
ЖЭТФ, 2024, том 165, вып. 5, стр. 685–699 © 2024

УПРАВЛЕНИЕ ТЕМПЕРАТУРОЙ
СПИН-ПЕРЕОРИЕНТАЦИОННОГО ПЕРЕХОДА В

МОНОКРИСТАЛЛАХ ОРТОФЕРРИТОВ HoFe1−xMnxO3

К. А. Шайхутдинов a*, С. А. Скоробогатов a, Ю. В. Князев a, Т. Н. Камкова a,b,

А. Д. Васильев a,b, С. В. Семенов a,b, М. С. Павловский a,b, А. А. Красиков a

a Институт физики им. Л.В. Киренского,
ФИЦ КНЦ Сибирского отделения Российской академии наук

660036, Краноярск, Россия

b Сибирский федеральный университет
660041, Краноярск, Россия

Поступила в редакцию 8 ноября 2023 г.,
после переработки 28 декабря 2023 г.

Принята к публикации 28 декабря 2023 г.

Методом оптической зонной плавки выращены монокристаллы HoFe1−xMnxO3 (0 < x < 1). Обнару-

жено, что в области концентраций x = 0.7–0.8 наблюдается структурный переход от ромбической к

гексагональной модификации кристаллов, что было подтверждено рентгеноструктурными исследовани-

ями. Для серии ромбических кристаллов проведены исследования эффекта Мессбауэра при комнатной

температуре и магнитные измерения в температурном интервале 4.2–1000К. Обнаружено, что при увели-

чении концентрации марганца температура спин-переориентационного перехода значительно возрастает

от ∼ 60К для HoFeO3 до комнатной температуры для состава HoFe0.6Mn0.4O3. Из магнитных измере-

ний установлено, что при замещении железа на марганец изменяется тип магнитного ориентационного

перехода от перехода второго рода (AxFyGz → CxGyFz) к переходу первого рода (AxFyGz → GxCyAz)

с наличием слабого ферромагнитного момента только в направлении b (для пространственной груп-

пы Pnma). Такое увеличение температуры спин-переоринтационного перехода может быть объяснено

изменениями величины косвенного обмена в подсистеме железа из-за влияния марганца, что было об-

наружено при исследовании эффекта Мессбауэра в HoFe1−xMnxO3 для образцов с x < 0.4.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Оксидные материалы, содержащие ионы пере-
ходных и редкоземельных элементов, проявляют
множество интересных эффектов, связанных со
сложным взаимодействием двух магнитных подси-
стем. В отдельный класс таких материалов мож-
но выделить редкоземельные ортоферриты с общей
формулой RFeO3 [1–5], исследование которых нача-
лось более полувека назад. Кристаллическая струк-
тура RFeO3 описывается пространственной группой
Pnma (№62). Несмотря на то, что их магнитные
свойства подробно исследованы, в последние годы
интерес к данным соединениям вновь вырос в связи
с открытием в них таких интересных явлений, как
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мультиферроизм ниже температуры упорядочения
редкоземельной подсистемы [5, 6], индуцированное
лазером сверхбыстрое перемагничивание доменных
стенок [7–9], формирование солитонной решетки в
соединении TbFeO3 [10], существование квазиодно-
мерных спиновых цепочек Yb3+ в YbFeO3 [5, 11]

Редкоземельные ортоферриты представляют со-
бой интересное семейство с точки зрения магнитных
явлений. Их уникальные магнитные свойства возни-
кают в результате сложных взаимодействий между
моментами 3d- и 4f -электронов. Известно [1], что
соединения RFeO3 имеют необычайно высокие тем-
пературы Нееля (TN ≈ 600–700K), ниже которых
моменты Fe упорядочены антиферромагнитно со
слабым скосом подрешеток, что приводит к слабо-
му ферромагнетизму. При понижении температуры
роль взаимодействия Fe–R повышается, это приво-
дит к тому, что при более низких температурах про-
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исходят ориентационные спиновые переходы, тем-
пература TSR которых сильно зависит от редко-
земельного иона, например, TSR ≈ 50–60K для
HoFeO3 [12,13], TSR ≈ 80–90K для TmFeO3 [12, 14],
а использование Tb в качестве редкоземельного
иона приводит к резкому падению температуры,
TSR ≈ 3–10K [10, 15]. Отдельно можно отметить
SmFeO3 [16], ориентационный переход в котором на-
блюдается при TSR ≈ 450–480K. Подсистема ионов
редкоземельных элементов с относительно слабым
взаимодействием R–R при высоких температурах
является парамагнитной или слабо поляризованной
молекулярным полем упорядоченных ионов Fe. Ред-
коземельная магнитная подрешетка становится упо-
рядоченной ниже TNR < 10K (температура упо-
рядочения редкоземельной подсистемы). Наблюда-
емые магнитные свойства системы возникают из-за
множественности различных обменных взаимодей-
ствий. Помимо обменных взаимодействий гейзен-
берговского типа Fe–Fe, Fe–R, R–R, важную роль
в определении магнитных свойств играет взаимо-
действие Дзялошинского – Мория [17, 18], которое
обусловливает появление слабого ферромагнитного
момента.

