìîíîòîííî âîçðàñòàåò ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðà-
òóðû âïëîòü äî ñïîíòàííîé ñïèíîâîé ïåðåîðèåíòà-
öèè ïðè TSR = 4.7 Ê. Ïðè òåìïåðàòóðàõ T < TSR
ïîäñèñòåìû æåëåçà è ãîëüìèÿ óïîðÿäî÷åíû àíòè-
ôåððîìàãíèòíî ñ ìàãíèòíûìè ìîìåíòàìè, íàïðàâ-
ëåííûìè âäîëü îñè c. Ïðè ýòîì ìàãíèòíûå ìîìåí-
òû èîíîâ Fe1 è Fe2 ëåæàò ñòðîãî âäîëü îñè c, à ìî-
ìåíòû Hî íåñêîëüêî îòêëîíÿþòñÿ îò îñè c, îáðàçóÿ
ðàñïðîñòðàíÿþùóþñÿ âäîëü íåå ñïèíîâóþ ñïèðàëü
[26] (ðèñ. 6b).

Ïðè ñàìîé íèçêîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåì-
ïåðàòóðå T = 3.5 Ê ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð
HoFe3(BO3)4 õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ òîëüêî
îäíèì ñåêñòåòîì, õîòÿ èìååò íåáîëüøóþ àñèììåò-
ðèþ ïî âíåøíèì ëèíèÿì, ãäå øåñòàÿ ñïåêòðàëüíàÿ
ëèíèÿ ñåêñòåòà íà 0.5�0.8 % èíòåíñèâíåå ïåðâîé.
Ïðè íåáîëüøîì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ôîðìà
ñïåêòðà ìåíÿåòñÿ, è óæå ïðè T = 4.7 Ê ïåðâàÿ

ñïåêòðàëüíàÿ ëèíèÿ çàìåòíî èíòåíñèâíåå ïîñëåä-
íåé. Ýòà àñèììåòðèÿ ñîõðàíÿåòñÿ äî òåìïåðàòóðû
T = 25 Ê è óêàçûâàåò íà òî, ÷òî äëÿ èíòåð-
ïðåòàöèè ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ â ìàãíèòíîì
ñîñòîÿíèè ïðè òåìïåðàòóðàõ ìåæäó 4.5 è 25 Ê
ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ïî êðàéíåé ìåðå äâå ïîçèöèè
æåëåçà. Êàê áóäåò ïîêàçàíî â ðàçä. 3.4, èçìåíåíèå
ôîðìû ñïåêòðà ïðè òåìïåðàòóðå T ≈ 4.4 Ê õîðîøî
ñîãëàñóåòñÿ ñ òåìïåðàòóðíûì äèàïàçîíîì ñïèíîâîé
ïåðåîðèåíòàöèè.

Ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 3.5 äî 37 Ê ìåññáàóý-
ðîâñêèå ñïåêòðû õîðîøî àïïðîêñèìèðóþòñÿ äâóìÿ
ïñåâäîôîéãòîâñêèìè ñåêñòåòàìè S1 è S2 ñ îòíîøå-
íèåì ïëîùàäåé A1 : A2 = 1 : 2. Ýòî êîððåëèðó-
åò ñ îòíîøåíèåì çàñåëåííîñòåé (1 : 2) äâóõ êðè-
ñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïîçèöèé æåëåçà Fe1 è Fe2, ïî-
ëó÷åííûì èç èçìåðåíèé ÐÑÀ [35]. Âûøå òåìïåðà-
òóðû T ≈ 37 Ê ñïåêòð ñòàíîâèòñÿ ñëèøêîì øè-
ðîêèì, ïîýòîìó ìîäåëü, îñíîâàííàÿ íà äâóõ ñåê-
ñòåòàõ, óæå íåïðèìåíèìà, è àäåêâàòíî àïïðîêñè-
ìèðîâàòü ñïåêòðû ìîæíî òîëüêî ìåòîäîì ðàñïðå-
äåëåíèÿ ñâåðõòîíêèõ ïàðàìåòðîâ. Ñâåðõòîíêèå ïà-
ðàìåòðû, ïîëó÷åííûå èç íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ìåññ-
áàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Èî-
íû Fe3+ â ïîçèöèÿõ Fe1 è Fe2 èìåþò ïðàêòè÷åñêè
îäèíàêîâûå èçîìåðíûå ñäâèãè δ, íî íåìíîãî ðàçíûå
çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ êâàäðóïîëüíîãî ñìåùåíèÿ ε è
ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõ ïîëåé Bhf1 > Bhf2. Ðàíåå
àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí íàìè äëÿ ñî-
åäèíåíèÿ GdFe3(BO3)4 [43], ãäå âêëàä äâóõ ïîçè-
öèé æåëåçà óäàëîñü ó÷åñòü òîëüêî â ìåññáàóýðîâ-
ñêèõ ñïåêòðàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè T < TN . Â òî æå
âðåìÿ äëÿ ñîåäèíåíèÿ YFe3(BO3)4, íå ñîäåðæàùå-
ãî âòîðîé ìàãíèòíîé ïîäñèñòåìû ðåäêîçåìåëüíûõ
èîíîâ, âêëàä äâóõ ïîçèöèé æåëåçà íå óäàëîñü ðàçäå-
ëèòü äàæå â ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè [45].
Ýòî óêàçûâàåò íà ðàçëè÷èå îáìåííîãî f�d âçàèìî-
äåéñòâèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ ñ èîíàìè æåëåçà â
íåýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïîçèöèÿõ
Fe1 è Fe2.

Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü
ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ
〈Bhf 〉 íà ÿäðàõ 57Fe. Ðàíåå áûëî îáíàðóæåíî íåáðèë-
ëþýíîâñêîå ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
ïîëíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà æåëåçà â HoFe3(BO3)4

[20], ÷òî îáúÿñíÿëîñü ñèëüíûì âëèÿíèåì ïîäñèñòå-
ìû æåëåçà íà ìàãíåòèçì ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåí-
òîâ. Ìû óòî÷íèëè òåìïåðàòóðó ìàãíèòíîãî ôàçîâî-
ãî ïåðåõîäà TN â HoFe3(BO3)4 è îïðåäåëèëè òèï è
ðàçìåðíîñòü ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïîäñèñòåìû
æåëåçà ñïîñîáîì, ðàíåå èñïîëüçîâàííûì â íàøèõ
ðàáîòàõ [43, 45, 47]. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü
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Ðèñ. 6. (Â öâåòå îíëàéí) Ñõåìà îðèåíòàöèè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ Fe1, Fe2 è Ho ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå (a)

è íèæå (b) TSR = 4.7 Ê

Ðèñ. 7. (Â öâåòå îíëàéí) Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñðåä-

íåãî ìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêîãî ïîëÿ 〈Bhf 〉 íà ÿäðàõ æåëå-
çà. Íà âñòàâêå ïîêàçàíî èçìåíåíèå âåëè÷èíû Bhf â îá-

ëàñòè ïåðåîðèåíòàöèè ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ æåëåçà

Fe1 è Fe2

Bhf (T ) âáëèçè TN áûëà àïïðîêñèìèðîâàíà ðàñ÷åò-
íîé êðèâîé (ðèñ. 7) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè êðèòè-
÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ B(T ) = B0(1 − T/TN )β [49].
Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà β ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü
ðàçìåðíîñòü d ìàãíèòíîé ðåøåòêè è ðàçìåðíîñòü n

Ðèñ. 8. (Â öâåòå îíëàéí) Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè

êâàäðóïîëüíîãî ñìåùåíèÿ ε â ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðàõ

äëÿ ñåêñòåòîâ S1 è S2, ñîîòâåòñòâóþùèõ èîíàì æåëå-

çà â íåýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïîçèöèÿõ

Fe1 è Fe2

ïàðàìåòðà ïîðÿäêà (òàáë. 3). Çíà÷åíèå d = 1 ñîîò-
âåòñòâóåò îäíîìåðíûì ìàãíèòíûì öåïî÷êàì, d = 2

� ñëîèñòîé ìàãíèòíîé ñòðóêòóðå èëè ïîâåðõíîñòè,
d = 3 � îáúåìíîìó ìàãíèòíîìó ìàòåðèàëó. Ïàðà-
ìåòð n îïðåäåëÿåòñÿ ìîäåëüþ, îïèñûâàþùåé ìàã-
íèòíóþ ñèñòåìó: ìîäåëü Èçèíãà (n = 1) äîïóñêàåò
äâóìåðíûé è òðåõìåðíûé äàëüíèé ïîðÿäîê, à íèç-
êîðàçìåðíûé ïîðÿäîê (d = 1 è d = 2) îòñóòñòâó-
åò â ìîäåëÿõ XY (n = 2) è Ãåéçåíáåðãà (n = 3).
Äàëüíèé ïîðÿäîê äëÿ âñåõ n ñóùåñòâóåò òîëüêî
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Òàáëèöà 2. Ñâåðõòîíêèå ïàðàìåòðû, ðàññ÷èòàííûå èç ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ HoFe3(BO3)4, èçìåðåííûõ ïðè

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ T < 38 Ê (δ � èçîìåðíûé ñäâèã, ε � êâàäðóïîëüíîå ñìåùåíèå, Bhf � ìàãíèòíîå ñâåðõ-

òîíêîå ïîëå íà ÿäðàõ 57Fe, 〈Bhf 〉 � ñðåäíåå ìàãíèòíîå ñâåðõòîíêîå ïîëå, ðàññ÷èòàííîå ìåòîäîì ðàñïðåäåëåíèÿ

ñâåðõòîíêèõ ïàðàìåòðîâ; S1 è S2 � ìàãíèòíûå ñåêñòåòû, ñâÿçàííûå ñ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèìè ïîçèöèÿìè èîíîâ

æåëåçà ñîîòâåòñòâåííî Fe1 è Fe2; çâåçäî÷êîé îáîçíà÷åíî ñðåäíåå çíà÷åíèå, ðàññ÷èòàííîå ìåòîäîì ðàñïðåäåëåíèÿ

ñâåðõòîíêèõ ïàðàìåòðîâ)

T , Ê δ, ìì/ñ ε, ìì/ñ Bhf , Òë 〈Bhf 〉, Òë
S1 S2 S1 S2 S1 S2

3.5 0.466(2) 0.475(1) -0.092(1) -0.079(1) 52.89(2) 51.86(2) 52.21(2)

4.1 0.487(3) 0.499(1) -0.090(1) -0.092(1) 52.94(2) 51.83(2) 52.18(2)

4.4 0.486(2) 0.494(1) 0.017(1) -0.037(1) 53.13(2) 51.84(1) 52.24(2)

4.7 0.497(2) 0.499(1) 0.066(1) 0.013(1) 53.04(1) 51.92(1) 52.30(1)

4.9 0.494(2) 0.500(1) 0.073(1) 0.021(1) 53.04(1) 51.92(1) 52.29(1)

5.4 0.496(2) 0.499(1) 0.073(1) 0.025(1) 52.99(1) 51.90(1) 52.25(1)

6.1 0.496(2) 0.499(1) 0.077(1) 0.030(1) 52.91(1) 51.82(1) 52.18(1)

7.1 0.497(2) 0.500(1) 0.077(1) 0.032(1) 52.76(1) 51.72(1) 52.07(1)

10.1 0.495(2) 0.499(1) 0.081(1) 0.036(1) 52.14(1) 51.17(1) 51.50(1)

