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Проведено комплексное экспериментальное и теоретическое исследования магнитных, магнитоэлек­

трических и магнитоупругих свойств и индуцированных магнитным полем фазовых переходов в моно­

кристалле РгРез(ВОз)4, основное состояние редкоземельного иона в котором, в отличие от других раннее 

изученных ферроборатов, является синглетным. Установлено, что ниже TN = 32 К магнитная структура 

в отсутствии магнитного поля является одноосной (1||с) и при приложении большого магнитного поля 

Н| |с (Нсг ~ 43 кЭ при температуре 4.2 К) возникает переориентация спинов F e 3 + к базисной плоскос­

ти, сопровождаемая аномалиями намагниченности, магнитострикции и электрической поляризации. По 

значениям пороговых полей, определенных в температурном интервале 2-32 К, построена фазовая Н - Т -

диаграмма. Определен вклад основного состояния иона Р г 3 + в актуальные параметры и проанализирова­

но влияние иона празеодима на магнитные и магнитоэлектрические свойства ферробората празеодима. 

PACS: 75.80.+q 

Введение. В последние годы интерес к иссле­
дованию редкоземельных ферроборатов 11Гез(ВОз)4, 
кристаллическая структура которых описывается 
пространственной группой R32 (Dl), значительно 
вырос (см. обзор [1]). Это связано, прежде все­
го, с интересными магнитными свойствами редко­
земельных ферроборатов, в которых имеются две 
взаимодействующие магнитные подсистемы: же­
лезная и редкоземельная. Помимо этого, недав­
но было установлено, что редкоземельные ферробо-
раты принадлежат к новому классу мультиферро-
иков [ 2 - 4 ] . В зависимости от основного состоя­
ния редкоземельного иона [5] магнитные и магни­
тоэлектрические свойства этих соединений сильно 
различаются. Так, ферробораты неодима, гадоли­
ния и тербия, основное состояние редкоземельного 
иона для которых 4 / 9 / 2 , 8 S V / 2 , 7 ^ 6 Î соответствен­
но, имеют ниже температуры Нееля TN различную 
магнитную структуру: для Ш Г е з ( В О з ) 4 - легко­
плоскостную, для ТЬГез(ВОз )4 - легкоосную, а для 
GdFe3(B03)4 магнитная структура при Т < 10 К 
легкоосная, а в интервале температур 10 < Т < 
< TN - легкоплоскостная. Максимальная величи­
на электрической поляризации, индуцированной маг-

х ) e - m a i l : k a d o m t s @ p l m s . r u 

нитным полем, наблюдается в Ш Г е з ( В О з ) 4 , а ми­
нимальная - в ТЬГез (ВОз )4 , где ион Т Ь 3 + являет­
ся сильно анизотропным (изинговским) ионом, кото­
рый в силу специфики основного состояния практи­
чески не вносит вклада в электрическую поляриза­
цию. Представляло интерес исследовать магнитные 
и магнитоэлектрические взаимодействия в ферробо-
рате празеодима РгГез (ВОз )4 , в котором ион Р г 3 + 

является некрамерсовским, по существу, синглет­
ным (основное состояние 3 # 4 ) ? тем более что свой­
ства РгГез(ВОз )4 ранее практически не исследова­
лись. 

Эксперимент. В работе проведены комплекс­
ные исследования магнитных, магнитоупругих и 
магнитоэлектрических свойств монокристаллов 
РгГез(ВОз )4 в интервале температур 2-300 К. Моно­
кристаллы ферробората празеодима были выращены 
методом из раствора в расплаве, технология синтеза 
описана в работе [6]. Магнитные свойства изме­
рялись в статическом магнитном поле с помощью 
СКВИД-магнитометра MPMS-50 и в импульсном 
магнитном поле до 250 кЭ индукционным методом с 
использованием дифференциальных катушек. Маг-
нитострикция измерялась с помощью контактных 
пьезоэлектрических датчиков, а электрическая 
поляризация - с помощью измерения электрического 
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заряда на образце, индуцированного импульсным 
магнитным полем. 