Одним из способов управления температу-
рой спин-переориентационного перехода является
изовалентное замещение в подсистеме железа
в RFe1−xMxO3 (M = Cr,Mn,Co,Ni). При этом
появляется возможность «плавного» изменения
магнитных свойств в таких системах и выбора
нужной температуры TSR, например, для процес-
сов сверхбыстрого перемагничивания доменной
стенки [7–9]. Так, в работе [19] в монокристалле
TbFe0.75Mn0.25O3 наблюдался эффект «возврат-
ного» спин-переориентационного перехода (TSR)
при температуре 250K, тогда как для чистого
монокристалла TbFeO3 спин-переориентационный
переход наблюдается при температурах 3 и 8K. В
работе [20] проведен успешный рост монокристалла
SmFe0.75Mn0.25O3 и показано, что при замещении
части железа на марганец происходит существен-
ное уменьшение температуры TSR. В работе [21]
авторам удалось вырастить серию монокристаллов
PrFe1−xMnxO3 (0 < x < 0.3) и показать, что при
концентрации марганца 30% спин-переориентаци-
онный переход сдвигается в область комнатных
температур. Авторам работы [22] удалось успешно
вырастить ряд монокристаллов GdFe1−xMnxO3

(0 < x < 0.3). В недавней работе [23] авторами
представлены результаты успешного роста моно-
кристалла Nd0.8Pr0.2FeO3, при этом наблюдалось
уменьшение величины TSR.

Если рассматривать работы, проведенные на по-
ликристаллических образцах, то их количество су-
щественно больше. Однако в плане потенциально-
го практического применения таких ортоферритов
в микроэлектронике желательно работать с моно-
кристаллическими образцами. Можно выделить ра-
боты [24–26], в которых исследовались ортоферри-
ты диспрозия, тербия и иттрия с замещением ча-
сти железа на марганец и также наблюдалось из-
менение TSR. В литературе также встречаются ра-
боты [27–29], в которых авторам удавалось осуще-
ствить замещение на другие переходные элементы
(хром, никель, кобальт) в подсистеме железа и так-
же наблюдать изменение TSR.

Что касается соединения HoFe1−xMnxO3, то в
работах [30, 31] авторами были получены поликри-
сталлические образцы HoFe1−xMnxO3 (0 < x < 0.5)
и исследованы их магнитные и структурные особен-
ности. Действительно, при концентрации x = 0.4

температура спин-переориентационного перехода в
таком соединении достигла комнатных значений.
Однако на фоне парамагнетизма гольмия сам спин-
переориентационный переход превращается лишь в
небольшую аномалию на кривой намагниченности,
т. е. для подробного изучения эволюции магнитных
свойств необходимо проводить измерения на моно-
кристаллических образцах.

В связи с этим данная работа посвящена
выращиванию монокристаллических образцов
HoFe1−xMnxO3 с концентрацией марганца до мак-
симальной, при которой данный твердый раствор
остается стабильным в ромбической фазе, и ис-
следованию их магнитных свойств. Также для
потенциального практического использования ор-
тоферритов в спинтронике и в качестве элементов
магнитной памяти, работающих при комнатной
температуре, необходимо использовать именно
монокристаллические образцы.

Таким образом, можно сказать, что изовалент-
ному замещению в ортоферритах посвящено до-
статочно много работ, в которых основное внима-
ние уделялось изменению температур ориентаци-
онных переходов в них. В случае монокристалли-
ческих образцов использовались небольшие (обыч-
но x < 0.3) замещения в подсистеме железа. Це-
лью данной работы являются рост и исследование
магнитных свойств монокристаллов HoFe1−xMnxO3

до максимально возможной концентрации марган-
ца, при которой твердый раствор остается стабиль-
ным в ромбической фазе. Еще одной целью ра-
боты являлась попытка вырастить монокристаллы
RFe1−xMxO3 с x > 0.05, поскольку по литератур-
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ным источникам известно, что для случая x < 0.05

такие образцы были получены [32].
Следует также упомянуть, что мессбауэровская

спектроскопия может давать важную информацию
о спин-переориентационных переходах [33–36], по-
скольку позволяет напрямую наблюдать угол меж-
ду направлением сверхтонкого магнитного поля на
ядрах и направлением градиента электрического по-
ля, вызванного кристаллическим полем [37].

2. ЭКСПЕРИМЕНТ

На первом этапе для получения образцов
HoFe1−xMnxO3 (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6,
0.7, 0.8) порошки исходных ингредиентов Ho2O3,
Fe2O3, MnO2 (99.9%, Alfa Aesar) смешивались в
нужной пропорции и отжигались при температуре
925◦C в течение 18 ч. Отожженные порошки засы-
пались в резиновую форму и прессовались в гидро-
статическом прессе при давлении около 100МПа.
Полученные цилиндрические образцы далее от-
жигались в вертикальной печи при температуре
1400◦C в течение 16 ч. После этого синтезирован-
ные поликристаллические образцы HoFe1−xMnxO3

помещались в печь оптической зонной плавки FZ-
T-4000-H-VIII-VPO-PC (Crystal Systems Corp.), где
и происходил рост монокристаллов. Рост проходил
на воздухе при нормальном давлении и относитель-
ной скорости вращения стержней 30 оборотов/мин.
Скорости роста варьировались от 3 до 1мм/ч в
зависимости от соотношения железа и марганца в
HoFe1−xMnxO3. Следует также отметить, что нами
была предпринята попытка роста монокристаллов
HoFe1−xCoxO3, HoFe1−xCrxO3, HoFe1−xNixO3 с
x = 0.05, однако даже замещение железа на 5%
хрома или никеля приводило к неконгруэнтному
плавлению расплава и невозможности получе-
ния качественных монокристаллов. Варьирование
давления (до 10 атм) и газовой среды (O2, Ar–O2,
Ar–H2) в этом случае также не приводило к улучше-
нию условий роста. Монокристалл HoFe0.95Co0.05O3

был успешно выращен, однако проведенные измере-
ния температурных зависимостей намагниченности
M(T ) оказались такими же, как и для кристалла
HoFeO3, что говорит о том, что замещения железа
на кобальт не произошло в процессе роста.