15.1 0.498(2) 0.498(1) 0.072(1) 0.044(1) 50.30(1) 49.48(1) 49.78(1)

20.0 0.494(2) 0.499(1) 0.066(1) 0.044(1) 47.53(1) 46.72(1) 47.03(1)

25.0 0.498(1) 0.499(1) 0.056(1) 0.053(1) 43.66(2) 42.71(1) 43.13(1)

30.1 0.500(1) 0.497(1) 0.053(1) 0.054(1) 37.97(2) 36.75(2) 37.30(2)

35.0 0.499(1) 0.498(2) 0.056(2) 0.060(2) 27.49(2) 25.62(2) 26.61(2)

37.1 0.498(2)* 0.062(2)* - - 15.81(2)

Òàáëèöà 3. Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî êîýôôèöè-

åíòà β ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ d

è n [51]

d 3 2

n 1 2 3 1

β 0.31 0.33 0.35 0.125

ïðè d = 3 [50, 51].
Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ äëÿ HoFe3(BO3)4 áûëè ïî-

ëó÷åíû çíà÷åíèÿ TN = 37.42(1) Ê è β = 0.283(1)

(n = 1). Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà β õàðàêòåðíî äëÿ
òðåõìåðíîé ìîäåëè Èçèíãà.

3.4. Ñïèíîâàÿ ïåðåîðèåíòàöèÿ

Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çà-
âèñèìîñòè êâàäðóïîëüíûõ ñìåùåíèé ε1 è ε2 â
ñåêñòåòàõ S1 è S2, ñîîòâåòñòâóþùèõ íåýêâèâà-
ëåíòíûì ïîçèöèÿì æåëåçà Fe1 è Fe2 â ñòðóêòóðå
HoFe3(BO3)4. Ôîðìà è äèíàìèêà ýòèõ çàâèñèìî-

ñòåé àíàëîãè÷íû íàáëþäàåìûì íàìè ðàíåå ïðè
èññëåäîâàíèè ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííîãî ïåðåõîäà
â ñîåäèíåíèè GdFe3(BO3)4 [43]. Â HoFe3(BO3)4

çíà÷åíèÿ ε1 è ε2 îòðèöàòåëüíû ïðè òåìïåðàòóðàõ
íèæå T = 4.4 Ê. Ïðè íåáîëüøîì ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû äî T = 4.7 Ê îáå âåëè÷èíû ðåçêî
âîçðàñòàþò â ñòîðîíó ïîëîæèòåëüíûõ çíà÷åíèé,
ïðè ýòîì àáñîëþòíîå çíà÷åíèå |ε1| áîëüøå, ÷åì
|ε2| (ðèñ. 8). Êàê ïîêàçàíî íà âñòàâêå ê ðèñ. 7,
ìàãíèòíûå ñâåðõòîíêèå ïîëÿ Bhf íà èîíàõ æåëåçà
â ïîçèöèÿõ Fe1 è Fe2 äåìîíñòðèðóþò àíîìàëèþ ïðè
òîé æå òåìïåðàòóðå. Òàêîå àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå
ìåññáàóýðîâñêîãî ïàðàìåòðà õîðîøî êîððåëèðóåò
ñ îáíàðóæåííûì ðàíåå ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûì
ïåðåõîäîì â îáåèõ ìàãíèòîóïîðÿäî÷åííûõ ïîäñè-
ñòåìàõ èîíîâ Ho è Fe [20, 21, 30], ïðîèñõîäÿùèì
îäíîâðåìåííî ñ ðåçêèì ðîñòîì ñåãíåòîýëåêòðè-
÷åñêîé ïîëÿðèçàöèè P îò 5 äî 90 ìêÊë/ì2 [12].
Ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâå äî TN = 37.4 Ê çíà÷åíèÿ
ε1 è ε2 îñòàþòñÿ ïîëîæèòåëüíûìè è èçìåíÿþòñÿ
íåçíà÷èòåëüíî, ïðè ýòîì ε1 > ε2 â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð 4.1�25 Ê. Â ýòîì æå èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

