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Проведены расчеты динамики кристаллической решетки соединений RFe3(BO3)4 (R =Pr, Nd, Sm,

Gd, Tb, Dy, Ho) в высокосимметричной фазе R32. Значительные изменения в спектрах соединений с

различными редкоземельными ионами получены только в окрестности граничной точки Λ зоны Брил-

люэна (qΛ = 1/3(−2b1 + b2 + b3); b1, b2, b3 – вектора обратной решетки) для акустических ветвей

колебаний. Смягчение частоты акустической моды в точке Λ обнаружено во всех исследуемых соедине-

ниях. Величина этой частоты зависит от типа редкоземельного иона и снижается от соединения с Pr до

соединения с Ho вплоть до мнимых значений. Такая зависимость частоты нестабильной акустической

моды хорошо согласуется с экспериментальными данными о зависимости температуры структурного

фазового перехода R32→P3121 от типа редкоземельного иона в ферроборатах.
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Соединения RFe3(BO3)4 (R – редкоземельный

ион) со структурой природного минерала хантита

привлекают внимание исследователей благодаря раз-

нообразию своих магнитных свойств, обусловленно-

му наличием двух магнитных подсистем – редкой

земли и железа [1–4]. Много работ посвящено иссле-

дованию магнитной структуры в кристаллах данно-

го семейства, проявляющей различные особенности

в зависимости от типа редкоземельного иона. Также

интерес в последние годы вызван обнаружением в

этих соединениях магнитоэлектрического эффекта,

возникновения электрической поляризации при маг-

нитном упорядочении и/или при приложении внеш-

него магнитного поля [5, 6].

В кристаллах RFe3(BO3)4 при R = Eu – Er, Y

при изменении температуры наблюдается необыч-

ный структурный фазовый переход типа смещения

из фазы с пространственной группой симметрии

R32 в фазу с пространственной группой Р3121 [7, 8].

Необычность этого фазового перехода заключается

в том, что при таком переходе точечная симметрия

(группа D3) кристалла не меняется, меняется только

трансляционная симметрия, объем ячейки увеличи-

вается в три раза. Причем, в зависимости от редко-

земельного иона, температура перехода меняется в

очень широком интервале от 88 до 450 К [7]. В кри-

сталлах, где R = La – Sm, структурный переход экс-
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периментально не наблюдался. Важно отметить, что

при фазовом переходе меняется точечная симметрия

локального окружения редкоземельного иона: точеч-

ная группа D3 в фазе R32, точечная группа C2 в

фазе P3121. Таким образом, при низких температу-

рах кристаллическое электрическое поле, действую-

щее на редкоземельный ион в соединениях ферробо-

ратов, в которых сохраняется высокосимметричная

фаза R32, и в тех, что претерпевают структурный

переход в фазу P3121, будет существенно отличать-

ся. Этот факт, по-видимому, может сказываться на

отличии магнитных, магнитоупругих и магнитоэлек-

трических свойств соединений, имеющих при низких

температурах группы R32 и P3121.

В работе [7] наблюдалась аномалия темпера-

турного поведения теплоемкости в кристаллах

RFe3(BO3)4, соответствующая структурному фазо-

вому переходу. В работе [8] методом Рамановской

спектроскопии была исследована динамика кри-

сталлической решетки соединения GdFe3(BO3)4.

Ниже температуры структурного фазового перехода

наблюдалось восстановление мягкой моды из обла-

сти низких частот до частот 50–60 см−1 (6–8 мэВ).

Подобные результаты исследования спектров ком-

бинационного рассеяния света были получены для

других кристаллов этого семейства, испытываю-

щих фазовый переход R32→P3121, в работе [9].

Изменения в инфракрасных спектрах при фазовом

переходе фиксировались в работе [10].
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Ранее в работе [11] нами был проведен расчет

фононного спектра кристалла HoFe3(BO3)4 в высо-

котемпературной фазе с пространственной группой

симметрии R32 (расчет проводился в рамках неэм-

пирической модели поляризуемых ионов). В окрест-

ности граничной точки Λ (qΛ = 1/3(−2b1+b2 +b3);

b1, b2, b3 – вектора обратной решетки) зоны Брил-

люэна было обнаружено аномальное смягчение од-

ной из поперечных акустических мод. Было показа-

но, что искажение в фазе R32 феробората гольмия по

собственному вектору такой моды приводит к про-

странственной группе Р3121 с тремя молекулами в

элементарной ячейке, что соответствует эксперимен-

тально наблюдаемой структуре ниже температуры

перехода в этом кристалле.