Для решения кристаллической структуры и
определения фазового состава в HoFe1−xMnxO3

использовался рентгеновский монокристальный
дифрактометр Bruker SMART APEX II. Измерения
проводились при комнатной температуре. Для
ориентации полученных образцов вдоль кристал-

лографических осей использовался дифрактометр
Лауэ (Photonic Science). Мессбауэровские спектры
исследуемых образцов получены на спектро-
метре МС–1104Ем в геометрии пропускания с
радиоактивным источником 57Co(Rh) при темпе-
ратуре 300К. Для измерения температурных и
полевых зависимостей намагниченности выращен-
ных монокристаллов в температурном диапазоне
4.2–350К использовалась установка PPMS-6000
(Quantum Design). Высокотемпературные измере-
ния намагниченности (350–1000К) проводились на
вибрационном магнитометре LakeShore Cryotronics
VSM-8604. После циклирования по температуре
до 1000К отдельно проверялась повторяемость
характерных температур (значения температур
Нееля и спин-переориентационного перехода), а
также величины намагниченности. Оказалось, что
все измерения полностью повторяемы.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

3.1. Структурная характеризация

Для проверки качества всех выращенных моно-
кристаллов HoFe1−xMnxO3 и их ориентации вдоль
трех кристаллографических осей использовался ме-
тод Лауэ. В качестве примера на рис. 1 приведе-

Рис. 1. Лауэграммы образца HoFe0.7Mn0.3O3 вдоль раз-

личных кристаллографических направлений (a, b, c) и об-

разца HoFe0.2Mn0.8O3 вдоль оси шестого порядка кри-

сталла (d)

ны лауэграммы образца с x = 0.3 вдоль различных
кристаллографических направлений (рис. 1a,b,с) и
образца с x = 0.8 (рис. 1d). Наличие резких и сим-
метричных по форме пиков и отсутствие двойни-
кования говорит о высоком качестве полученных
кристаллов. Кроме этого, для образца с x = 0.3
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Таблица 1. Параметры и объем элементарной ячейки в

HoFe1−xMnxO3

x a, Å b, Å c, Å V , Å3

0 5.6029(5) 7.6151(7) 5.2921(5) 225.80(5)

0.05 5.6133(3) 7.6102(5) 5.2885(3) 225.92(2)

0.1 5.6201(5) 7.5990(4) 5.2840(3) 225.66(2)

0.2 5.6425(3) 7.5801(4) 5.2864(3) 226.10(2)

0.3 5.6608(3) 7.5551(3) 5.2826(2) 225.93(2)

0.4 5.6911(4) 7.5411(5) 5.2840(4) 226.77(3)

0.5 5.7065(3) 7.5080(4) 5.2779(3) 226.73(3)

0.6 5.7085(3) 7.5029(3) 5.2768(2) 226.01(2)

0.7 5.7385(3) 7.4688(4) 5.2728(3) 225.99(3)

рефлексы соответствуют пространственной группе
Pnma (№62), тогда как для образца с x = 0.8

лауэграмма соответствует пространственной груп-
пе P63cm (№185). Таким образом, при замещении
железа на марганец в HoFe1−xMnxO3 при концен-
трациях 0.7 < x < 0.8 наблюдается граница раздела
фаз между орторомбической и гексагональной мо-
дификациями в твердом растворе HoFe1−xMnxO3.

Отметим, что монокристалл с x = 1 («чистый»
HoMnO3) может быть получен в орторомбической
модификации раствор-расплавным методом [38], ко-
торый позволяет существенно понизить темпера-
туру расплава, однако при использовании метода
оптической зонной плавки удается получить толь-
ко гексагональную модификацию HoMnO3 [39]. На
основе полученных данных о фазовой границе в
HoFe1−xMnxO3 далее в работе приводятся резуль-
таты исследования монокристаллов HoFe1−xMnxO3

в орторомбической модификации (x < 0.7), выра-
щенных при одинаковых условиях методом зонной
плавки.

Из результатов монокристального рентгено-
структурного анализа также было установлено,
что все монокристаллы HoFe1−xMnxO3 (x < 0.7)
являются орторомбическими с пространственной
группой Pnma; данная установка является стан-
дартной. В некоторых работах других авторов
использовалась установка с пространственной груп-
пой симметрии Pbnm. Переход от одной установки
к другой можно описать следующим образом:
a, b, c(Pnma) → b, c, a(Pbnm). Параметры ячейки и
длины связей представлены в табл. 1 и на рис. 2.