На рис.1 приведена температурная зависимость 
магнитной восприимчивости, измеренной в постоян-

Г (К) 

Рис.1. Температурные зависимости магнитной воспри­

имчивости, измеренной в поле 1кЭ вдоль осей с и 6, 

символы - эксперимент, точечные линии - расчет, ко­

торый позволил выделить редкоземельную часть вос­

приимчивости (см. текст) 

ном магнитном поле H ~ 1 кЭ в температурном ин­
тервале 2-300 К на СКВИД-магнитометре. При пони­
жении температуры от 300 К вплоть до TN = 32 К 
восприимчивость вдоль с-оси обнаруживает плавное 
возрастание с последующим резким спадом \с о т 

2 • Ю - 4 при TN Д О 0.75 • 1 0 - 4 с м 3 / г при Т = 2 К. 
Восприимчивость вдоль Ь-оси с понижением темпе­
ратуры от 300 до TN вначале плавно возрастает, а 
ниже TN ХЬ практически не зависит от температу­
ры. Такое поведение восприимчивости \с указыва­
ет на то , что ниже TN С П И Н Ы И О Н О В F e 3 + упорядо­
чены вдоль с-оси, вызывая антиферромагнитную по­
ляризацию ионов Р г 3 + за счет обменного взаимодей­
ствия Pr-Fe. На кривых намагничения вдоль с-оси 
РгГез(ВОз )4 в статическом (смотри вставку к рис.2) 
и импульсном магнитном поле (рис.2) наблюдались 
резкие скачки намагниченности, обусловленные пе­
реориентацией спинов F e 3 + от с-оси в базисную плос­
кость, сопровождаемые перемагничиванием момен­
тов ионов Р г 3 + . Величина поля перехода составляет 
~ 45 кЭ при 4.2 К и вырастает до 63 кЭ с увеличением 
температуры до 30 К. Следует отметить , что скачки 
намагниченности на кривых намагничения наблюда­
лись только при Н | |с, что непосредственно указывает 
на то , что спины ионов F e 3 + ориентированы в отсут ­
ствие поля вдоль с-оси и их переориентация может 
реализоваться только в достаточно большом порого­
вом поле. 

0 20 40 60 80 100 

Нс (кОе) 

Рис.2. Кривые намагничивания кристалла РгРез(ВОз)4 
вдоль оси с, измеренные в импульсных магнитных по­
лях при различных температурах. На вставке: кривые 
намагничения, измеренные при Т = 2.0 К вдоль осей с 
и 6 на СКВИД - магнитометре 

Процесс индуцированной полем Н | |с спиновой пе­
реориентации сопровождался возникновением скач­
ков магнитострикционных деформаций (рис.3), при­
чем пороговые поля, в которых наблюдались скач-
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Рис.3. Полевые зависимости продольной магнитострик-

ции вдоль оси с при различных температурах 

ки намагниченности и магнитострикции, коррелиру­
ю т между собой. Отметим, что магнитострикцион-
ные деформации сравнительно невелики и составля­
ю т - 5 • Ю - 6 . 

Было также обнаружено, что при индуцированном 
магнитным полем Н | |с спин-переориентационном пе­
реходе наблюдаются аномалии электрической поля­
ризации, которые имеют характер "пичков" (рис.4). 
Величина и форма наблюдаемых аномалий поляри­
зации в значительной степени, как будет показано 
ниже, определяется неизбежным малым отклонени­
ем поля от строгой ориентации вдоль с-оси к базисной 
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Рис.4. Зависимости изменения поляризации вдоль оси 
a (а) , Ь (Ь) и с (с) от величины магнитного поля, прило­
женного вдоль оси с. ОКОЛО кривых указано значение Т 

плоскости. Минимальная величина пичков наблюда­
лась вдоль с-оси АРС(НС), где, согласно симметрий-
ному анализу (см. [3]), в отличие от APaib(Hc) она 
определяется членом четвертого порядка по вектору 
антиферромагнетизма 1. 