8 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11)
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Òàáëèöà 4. Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè O ïðîòèâîïîëîæíûìè äðóã äðóãó îòíîñèòåëüíî èîíà Fe è óãëû ìåæäó

âñåìè ñâÿçÿìè O-Fe-O â ïîëèýäðàõ Fe1O6 è Fe2O6 â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå HoFe3(BO3)4 ïðè òåìïåðàòóðå

T = 90 K

Ïîëèýäð Fe1O6 Ïîëèýäð Fe2O6

Ïðîòèâî-
ëåæàùàÿ
ïàðà

d, �A Óãëîâàÿ
òðîéêà

Óãîë,
ãðàäóñû

Ïðîòèâî-
ëåæàùàÿ
ïàðà

d, �A Óãëîâàÿ
òðîéêà

Óãîë,
ãðàäóñû

O1�Fe�O1′ 87.58(3) O5�Fe�O7 89.81(3)

O1�Fe�O6′ 93.89(3) O5�Fe�O2′ 96.60(3)

O1�Fe�O3 85.28(4) O5�Fe�O2 75.95(3)

O1�Fe�O6 77.36(3) O5�Fe�O4 94.85(3)

O1�O3′ 3.9791(7) O1�Fe�O3′ 167.31(4) O5�O5′ 4.0093(10) O5�Fe�O5′ 166.52(4)

O1′�Fe�O6′ 77.36(4) O7�Fe�O2′ 82.00(3)

O1′�O3 3.9790(11) O1′�Fe�O3 167.31(3) O7�O2 3.9616(13) O7�Fe�O2 160.41(2)

O1′�Fe�O6 93.89(3) O7�Fe�O4 101.05(4)

O1′�Fe�O3′ 85.28(3) O7�Fe�O5 99.88(4)

O6′�Fe�O3 92.65(4) O2′�Fe�O2 86.30(3)

O6′�O6 3.9811(9) O6′�Fe�O6 167.99(5) O2′�O4 4.0051(10) O2′�Fe�O4 168.17(3)

O6′�Fe�O3′ 94.77(3) O2′�Fe�O5′ 75.70(3)

O3�Fe�O6 94.77(3) O2�Fe�O4 93.60(4)

O3′�Fe�O3 103.55(4) O2�Fe�O5′ 92.33(4)

O3′�Fe�O6 92.65(3) O4�Fe�O5′ 92.49(3)

  

  

Ðèñ. 9. (Â öâåòå îíëàéí) Ïîëèýäðû Fe1O6 (à) è Fe2O6 (b) â ñòðóêòóðå HoFe3(BO3)4 ïðè T = 90 Ê. Çåëåíûìè ëèíèÿìè

ïîêàçàíû ñâÿçè Fe�O�Fe â ãåëèêîèäàëüíûõ öåïî÷êàõ

îáíàðóæåíû ñèëüíûå ìàãíèòîïüåçîýëåêòðè÷åñêèé è
ìàãíèòîïëàñòè÷åñêèé ýôôåêòû [29], êîòîðûå ìîãóò
âëèÿòü íà êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó.