Из табл. 1 и рис. 2 видно, что при изовалентном
замещении железа на марганец в HoFe1−xMnxO3

(x < 0.7) наблюдается линейное изменение парамет-
ров ячейки во всем диапазоне концентраций. При
этом параметр a линейно увеличивается, b умень-

a
b

a

c

b

Рис. 2. (В цвете онлайн) a — Изменение параметров ячей-

ки a, b, c в HoFe1−xMnxO3 в зависимости от концентрации

марганца. Синие ромбы — значения параметров ячейки

для кристалла HoMnO3 из работы [38]. b — Концентра-

ционная зависимость длин связей Fe–O(1) и Fe–O(2) в

железо-кислородном октаэдре в зависимости от содержа-

ния марганца

шается, а параметр c уменьшается незначительно;
объем элементарной ячейки при этом остается прак-
тически неизменным. На рис. 2 представлена кон-
центрационная зависимость длин связей Fe–O(1) и
Fe–O(2) в железо-кислородном октаэдре. Видно, что
при увеличении x октаэдр сжимается вдоль направ-
ления b, а наибольшие изменения наблюдаются в
плоскости октаэдра, близкой к плоскости ac, где на-
блюдается значительное удлинение связи Fe–O(2).
Используя результаты монокристаллической рент-
геновской дифракции, можно определить направ-
ление главной компоненты тензора градиента элек-
трического поля (ГЭП) Vzz, которое обычно опреде-
ляет направление главной оси в октаэдре. Значение
Vzz можно найти из данных рентгеновской дифрак-
ции по известным длинам связей и углам в окта-
эдрическом окружении железа в приближении бли-
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жайших соседей [37], используя выражение

Vzz =
∑

2e
3 cos2 θ − 1

r3
, (1)

где θ — угол между этой осью и направлением на
соседний ион кислорода, e — заряд электрона, r —
расстояние металл–кислород. При расчете проверя-
ются все возможные направления оси ГЭП в ло-
кальном окружении катиона, после чего главная
компонента тензора ГЭП выбирается из условия
|Vzz | > |Vyy | > |Vxx|.

Таблица 2. Расстояния металл–кислород (в ангстремах) в

зависимости от концентрации Mn

x M–O1(4c) M–O2(8d) M–O2(8d)

0.0 2.001 2.011 2.032

0.05 2.003 2.012 2.038

0.1 1.998 1.996 2.049

0.2 1.992 2.001 2.060

0.3 1.987 1.979 2.082

0.4 1.986 1.974 2.103

Рис. 3. (В цвете онлайн) Значение компонент тензора ГЭП

в зависимости от концентрации Mn в HoFe1−xMnxO3.

На вставке показаны направления всех компонент векто-

ра ГЭП относительно кристаллографических осей

Результаты расчета по всем возможным направ-
лениям для всех образцов приведены в табл. 2 и
на рис. 3. Таким образом, мы определяем направле-
ние главной компоненты тензора ГЭП относитель-
но кристаллографических осей в кристалле, кото-
рое показано на вставке синим цветом. Длина хими-
ческой связи в этом направлении превышает дли-
ны химических связей в двух других направлениях.
Таким образом, кислородный октаэдр имеет вытя-
нутую форму.

3.2. Эффект Мессбауэра

Образцы для исследования эффекта Мессбауэ-
ра готовились путем перетирания монокристаллов
HoFe1−xMnxO3 (0 < x < 0.4) до состояния порош-
ка. Полученный порошок с навеской 5–10мг/см2

по содержанию железа прессовался в алюминиевой
фольге диаметром 20мм. Обработка была выполне-
на в два этапа. На первом этапе определялись воз-
можные неэквивалентные позиции железа в образ-
цах с помощью расчета распределений вероятностей
сверхтонких полей. В соответствии с полученными
результатами формировался предварительный мо-
дельный спектр. На следующем этапе модельный
спектр подгонялся к экспериментальному при ва-
рьировании всего набора сверхтонких параметров
методом наименьших квадратов в линейном прибли-
жении.

--15 --10 --5 0 5 10
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x=0.0

Theor
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Theor

A
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so
rp

ti
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x=0.20

Theor

S1

S2

x=0.30

Theor

S1

S2

x=0.40

Theor

S1

S2

Рис. 4. (В цвете онлайн) Мессбауэровские спектры образ-

цов HoFe1−xMnxO3 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.30, 0.40).

Результат обработки показан сплошной линией. Закрашен-

ные области показывают парциальные составляющие в

спектрах

Полученные спектры приведены на рис. 4. Они
представляют собой полностью разрешенные зеема-
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Таблица 3. Мессбауэровские параметры при 300K (δ —

химический изомерный сдвиг относительно α-Fe, Hhf —

сверхтонкое поле на ядрах железа, ∆ — квадрупольное

расщепление, W — ширина мессбауэровской линии на по-

лувысоте, dH — уширение мессбауэровской линии из-за

неоднородности магнитного окружения, A — относитель-

ная заселенность позиции)

δ, Hhf , ∆, W, dH, A,

±0.005 ±5 ±0.02 ±0.03 ±0.03 ±0.03

мм/с кЭ мм/с мм/с мм/с усл. ед.