Продольная электрическая поляризация в базис­
ной плоскости квадратично зависела от магнитного 
поля вдоль а- и Ь-осей кристалла (рис.5), не обнару­
живая аномалий, указывающих на наличие фазового 
перехода в магнитном поле, как это наблюдалось при 
Н||с. 

Фазовая диаграмма Н(Т) для РгГез(ГеОз )4 , полу­
ченная из измерения магнитных Мс(Нс), магнито-

60 80 100 

На ( Ю е ) 

160 

Рис.5. Зависимости изменения поляризации вдоль оси 
а от магнитного поля, приложенного вдоль оси а. На 
вставке: температурная зависимость коэффициента 
при квадратичном по полю члене: точки - эксперимент, 
кривая - теоретическая зависимость 

15 20 25 
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40 

Рис.6. Температурная зависимость критического маг­
нитного поля, полученного из измерений намагничен­
ности, магнитострикции и электрической поляризации 

упругих А с ( # с ) и магнитоэлектрических APaiC(Hc) 
свойств, приведена на рис.6 и обнаруживает хорошее 
согласие величин пороговых полей для различных из­
мерений. 

Теория и обсуждение результатов. Для 
описания наблюдаемых магнитных свойств 
РгГез(ВОз )4 , в частности одноосной антиферро­
магнитной структуры, необходимо учесть анизотро­
пию, вносимую редкоземельной подсистемой. Этот 
фактор является принципиальным, так как маг­
нитная анизотропия Fe-подсистемы стабилизирует 
легкоплоскостное состояние, о чем свидетельствуют 
данные по ферроборату УРез (ВОз )4 с немагнитными 
ионами Y 3 + [7,8]. Согласно экспериментальным 
данным (рис.1), наибольшая магнитная восприим­
чивость ионов Р г 3 + проявляется вдоль оси с, что 
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позволяет стабилизировать одноосное состояние при 
достаточной величине обменного Pr-Fe взаимодей­
ствия. Другой важной особенностью РгГез(ВОз )4 
является наблюдаемый линейный характер кривых 
намагничения, как в одноосном состоянии, так и в 
спин-флоп фазе (рис.2). Это указывает на синглет-
ный характер основного состояния некрамерсовского 
иона Р г 3 + в кристаллическом поле, отделенного от 
вышележащих уровней достаточно большим энерге­
тическим интервалом, что и приводит к о т с у т с т в и ю 
насыщения намагниченности редкоземельной под­
системы в магнитном поле до 200 кЭ в отличии от 
ферроборатов с изинговскими ионами Т Ь 3 + [4]. 

В этом случае намагниченность двух Рг подреше-
ток можно представить в виде ш ± « х Р г ( Т ) Н ^ , где 
Х Р г (Т) - тензор магнитной восприимчивости ионов 
Р г 3 + в кристаллическом поле, = H + - эф­
фективное поле и « ±(\±lxi )<±lyi ^zh) - обмен­
ное поле, определяемое Pr-Fe взаимодействием, 1 = 
= (1>x,ly,lz) - безразмерный вектор антиферромагне­
тизма Fe-подсистемы, знаки ± соответствуют двум 
подрешеткам Рг. Полную свободную энергию всей 
системы представим в виде 

Ф(1,Н) = ~ х ! е н 2 + (xl* - xf )(Н1) 2 + 

+\к¥Л - 1 £ вдрызг = 
А = ± 

= 4 * 1 е н 2 + (xl e - x f )(Н1) 2 + 

-\хР/Н2

Г - \xlT(H2

X + Щ) + const, (1) 