Ïîâåäåíèå ìåññáàóýðîâñêîãî ïàðàìåòðà êâàäðó-
ïîëüíîãî ñìåùåíèÿ ε î÷åâèäíî îïðåäåëÿåòñÿ îñî-
áåííîñòÿìè ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ èîíîâ æåëåçà,
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â òîì ÷èñëå èñêàæåíèÿìè êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ
Fe1O6 è Fe2O6 (ñæàòèå ïðîòèâ óäëèíåíèÿ). Íà ðèñ. 9
ïîêàçàíû ôîðìû ïîëèýäðîâ è ïîëîæåíèÿ àòîìîâ
æåëåçà äëÿ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïîçèöèé Fe1 è
Fe2. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìà-
ìè O, ïðîòèâîïîëîæíûìè äðóã äðóãó îòíîñèòåëü-
íî èîíà Fe, è óãëû ìåæäó âñåìè ñâÿçÿìè O�Fe�O
äëÿ ïîëèýäðîâ Fe1O6 è Fe2O6 â HoFe3(BO3)4 ïðè
T = 90 K, ðàññ÷èòàííûå ïî íàøèì ÐÑÀ-äàííûì
[35]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî ìåíåå èñ-
êàæåííûé ïîëèýäð Fe1O6 ëèøü íåìíîãî âûòÿíóò
â íàïðàâëåíèè O6′�O6, òîãäà êàê çíà÷èòåëüíî áî-
ëåå èñêàæåííûé ïîëèýäð Fe2O6 çàìåòíî óïëîùåí â
íàïðàâëåíèè O7�O2.

Ïðè òåìïåðàòóðå T = 25 Ê êâàäóðîïëüíûå ñìå-
ùåíèÿ ε1 è ε2 ïðàêòè÷åñêè âûðàâíèâàþòñÿ è íå èç-
ìåíÿþòñÿ ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâå äî òåìïåðàòó-
ðû Íååëÿ TN . Îòìåòèì, ÷òî â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð 15�20 Ê îáíàðóæåíî èçìåíåíèå çíàêà êîíñòàíòû
ìàãíèòîóïðóãîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [29], à â èíòåðâàëå
T = 20�30 Ê ñïîíòàííàÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ ïî-
ëÿðèçàöèÿ P óìåíüøàåòñÿ è èñ÷åçàåò [12]. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, íåéòðîíîãðàôè÷åñêèå èçìåðåíèÿ íà ìîíî-
êðèñòàëëå HoFe3(BO3)4 ïîêàçàëè, ÷òî ïðè îõëàæäå-
íèè íèæå òåìïåðàòóðû T = 25 K ìàãíèòíûé ìîìåíò
èîíîâ Fe2 íà÷èíàåò áûñòðî îòêëîíÿòüñÿ îò ïëîñêî-
ñòè ab ê îñè c, ÷òî â êîíå÷íîì èòîãå ïðèâîäèò ê
ñïîíòàííîé ñïèíîâîé ïåðåîðèåíòàöèè êàê â æåëåç-
íîé, òàê è â ãîëüìèåâîé ïîäñèñòåìàõ ïðè òåìïåðà-
òóðå TSR = 4.7 Ê [20, 30].

Â íàøèõ ìåññáàóýðîâñêèõ èçìåðåíèÿõ, ïîìèìî
ðåçêîãî ñêà÷êà çíà÷åíèé êâàäðóïîëüíûõ ñìåùåíèé
ε1 è ε2 ïðè òåìïåðàòóðå T ≈ 4.4 Ê (ñì. ðèñ. 7),
ìû îáíàðóæèëè îäíîâðåìåííîå óâåëè÷åíèå ñâåðõ-
òîíêîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ Bhf íà ÿäðàõ 57Fe â êðè-
ñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïîçèöèÿõ Fe1 è Fe2, êàê ïî-
êàçàíî íà âñòàâêå ê ðèñ. 7. Îòìåòèì, ÷òî óâå-
ëè÷åíèå Bhf1 äëÿ èîíîâ æåëåçà â ïîçèöèÿõ Fe1
áîëåå âûðàæåíî; îíî íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòó-
ðå T ≈ 4 Ê è çàêàí÷èâàåòñÿ ïðè T ≈ 4.4 Ê, à
äëÿ èîíîâ æåëåçà â ìåíåå ñèììåòðè÷íûõ ïîçèöè-
ÿõ Fe2 ðîñò çíà÷åíèÿ Bhf2 íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïå-
ðàòóðå T ≈ 4.4 Ê è çàêàí÷èâàåòñÿ ïðè T ≈ 4.7 Ê.
Ðàíåå ñêà÷îê ìàãíèòíîãî ìîìåíòà èîíîâ æåëåçà â
ïðîöåññå ñïèíîâîé ïåðåîðèåíòàöèè ïðè òåìïåðàòóðå
TSR = 4.7 Ê áûë îáíàðóæåí ìåòîäàìè íåéòðîíîãðà-
ôèè è ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðèè [20].