HoFeO3

S1 0.387 498 0.02 0.26 0 1.0

x = 0.05

S1 0.374 492 0.00 0.20 0.20 1.0

x = 0.10

S1 0.382 465 −0.00 0.46 0 1.0

x = 0.20

S1 0.402 452 −0.14 0.25 0.54 0.73

S2 0.388 475 0.08 0.33 0 0.27

x = 0.30

S1 0.368 409 −0.19 0.21 0.73 0.70

S2 0.388 441 0.12 0.51 0 0.30

x = 0.40

S1 0.427 335 −0.20 0.37 0.98 0.75

S2 0.361 383 0.08 0.31 0.58 0.25

новские секстеты S1 и S2. Результаты математиче-
ской обработки спектров приведены в табл. 3. Ве-
личина химического сдвига δ для всех образцов от-
носительно α-Fe указывает на зарядовое состояние
3+ высокоспиновых катионов железа в октаэдри-
ческом окружении, что соответствует кристалличе-
ской структуре ортоферритов и предыдущим месс-
бауэровским результатам [40,41]. С ростом замеще-
ния катионами Mn3+ до x = 0.20 наблюдается по-
явление дополнительной позиции железа, которой
соответствует секстет с большим сверхтонким по-
лем. Доля этого секстета увеличивается скачком и в
интервале x = 0.20–0.40 практически не изменяет-
ся, что может указывать на то, что катионы мар-
ганца занимают определенные позиции в решетке
при указанных концентрациях. Косвенно это под-
тверждается наличием двух характерных участков
на концентрационной зависимости среднего значе-
ния сверхтонкого поля на ядрах железа, которая со-
храняет монотонный характер (рис. 5).

Обратим внимание на зависимость квадруполь-
ного сдвига ∆ основного секстета от концентрации
марганца в кристаллической структуре монокри-
сталла HoFe1−xMnxO3, которая показана на рис. 6.

Рис. 5. Концентрационная зависимость среднего значения

сверхтонкого поля на ядрах железа в HoFe1−xMnxO3

Рис. 6. (В цвете онлайн) Концентрационная зависимость

квадрупольного сдвига ∆ в HoFe1−xMnxO3 (0 < x < 0.4).

Круглыми символами показаны расчетные значения квад-

рупольного сдвига по данным рентгеновской дифракции

Эта зависимость демонстрирует монотонное
уменьшение квадрупольного сдвига с ростом со-
держания Mn в образцах. При этом мы отмечаем
изменение знака ∆ при содержании Mn x = 0.20

для секстета с большей площадью. Это может
быть связано с действием одноионной анизотропии
катионов марганца, которая вносит серьезный
вклад в формирование тензора ГЭП. Что касается
поведения квадрупольного сдвига второго секстета,
то его знак сохраняется во всем диапазоне концен-
траций, а значение меняется незначительно при
росте степени замещения.

Квадрупольный сдвиг мессбауэровского спектра
имеет два источника: 1) вклад от локальных иска-
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жений кристаллической решетки и 2) вклад от вза-
имного направления векторов Vzz и Hhf . Первый
определяет решеточный вклад в величину квадру-
польного расщепления в парамагнитном состоянии,
которое можно с учетом эффекта антиэкранирова-
ния Штернхеймера [42, 43] определить в виде

QS = (1− γ∞)
1

2
eQVzz

(
1 +

η2

3

)1/2
. (2)

В этом выражении γ∞ = −9.44 — фактор антиэкра-
нирования Штернхеймера для сферически-симмет-
ричного катиона Fe3+ [44], Q — ядерный квадру-
польный момент 57Fe, η = (Vxx − Vyy)/Vzz — пара-
метр асимметрии, описывающий отклонение от осе-
вой симметрии.

В нашем случае изменение локальных искаже-
ний при замещении учтено в величине парамет-
ра Vzz , который вычислен из рентгеноструктурных
данных. Стоит отметить, что использованный под-
ход не учитывает ковалентного вклада электронов
химической связи в величину квадрупольного рас-
щепления. Однако этим вкладом для катиона Fe3+ в
нашем случае можно пренебречь. Расчетные данные
показаны символами на рис. 6. Для образца HoFeO3

расчетное значение ∆ составляет 0.13мм/с при экс-
периментальной величине 0.30мм/с в парамагнит-
ном состоянии по данным работы [40]. Полученное
расхождение с экспериментом мы связываем с ва-
лентным вкладом.

3.3. Магнитные измерения

Для выяснения влияния замещения марганца на
магнитные свойства HoFe1−xMnxO3 были проведе-
ны измерения температурных и полевых зависи-
мостей намагниченности, M(T ) и M(H). На рис. 7
представлены результаты измерений зависимостей
M(T ), магнитное поле H ‖ b. Видно, что при увели-
чении концентрации марганца температура спин-пе-
реориентационного перехода TSR монотонно сдвига-
ется в область высоких температур. Для незамещен-
ного образца HoFeO3 имеем TSR ≈ 58K, тогда как
TSR = 294K для образца с x = 0.4, т. е. TSR находит-
ся в области комнатных температур. При этом вели-
чина намагниченности M , определяющаяся слабым
ферромагнитным моментом из-за скоса антиферро-
магнитных подрешеток железа, плавно уменьшает-
ся с увеличением концентрации Mn (рис. 7а).