где первые три слагаемых в верхней части опреде­
ляют вклад антиферромагнитно упорядоченной Fe-
подсистемы, а последнее - вклад редкоземельных ио­
нов, х Р е и xf\e - соответственно поперечная и про­
дольная восприимчивости Fe-подсистемы (х Р е —> 0 
при Т —У 0), х Р г , х Р г - компоненты магнитной вос­
приимчивости Pr-подсистемы соответственно вдоль 
оси с и перпендикулярно ей, К?е > 0 - константа 
одноосной анизотропии Fe-подсистемы, Ке^ = Кре — 
— (х Р г А^ — х Р г А ^ ) - эффективная константа одноос­
ной анизотропии кристалла с учетом анизотропного 
вклада ионов Р г 3 + и Pr-Fe взаимодействия. Отрица­
тельный редкоземельный вклад — (х Р г А^ — х Р г А ^ ) в 
Keff стабилизирует одноосное состояние и определяет 
при Keff < 0 величину поля спин-флоп перехода при 
ЯЦс-оси Я „ = [-KeS/(xF

±

e - х р ) ] 1 / 2 -
При # | | с - о с и намагниченность системы, как сле­

дует из (1), линейна по полю как в одноосном состо­
янии Mz = (xf\e + XÏT)HZ при Hz < Hsf , так и в 

спин-флоп фазе Mz = (*Ре + xïT)Hz при Hz > Hsf, 
что хорошо соответствует эксперименту. Величи­
на скачка намагниченности при спин-флоп перехо­
де определяется при низких температурах простым 
соотношением AMZ = x P e i ? s ^ , которое дает близ­
к у ю к эксперименту величину скачка ~ 5 . 6Гс-см 3 / г 
при использовании для х Р е значения для У Г е з ( В О з ) 4 
( И 0 .125-10 - 3 см 3 / г [7]). 

Как уже отмечено выше, одноосное состояние в 
РгГез(ВОз )4 стабилизируется анизотропным вкла­
дом ионов Р г 3 + и Pr-Fe взаимодействием. При низ­
ких температурах, когда xf\e ~ 0, магнитная воспри­
имчивость Pr-подсистемы вдоль с-оси определяется 
непосредственно измеряемой восприимчивостью при 
H = 0 и, согласно рис.1, равна х^о — 0-75 • Ю - 4 с м 3 / г . 
Восприимчивость Pr-подсистемы перпендикулярно 
с-оси можно оценить как х^о = X j ^ C ^ K ) - х Р е « 
« 0.35 • Ю - 4 с м 3 / г , воспользовавшись значением х Р е 

для Y F E 3 ( B C > 3 ) 4 . В результате можно оценить вели­
чину эффективного обменного поля, создаваемого на 
ионах Р г 3 + Fe-подсистемой: 

tfex(Pr-Fe) = X±tX = 

= [(KFe + xleH2

sf)/(X% - xlTo)]1/2 « По кЭ, (2) 

где мы пренебрегли анизотропией Pr-Fe обмена, 
а для Кре использовалось значение 2.9 • 105 эрг / г 
из данных по антиферромагнитному резонансу в 
Y F e 3 ( B 0 3 ) 4 [7]. 

Для того чтобы получить представление о струк­
туре спектра иона Р г 3 + в кристаллическом поле, мы 
провели простое моделирование наблюдаемых темпе­
ратурных зависимостей магнитной восприимчивос­
ти (рис.1) в парамагнитной области, представив ее в 
виде с у м м ы вкладов Fe- и Рг-подсистем: 

Xa(T) = CFe/(T-eFe)+xP

a

T(T), 

х № ) = [x5i(l - e ~ * ' r ) + х^52(1 - e - ß 2 / T ) + 

+(C P r (2J + 1)/Т - хЦ^/Т - xP

a

r

02E2/T)e-E^T]/Z, 
(3) 