В работе [12] было проведено исследование

динамики кристаллической решетки кристалла

TbFe3(BO3)4 методом неупругого рассеяния ней-

тронов в интервале температур 180 < T < 350K,

включающем температуру структурного перехо-

да, равную 192 К. Значительное, но неполное,

смягчение поперечной акустической ветви колеба-

ний в окрестности точки зоны Λ было получено

экспериментально.

В данной работе проводятся расчеты динамики

кристаллической решетки соединений RFe3(BO3)4
(R = Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho) в высокосимметрич-

ной фазе R32 с целью установления влияния редкозе-

мельного иона на фононные спектры и аномального

поведения акустической ветви колебаний.

Расчеты проведены в рамках теории функ-

ционала плотности с использованием обменно-

корреляционных функционалов Пердью–Бурка–

Эрнцерхофа (Perdew–Burke–Ernzerhof) с обобщен-

ной градиентной аппроксимацией (PBE-GGA),

реализованных в пакете VASP [13, 14]. Число плос-

ких волн ограничивалось энергией 600 эВ. Сетка

Монкхорста–Пака (Monkhorst–Pack) [15] выбиралась

равной 7×7×7. В расчете был использован GGA+U

метод в приближении Дударева [16] для железа с

U = 4 эВ. Для расчета частот колебаний строилась

суперячейка 2× 2× 2 и вычислялись силовые посто-

янные методом малых смещений, реализованном в

PHONOPY [17].

Рассматриваемые в данной работе соединения

при высоких температурах обладают структурой с

пространственной группой R32. Примитивная ячей-

ка имеет форму ромбоэдра с углом между вектора-

ми решетки α > 90◦. Для такого случая форма зоны

Бриллюэна и ее граничные точки показаны на рис. 1.

Ось симметрии третьего порядка проходит через точ-

ки Γ и Q, ось симметрии второго порядка проходит

Рис. 1. (Цветной онлайн) Зона Бриллюэна для ромбо-

эдрической решетки.

через точки Γ и F. Точки Λ и Λ1 переводятся друг в

друга осью симметрии второго порядка. Согласно ре-

зультатам теоретико-группового анализа (см., напри-

мер, программу ISOTROPY [18]), фазовый переход

R32 (Z = 1) → P3121 (Z = 3) связан с одной компо-

нентой двумерного полного представления Λ3 (звез-

да представления Λ3 содержит два вектора qΛ =

1/3(−2b1 + b2 + b3) и qΛ1 = −1/3(−2b1 + b2 + b3)).

Для соединений RFe3(BO3)4 (R = Pr, Nd, Sm, Gd,

Tb, Dy, Ho) были вычислены равновесные значе-

ния параметров решетки и координат атомов, кото-

рые в дальнейшем использовались для расчета дина-

мики решетки. Значения параметров решетки хоро-

шо согласуются с экспериментальными данными [7]

(табл. 1).

На основе расчета динамики кристаллической ре-

шетки были построены полные фононные спектры

в фазе R32 для всех исследуемых кристаллов. Зна-

чительных изменений в фононных спектрах для со-

единений, содержащих разные редкоземельные ио-

ны, обнаружено не было (за исключением окрест-

ности точки Λ1), ни в величинах частот фононных

мод, ни в характере их дисперсии. Различия в вели-

чинах частот фононных мод в соединениях с соседни-

ми (в таблице Менделеева) редкоземельными ионами

не превышают 1 мэВ. На рис. 2a, b показаны фонон-

ные спектры кристаллов PrFe3(BO3)4 и HoFe3(BO3)4
(соединений с наибольшим и наименьшим радиуса-

ми редкоземельного иона в рассматриваемых в дан-

ной работе веществах соответственно). Наибольшие
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Таблица 1. Вычисленные в настоящей работе и полученные экспериментально в работе [7] параметры решетки в ромбоэдриче-
ской установке соединений RFe3(BO3)4