Также при увеличении концентрации марган-
ца происходит монотонное уменьшение темпера-
туры Нееля TN в HoFe1−xMnxO3 (рис. 7b,с,e) от
TN = 672K для HoFeO3 до TN = 125K для x = 0.7.
Пример определения TN для образцов с x = 0.5,

0.6, 0.7 приведен на рис. 7d (для x = 0.5 име-
ем TN = 300K). Значения TN для всех образцов
HoFe1−xMnxO3 представлены на фазовой диаграм-
ме (рис. 7е). Величина температуры Нееля для x = 1

(HoMnO3) получена в работе [39]. Видно, что в об-
ласти концентраций x ≈ 0.5 на зависимости TN(x)

наблюдается перегиб, который может быть связан
с изменением доминирующего антиферромагнитно-
го взаимодействия Fe–O–Fe на Mn–O–Mn. Кроме
этого, область концентраций x = 0.4–0.5 является
предельной, при которой спин-переориентационный
переход еще имеет место. Далее с повышением кон-
центрации марганца температура TN становится ни-
же TSR, что соответствует фазовому переходу из па-
рамагнитного в антиферромагнитное состояние без
дальнейших ориентационных переходов. Также на
рис. 7е сплошной красной линией представлена за-
висимость температуры TSR для различных концен-
траций марганца рассчитанная по формуле [32]

TSR(x) =
1

k′
lg
x

xc
, (3)

где k′ — положительная константа, связанная с
полем анизотропии второго порядка в плоскостях
ba, bc, ca, а xc характеризует критическую кон-
центрацию, при которой возникает переход в со-
стояние коллинеарного антиферромагнетика (фаза
GxCyAz). В данной работе рассматривалось измене-
ние констант анизотропии второго порядка, ответ-
ственных за температуру спин-переориентационно-
го перехода, при изменении концентрации кобальта
в ортоферритах эрбия, гольмия и диспрозия. По на-
шему мнению, данный формализм [32] может быть
успешно применен для описания изменения TSR(x) в
HoFe1−xMnxO3. Ранее формула (3) успешно исполь-
зовалась в работах [19–21].

Известно, что в незамещенном соединении
HoFeO3 при спин-переориентационном переходе
происходит спонтанный разворот слабого фер-
ромагнитного момента на 90◦ из направления b

в c в кристалле (для пространственной группы
Pnma) из фазы AxFyGz в CxGyFz (рис. 8). При
этом данный переход является фазовым переходом
второго рода [3] (A, C, G — векторы типов антифер-
ромагнитных структур [3], F — ферромагнитной;
для ортоферритов основным типом параметра
порядка является G-тип антиферромагнетизма с
|G| ≫ |F |, |A|, |C|). Ширина перехода по температу-
ре для HoFeO3 составляет примерно 10K, при этом
температурного гистерезиса не наблюдается. Сле-
дует также упомянуть, что согласно предыдущим
работам [45,46] в чистом HoFeO3 спиновая переори-
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a b

c d

e

Рис. 7. (В цвете онлайн) Температурные зависимости намагниченности M(T ) монокристаллов HoFe1−xMnxO3, измерен-

ные при внешнем магнитном поле H = 1 кЭ параллельно оси b кристаллов в температурных диапазонах 4.2–350K (a) и

400–1000 K (b) и во всем интервале температур 4.2–1000K (c). d — Пример зависимости M(T ) образца HoFe0.5Mn0.5O3

для определения температуры Нееля TN для больших концентраций марганца. e — Магнитная фазовая диаграмма

HoFe1−xMnxO3, на которой приведены значения температур Нееля TN , а также температур начала (onset) и конца

(end) спин-ориентационного перехода в зависимости от концентрации марганца. Сплошная красная линия — результаты

подгонки зависимости TSR(x) с помощью выражения (3)
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H ‖ a

H ‖ b

H ‖ c

Рис. 8. (В цвете онлайн) Температурные зависимости на-

магниченности M(T ) для HoFeO3, измеренные в поле

H = 100Э вдоль различных кристаллографических осей

a

b

Рис. 9. (В цвете онлайн) a — Температурные за-

висимости намагниченности M(T ) для монокристалла

HoFe0.7Mn0.3O3 в области спин-переориентационного пе-

рехода. b — Зависимости M(T ), измеренные при различ-

ных значениях приложенного магнитного поля H ‖ b в

режимах охлаждения и нагрева

ентация между состояниями AxFyGz и CxGyFz (для
пространственной группы Pnma) происходит более
сложным образом в виде трех фазовых переходов:
сначала основной вектор антиферромагнетизма G

отклоняется от c- к b-оси в плоскости bc, затем,
не доходя до b-оси, скачком переориентируется в
плоскость ab и в ней уже поворачивается до конеч-
ного состояния вдоль b-оси. В магнитных свойствах
обычно проявляется только первая часть (вращение
в плоскости bc) этой сложной переориентации,
а остальная наблюдается с помощью измерений
магнитоупругих свойств и магнитного резонанса.