где Fe-подсистема описывается законом Кюри-Вейса, 
а для ионов Р г 3 + используется упрощенное выраже­
ние для восприимчивости в кристаллическом поле, в 
котором Ei и Е2 представляют собой, соответствен­
но, энергии первого возбужденного уровня и центра 
тяжести всех остальных возбужденных состояний ос­
новного мультиплета 3 # 4 иона P r 3 + ( J = 4) , а вели­
чины Xaoi и Ха02 определяют вклад от магнитоди-
польных переходов между основным и указанными 
возбужденными состояниями, Z = 1 + e~El/T + (2J — 
— 1)е~Е2/т, Сре,РТ - константы Кюри-Вейса, индекс 
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a = z, _ L . Данное выражение позволяет учесть ос­
новные особенности редкоземельной подсистемы как 
при высоких, так и низких температурах. Резуль­
таты расчета позволяют хорошо описать экспери­
мент (рис.1) и определить характерные параметры 
иона Р г 3 + в кристаллическом поле: Ei « 55 К, и 
Е2 « 5 5 0 - 6 5 0 К, Х%/Х%1 « 2.5, x î V A « 0. 
При этом значения восприимчивости при Т = 0, 
Хао = Xaoi + Х а 0 2 > « = - 1 брались из эксперимен-
та, константы Кюри-Вейса С р Е , Р Г определялись их 
теоретическими значениями, а парамагнитная тем­
пература Кюри 0р е ~ 130 К бралась для УРез (ВОз )4 
[7]. 

Обратимся теперь к магнитоэлектрическим свой­
ствам РгГез(ВОз )4 и проанализируем их с учетом 
выявленных особенностей основного состояния ио­
на Рг. Согласно симметрии ферроборатов, опреде­
ляемой пространственной группой R32 и трансфор­
мационными свойствами вектора антиферромагне­
тизма 1 Fe-подсистемы и магнитных моментов 
(г = 1,2) -R-подсистемы, электрическая поляризация 
может быть представлена в виде [3] 

Рх =cilylz+c2(l2

x-l2

y) + 

1 2 

+ о У2\.сз(т2х ~ т%) + c*mizHy + cbmizMiy], (4а) 
1 i=i 

! 2 

— - У ^ [ 2 с з т ^ т ^ + C4m,izHx + с в т ^ т ^ ] , (46) 
2 <=i 

! 2 

P z = ceU^/ 2 , - З/2,) + - y2,cimixmiz(m2

x - Зт2

у), 
1 i=i 

(4в) 
где c i , С 2 , . . . , С7 - магнитоэлектрические константы. 
При спин-флоп переходе, индуцированном полем Н\\с, 
в первую очередь можно ожидать появления скачков 
поляризации по а-оси АРХ ~ c2(ll -I2) + § Е г С з ( т 2

ж -
- т2

у), и 6-оси АРУ 2с21х1у - \Тч2сът1хт1у, обу­
словленных появлением х- или ^-компонент векторов 
\и mi в базисной плоскости. При этом, в силу специ­
фики ОСНОВНОГО СОСТОЯНИЯ Рг КОМПОНеНТЫ, mix, ™iy 
определяются только его ван-флековской восприим­
чивостью ~ хТ^Hex- Величина скачка и его знак 
существенно зависят от ориентации магнитных мо­
ментов в базисной плоскости в спин-флоп фазе. Поэ­
тому наблюдаемое в эксперименте возрастание элек­
трической поляризации вдоль оси a после перехода в 
спин-флоп фазу (рис.4а) может быть связано с дан­
ным скачком, если векторы 1 и mi переориентируют­
ся либо к а(ж)-оси или к Ь(у)-оси. 