Pr Nd Sm Gd Tb Dy Ho

acalc (Å) 6.152 6.143 6.127 6.113 6.107 6.101 6.097

αcalc 103.78◦ 103.80◦ 103.85◦ 103.87◦ 103.88◦ 103.89◦ 103.90◦

aexp (Å) 6.096 6.091 6.078 6.068 6.062 6.053 6.046

αexp 103.83◦ 103.85◦ 103.86◦ 103.89◦ 103.89◦ 103.89◦ 103.89◦

Рис. 2. (Цветной онлайн) (a) – Часть полного фононно-

го спектра со средними и высокими частотами для кри-

сталлов PrFe3(BO3)4 (сплошная линия) и HoFe3(BO3)4
(прерывистая линия). (b) – Часть полного фононного

спектра со средними и низкими частотами для кри-

сталлов PrFe3(BO3)4 (сплошная линия) и HoFe3(BO3)4
(прерывистая линия), акустические моды отмечены

красным цветом, мнимые частоты показаны отрица-

тельными значениями. Точка Λ1 находится между точ-

ками P1 и Q1

различия частот колебаний этих кристаллов в высо-

кочастотной области спектра не превышают 5 мэВ,

в остальной части спектра различия не превышают

3 мэВ.

Главной особенностью всех полученных фонон-

ных спектров является наличие прогиба акустиче-

ской ветви колебаний в окрестности точки Λ (и Λ1),

т.е. даже в соединениях, в которых структурный фа-

зовый переход не наблюдается, присутствует ано-

малия в дисперсионной зависимости акустической

моды.

На рисунке 3 показана низкочастотная часть фо-

нонного спектра для направления Γ → Λ каждого

исследуемого кристалла. Хорошо виден прогиб одной

из поперечных акустических ветвей с минимумом в

точке Λ. В соединениях RFe3(BO3)4 при R = Pr, Nd,

Sm, Gd частота в точке Λ постепенно уменьшается

от соединения с празеодимом к соединению с гадо-

линием, причем, в ферроборате гадолиния ее значе-

ние становится достаточно близким к нулю. В со-

единениях RFe3(BO3)4 при R = Tb, Dy, Ho частота

в точке Λ принимает мнимое значение (возникает

мягкая мода), постепенно возрастая по абсолютной

величине от тербиевого ферробората к гольмиево-

му ферроборату. В подобных расчетах наличие мни-

мой моды указывает на нестабильность кристалли-

ческой решетки по отношению к искажению струк-

туры по соответствующему ей собственному векто-

ру. Действительно, смещение ионов по собственно-

му вектору мягкой моды в точке Λ с соответствую-

щим утроением ячейки энергетически выгодно для

соединений с R = Tb, Dy, Ho и приводит к струк-

туре с группой симметрии Р3121. Экспериментально

структурный фазовый переход наблюдается в этих

соединениях, но также и в соединении с гадолини-

ем [7, 8]. В рамках данного расчета мягкая мода в

GdFe3(BO3)4 не возникает, однако, как указывалось

выше, достаточно близкое к нулю значение частоты

акустической моды в точке Λ присутствует. Таким

образом, можно сказать, что качественно получен-

ная картина хорошо согласуется с эксперименталь-

ными данными.

В работе [12] по неупругому рассеянию нейтро-

нов в кристалле TbFe3(BO3)4 наблюдалось значи-

тельное уширение по энергии акустической моды в

точке Λ при приближении к температуре перехо-

да. Авторы предполагают, что это может быть свя-

зано с ангармоническим взаимодействием акустиче-

ской и оптической мод одинаковой симметрии в точ-
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ке Λ, при этом действительно нестабильной будет

являться оптическая мода. Проверить это в рамках

настоящего расчета не представляется возможным,

так как расчеты проводятся в гармоническом при-

ближении. Однако, в низкочастотной области вы-

численных спектров исследуемых соединений опти-

ческая мода, совпадающая по симметрии с неста-

бильной акустической модой, обнаружена (рис. 3).