Совершенно иная картина наблюдается для за-
мещенных образцов. Во-первых, ширина спин-пере-
ориентационного перехода для замещенных образ-
цов составляет 4–5K, как представлено на рис. 7а,с,
где приведены температурные зависимости намаг-
ниченности M(T ), измеренные в режиме отогре-
ва. На рис. 9 представлены зависимости M(T ) для
образца HoFe0.7Mn0.3O3, измеренные в различных
магнитных полях и в различных конфигурациях
приложенного магнитного поля. На рис. 9а видно,
что в случае замещенного образца характер спин-
переориентационного перехода кардинально изме-
нился. Если для незамещенного HoFeO3 реализует-
ся переход из фазы AxFyGz в CxGyFz с изменени-
ем направления слабого ферромагнитного момента,
то в случае HoFe0.7Mn0.3O3 ниже температуры TSR
наблюдается скомпенсированная антиферромагнит-
ная фаза от подрешетки железа и марганца. На-
магниченность в этом случае определяется толь-
ко парамагнитным анизотропным вкладом от голь-
мия, что видно из зависимостей M(T ) (рис. 9а), из-
меренных вдоль различных кристаллографических
осей. Также нужно отметить, что при циклирова-
нии по температуре на зависимостях M(T ), изме-
ренных вдоль направления b в различных магнит-
ных полях (рис. 9b), наблюдается гистерезис в об-
ласти спин-переориентационного перехода, ширина
которого не зависит от приложенного магнитного
поля (до 5 кЭ) и составляет примерно 5K. Также
на рис. 9b видно, что приложенное магнитное поле
слабо влияет на положение TSR по температуре, на-
чало перехода смещается на 2К в область низких
температур в поле H = 5 кЭ, «размытие» перехода
при этом не наблюдается. Точно такое же поведение
зависимостей M(T ) наблюдается для всех замещен-
ных образцов HoFe1−xMnxO3, которые различают-
ся только температурой спин-переориентационного
перехода.

На рис. 10 приведены полевые зависимости на-
магниченности M(H) для образца HoFe0.8Mn0.2O3
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a

b

Рис. 10. (В цвете онлайн) Полевые зависимости намаг-

ниченности монокристалла HoFe0.8Mn0.2O3, полученные

при T = 300, 85K

при температурах выше и ниже температуры спин-
переориентационного перехода TSR вдоль трех кри-
сталлографических осей. Видно, что ферромагнит-
ный гистерезис на кривой M(H) наблюдается толь-
ко вдоль направления b при T > TSR, что соот-
ветствует магнитной фазе AxFyGz (рис. 10а). При
T < TSR все зависимости M(H) линейны, что со-
ответствует вкладу от коллинеарной антиферромаг-
нитной структуры (фазаGxCyAz) без ферромагнит-
ной компоненты. Подобное поведение зависимостей
M(H) также наблюдалось нами для всех замещен-
ных образцов.

На рис. 11 представлены зависимости M(H),
измеренные при T = 300K для всех образцов
HoFe1−xMnxO3, а также значения остаточной на-
магниченности при H = 0Э и коэрцитивной силы
Hsw (или поля переключения). «Переключение» на-
магниченности с нижней ветки на верхнюю проис-
ходит в пренебрежимо малом диапазоне полей, что
говорит о том, что в образце присутствует толь-
ко один магнитный домен. Для всех замещенных

образцов при T = 300K присутствует ферромаг-
нитная компонента намагниченности только вдоль
направления b. При изменении концентрации мар-
ганца в образцах появляется возможность плавно-
го варьирования величиной как намагниченности,
так и коэрцитивной силы, что может оказаться пер-
спективным для практического использования дан-
ной серии монокристаллов в области комнатных
температур.

4. ОБСУЖДЕНИЕ

Из анализа поведения зависимостей M(T ) мож-
но заключить, что в замещенных марганцем ор-
тоферритах гольмия спин-переориентационный пе-
реход относится к фазовому переходу первого ро-
да [3] и определяет изменение магнитного состо-
яния из области слабого ферромагнетизма (фаза
AxFyGz, магнитный момент вдоль направления b

кристалла) в область полностью скомпенсирован-
ного антиферромагнетика (фаза GxCyAz). Подоб-
ное изменение характера фазового перехода для со-
единения HoFe1−xMnxO3 наблюдалось в работе [19],
где такой вывод был сделан на основании ана-
лиза данных порошковой нейтроновской дифрак-
ции. Также изменение магнитной конфигурации от
AxFyGz → CxGyFz к AxFyGz → GxCyAz на-
блюдалось для соединения TbFe1−xMnxO3 в рабо-
те [18], где также использовалась дифракция ней-
тронов для определения типа магнитного упорядо-
чения. В настоящей работе мы получили аналогич-
ные результаты, основываясь на детальном анали-
зе температурных и полевых зависимостей намагни-
ченности. В то же время остаются открытыми неко-
торые вопросы магнитного поведения рассматрива-
емой системы.