Другая особенность поведения поляризации, свя­
занная с ее зависимостью от поля при Hz < Hsf и 
проявляющаяся в виде пичка в поле спин-флоп пе­
рехода Hsf (рис.4.), может быть связана с вкладами 

Ix^zi ly^zi 'ïïlix'ïïliz 1 m>iy7Tliz, HxTïliz, HyTïliz В (4a), (46). 
Они могут стать отличными от нуля из-за неболь­
ших отклонений магнитного поля от с-оси в реальных 
экспериментальных условиях, которые вызывают от­
клонение магнитных моментов от с-оси еще при H < 
Hsf. Как показало проведенное нами моделирование, 
вклады, пропорциональные lxlz, lylz, вначале квадра­
тичным образом зависят от магнитного поля, дости­
гая максимального по амплитуде значения в облас­
ти Hsf, и далее при H > Hsf спадают по величине. 
Наблюдаемое экспериментально поведение поляриза­
ции вдоль Ь-оси (рис.4Ь), похоже, связано в основном 
с этими вкладами, так как скачок поляризации (как 
для АРХ) здесь не проявлялся, видимо, из-за преиму­
щественной ориентации спинов или по а-, или по fr-
оси в спин-флоп фазе, при которой он равен нулю. 

Наконец, отметим еще одну особенность в поведе­
нии поляризации вдоль оси а, проявляющуюся в по­
лях, превышающих Hsf, в виде заметного уменьше­
ния поляризации (рис.4а). Возможной причиной этой 
аномалии является переориентация спинов в базис­
ной плоскости, индуцированная х- или ^-"паразит­
ными" компонентами магнитного поля. Такого ро­
да аномалии поляризации наблюдались в легкоплос­
костных ферроборатах Ш Г е з ( В О з ) 4 [3], У Г е з ( В О з ) 4 , 
ЕиГез(ВОз )4 [7] при переориентации спинов перпен­
дикулярно полю в полях ~ 7—8кЭ, приложенных в 
базисной плоскости. 

Полевые зависимости электрической поляризации 
для магнитного поля в базисной плоскости хорошо 
описываются выражением Рь = Сгтх = Съ(х^Нх)2, 
то есть определяются вкладом Pr-подсистемы. На 
вставке к рис.5 приведена температурная зависи­
мость экспериментально определенного коэффициен­
та при квадратичном по полю члене С£т продоль­
ной поляризации вдоль оси a (точки) и рассчитан­
ная зависимость (сплошная линия) С£т = Сз(х^ г ) 2 с 
теми же параметрами, которые использовались для 
описания поперечной восприимчивости празеодима 
(рис.1). Как видно из рисунка, рассчитанная кривая 
в целом разумно согласуется с экспериментальными 
точками. Более строгое рассмотрение температур­
ных зависимостей электрической поляризации тре­
бует расчета мультипольных моментов, учет кото­
рых может привести к еще более хорошему согласию 
теории и эксперимента. 

Заключение. Таким образом, проведенные ис­
следования РгГез(ВОз )4 позволили выявить важную 
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роль редкоземельной подсистемы в формировании 
его магнитных и магнитоэлектрических свойств. Ха­
рактерной особенностью иона Р г 3 + является синглет-
ный характер его основного состояния, что определя­
ет отличную от нуля начальную восприимчивость в 
одноосной фазе и линейный характер кривых намаг­
ничения как выше, так и ниже поля спин-флоп пе­
рехода в отличие от ферробората ТЬГез(ВОз )4 [4,8], 
где расщепление квазидублета в кристаллическом по­
ле равно нулю. Анизотропия магнитной восприимчи­
вости Р г 3 + и Pr-Fe-обмен стабилизируют одноосную 
магнитную структуру. Проведенный анализ поз­
волил количественно описать основные эксперимен­
тальные результаты и определить ключевые харак­
теристики основного состояния иона Р г 3 + (расщеп­
ление в кристаллическом поле, величину обменного 
поля). Показано, что наблюдаемые аномалии элек­
трической поляризации при спин-флоп переходе ока­
зываются весьма чувствительными ко многим дета­
лям магнитной структуры и ориентации магнитного 
поля, что может быть использовано для получения 
дополнительной информации о магнитной структу­
ре, в частности ориентации спинов в спин-флоп фазе. 
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