Разложение колебательного представления на непри-

Рис. 3. (Цветной онлайн) Низкочастотная часть фонон-

ного спектра для направления Γ → Λ демонстрирую-

щая аномальное поведение акустических ветвей коле-

баний в кристаллах с редкоземельными ионами: Pr –

оранжевая линия, Nd – красная линия, Sm – розо-

вая линия, Gd – фиолетовая линия, Tb – синяя ли-

ния, Dy – голубая линия, Ho – зеленая линия. Мнимые

моды показаны отрицательными значениями. Сплош-

ными линиями показаны акустические моды, прерыви-

стыми линиями показаны оптические моды

водимые представления для центра зоны Бриллюэна

выглядит следующим образом Γ = 7А1+13А2+20Е,

включая акустические моды А2 + Е. Разложение ко-

лебательного представления в точке Λ имеет вид

Λ = 20Λ1 + 20Λ2 + 20Λ3. Моды А1 и А2 из центра

зоны переходят в Λ1 на границе зоны, дважды вы-

рожденные моды E расщепляются на однократные

Λ2 и Λ3. Нестабильная акустическая мода относится

к представлению Λ3. Оптическая Λ3 мода в зависи-

мости от типа редкоземельного иона имеет частоту

16–17 мэВ (рис. 3).

На рисунке 4 приведены вычисленные в данной

работе для кристаллов RFe3(BO3)4 (R = Pr, Nd, Sm,

Рис. 4. (Цветной онлайн) Вычисленные в данной рабо-

те дисперсионные зависимости акустических мод фер-

роборатов с редкоземельными ионами: Pr – оранжевая

линия, Nd – красная линия, Sm – розовая линия, Gd –

фиолетовая линия, Tb – синяя линия, Dy – голубая

линия, Ho – зеленая линия; полученные эксперимен-

тально в работе [12] для TbFe3(BO3)4 при температу-

рах 198 K (треугольники), 250 K (ромбы), 350 К (кру-

ги). Мнимые моды показаны отрицательными значе-

ниями

Gd, Tb, Dy, Ho) дисперсионные зависимости неста-

бильных акустических мод для направления Γ → Λ

зоны Бриллюэна и полученные экспериментально из

спектров неупругого рассеяния нейтронов кристал-

ла TbFe3(BO3)4 дисперсионные зависимости акусти-

ческой ветви колебания при температурах 198, 250,

350 К из работы [12]. Видно, что характер прогиба

на вычисленных и экспериментальных кривых сов-

падает. А именно, до значения волнового вектора

qΛ/2 ≈ 1/6(−2b1 + b2 + b3) = 1/2qΛ все дисперсион-

ные кривые (расчетные и экспериментальные) прохо-

дят близко друг к другу и достигают значений при

q ≈ 1/6(−2b1 + b2 + b3) в районе 6 мэВ с последую-

щим смягчением в интервале qΛ/2 ≤ q ≤ qΛ.

Таким образом, в настоящей работе проведе-

ны расчеты динамики кристаллической решетки и

построены полные фононные спектры соединений

RFe3(BO3)4 (R = Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho) в R32

фазе. Значительные изменения в спектрах соедине-

ний с различными редкоземельными ионами полу-

чены только в окрестности граничной точки Λ зо-

ны Бриллюэна для акустических ветвей колебаний.

Смягчение частоты акустической моды в точке Λ об-

наружено во всех исследуемых соединениях (даже в

соединениях, в которых структурный фазовый пере-

ход не наблюдается). Величина этой частоты зависит
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от типа редкоземельного иона и снижается от соеди-

нения с Pr до соединения с Ho вплоть до мнимых

значений. Такая зависимость частоты нестабильной

акустической моды хорошо согласуется с экспери-

ментальными данными о зависимости температуры

структурного фазового перехода R32→P3121 от ти-

па редкоземельного иона в ферроборатах.

В работе [11] в модели поляризуемых ионов бы-

ли проведены расчеты динамики решетки кристалла

HoFe3(BO3)4 и было показано, что величина часто-

ты поперечной акустической ветви в точке Λ зоны

Бриллюэна чувствительна к значению свободной ко-

ординаты z кислорода в позиции Уйкова 18f (гек-

сагональная установка). В настоящей работе прово-

дилась релаксация параметров решетки и координат

ионов для всех рассматриваемых соединений. Было

получено, что значение координаты z кислорода в

позиции Уйкова 18f плавно меняется с увеличением

номера редкоземельного иона в периодической таб-

лице от 0.48038 для соединения с празеодимом до

0.48657 для соединения с гольмием. Такое увеличе-

ние координаты z приводит к поджатию кислородов

к редкоземельному иону и, как следует из настояще-

го расчета, по-видимому, к увеличению нестабильно-

сти решетки в точке Λ (см. рис. 3), что качественно

согласуется с результатами работы [11].
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