До сих пор не уделено внимания механизму и
причинам значительного увеличения температуры
магнитного спин-переориентационного перехода в
системе HoFe1−xMnxO3. Анализ причин роста тем-
пературы спин-переориентационного перехода мож-
но провести, основываясь на данных эффекта Месс-
бауэра. Поскольку в результате замещения части ка-
тионов железа происходит изменение орбитально-
го момента на узлах, замещение будет приводить
и к изменению величины спин-орбитальной связи.
В итоге будет происходить отклонение направления
магнитного момента от оси квантования. Это приве-
дет к изменению взаимной ориентацией между ГЭП
Vzz и вектором сверхтонкого поля Hhf на ядрах же-
леза. Для случая аксиальной симметрии это измене-
ние описывается следующей зависимостью квадру-
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a b

c d

Рис. 11. (В цвете онлайн) Зависимости M(H) при T = 300K для серии образцов HoFe1−xMnxO3 (a, b), а также значения

величины остаточной намагниченности при H = 0 (с) и поля переключения (d) в зависимости от содержания марганца

польного сдвига (2) [37, 47]:

∆ =
e2

4
QVzz

1

2
(3 cos2 θ − 1). (4)

Здесь Q = 0.21 · 10−24 см−2 — квадрупольный
момент ядра. По данным магнитных измерений
достоверно показано, что температура спин-
переориентационного перехода в HoFe1−xMnxO3

сильно зависит от степени замещения. При этом
кристаллическая структура сохраняется, поэтому
можно считать, что квадрупольный момент ядра не
изменяется. Это позволяет оценить концентрацион-
ную зависимость величины угла θ при замещении,
основываясь на экспериментальных данных месс-
бауэровской спектроскопии и выражении (2).

Таким образом, с учетом полученных по данным
рентгеновской дифракции значений Vzz мы можем
оценить изменение взаимной ориентации векторов
Vzz и Hhf при замещении, которое изображено на
рис. 12. Этот рисунок наглядно показывает, что ве-

личина угла резко изменяется при концентрации Mn

x = 0.20. Учитывая известное направление вектора
Vzz (см. рис. 3), мы можем показать, что направле-
ние магнитного момента (противоположно Hhf ) ста-
новится ближе к плоскости ac кристалла при заме-
щении на Mn (рис. 12). Для объяснения механизма
смены типа спиновой переориентации при легиро-
вании марганцем можно рассмотреть также вклад
ян-теллеровских ионов Mn3+ в одноионную анизо-
тропию. В орторомбических манганитах (LaMnO3,
PrMnO3, NdMnO3) [48, 49] она стабилизирует ори-
ентацию спинов Mn3+ вдоль оси в слабоферромаг-
нитной структуры AxFyGz, где основным парамет-
ром порядка, в отличие от ортоферритов, являет-
ся A-тип. Наличие такой анизотропии ионов Mn3+,
обменно связанных со спинами Fe3+, должно спо-
собствовать ориентации последних вдоль оси в ан-
тиферромагнитной структуре GxCyAz замещенных
составов. Этот механизм стабилизации антиферро-
магнитной структуры GxCyAz должен работать и
для других составовMn-замещенных ортоферритов.
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a

b c

Рис. 12. (В цвете онлайн) a — Зависимость изменения угла взаимного расположения векторов главной компоненты ГЭП

и сверхтонкого поля на ядрах железа. b, c — Схематичное расположение векторов сверхтонкого поля (по поверхности

конуса) и вектора Vzz (красные жирные линии) для двух концентраций

В работе [19] рассматривалось аналогичное замеще-
ние в образцах TbFe1−xMnxO3. Анализируя измене-
ния косвенного обмена в этой системе, авторы от-
мечают, что при замещении Mn изменяется орби-
тальная компонента магнитного момента, которая
ответственна за формирование магнитной структу-
ры. С учетом наших результатов, полученных с по-
мощью эффекта Мессбауэра, мы можем заключить,
что изменение взаимной ориентации векторов Vzz

и Hhf при замещении происходит в результате дей-
ствия эффекта Яна – Теллера. Это приводит к пово-
роту магнитного момента как на катионах Mn, так
и на катионах Fe и к уменьшению значения слабо-
го ферромагнитного момента вдоль направления b

кристалла. Такой поворот магнитных моментов под-
системы 3d-катионов в HoFe1−xMnxO3 может объяс-
нить увеличение температуры спин-переориентаци-
онного перехода.
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5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведен рост серии монокристаллов
HoFe1−xMnxO3 во всей области концентраций заме-
щающего элемента (Mn) методом оптической зонной
плавки. Установлено, что в области концентраций
0.7 < x < 0.8 наблюдается структурный переход от
ромбической (x < 0.7) к гексагональной модифика-
ции HoFe1−xMnxO3.

Для ромбической модификации HoFe1−xMnxO3

проведены магнитные измерения, которые показа-
ли, что температура спин-переориентационного пе-
рехода TSR значительно увеличивается при увеличе-
нии концентрации марганца, и для образца с x = 0.4

значение TSR достигает комнатных температур, что
важно для практического использования таких за-
мещенных ортоферритов.

Из анализа магнитных измерений установлено,
что во всех замещенных образцах спин-переориента-
ционный переход реализуется в виде фазового пере-
хода первого рода из фазы AxFyGz → GxCyAz при
понижении температуры, тогда как для исходного
образца HoFeO3 такой переход является переходом
второго рода из фазы AxFyGz → CxGyFz.

Увеличение температуры спин-переориентаци-
онного перехода можно объяснить уменьшением ве-
личины косвенного обмена Fe–O–Fe при замещении
железа на марганец, что было экспериментально
установлено при исследовании эффекта Мессбауэра.

Финансирование. Исследование выполнено за
счет гранта Российского научного фонда №23-22-
10026, https://rscf.ru/project/23-22-10026/, Красно-
ярского краевого фонда науки. Исследование маг-
нитных и структурных свойств были выполнены с
использованием оборудования Центра коллективно-
го пользования КНЦ СО РАН.
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