4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå èçìåðåíèÿ ìåòîäîì ÌÑ
íà ÿäðàõ 57Fe óñòàíîâèëè, ÷òî èîíû æåëåçà â

HoFe3(BO3)4 ñîçäàþò òðåõìåðíûé ìàãíèòíûé ïîðÿ-
äîê èçèíãîâñêîãî òèïà ñ êðèòè÷åñêèì ïàðàìåòðîì
β = 0.289(1) è ðàçìåðíîñòüþ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà
n = 1. Óòî÷íåííîå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû Íååëÿ
TN = 37.54(1) Ê.

Ñîãëàñíî äàííûì ÐÑÀ, ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå
ñòðóêòóðíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà, T < TS = 365 Ê,
êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà HoFe3(BO3)4 èçìåíÿåò
ïðîñòðàíñòâåííóþ ãðóïïó ñèììåòðèè R32 íà P3121,
â êîòîðîé âîçíèêàþò äâå íåýêâèâàëåíòíûå ñòðóê-
òóðíûå ïîçèöèè èîíîâ æåëåçà, Fe1 è Fe2. Â òî æå
âðåìÿ ìåññáàóýðîâñêèå èçìåðåíèÿ íå ðàçëè÷àþò èî-
íû æåëåçà â ïîçèöèÿõ Fe1 è Fe2 ïðè òåìïåðàòóðàõ
âûøå TN (â ïàðàìàãíèòíîì ñîñòîÿíèè) èç-çà îäèíà-
êîâûõ ñâåðõòîíêèõ ïàðàìåòðîâ, îäíàêî ýòè ïîçèöèè
ìîæíî ðàçëè÷èòü íèæå TN .

Íàáëþäàåìàÿ äèíàìèêà ìåññáàóýðîâñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ êâàäðóïîëüíûõ ñìåùåíèé ε1(T ) è ε2(T ),
à òàêæå ìàãíèòíûõ ñâåðõòîíêèõ ïîëåé Bhf1(T ) è
Bhf2(T ) ïðè òåìïåðàòóðå T ≈ 4.4 Ê õîðîøî êîððå-
ëèðóåò ñî ñïèí-ïåðåîðèåíòàöèîííûì ïåðåõîäîì. Áî-
ëåå òîãî, íàáëþäàåìûå àíîìàëèè â ïîâåäåíèè ïàðà-
ìåòðîâ ε è Bhf óêàçûâàþò íà ïðÿìóþ ñâÿçü ìåæ-
äó èñêàæåíèÿìè ñèììåòðèè ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ
èîíîâ æåëåçà â ïîçèöèÿõ Fe1 è Fe2 è ñèëîé îáìåí-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé Fe�Fe è Fe�Ho. Â ñâîþ î÷åðåäü,
ýòî ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ãåëèêîèäàëüíîé ìàã-
íèòíîé ñòðóêòóðå èîíîâ Ho.

Ôèíàíñèðîâàíèå. Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîä-
äåðæêå Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ
Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè â ðàìêàõ Ãîñóäàðñòâåííî-
ãî çàäàíèÿ ÔÍÈÖ ¾Êðèñòàëëîãðàôèÿ è ôîòîíèêà¿
ÐÀÍ è ñ ïðèìåíåíèåì îáîðóäîâàíèè ÖÊÏ ¾Ñòðóê-
òóðíàÿ äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ¿ ÔÍÈÖ ¾Êðèñòàë-
ëîãðàôèÿ è ôîòîíèêà¿ ÐÀÍ.
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