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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность работы. В решении проблемы магнетизма и 

магнитоэлектрических взаимодействий в структурах с квазинизкомерным 

распределением магнитных катионов в последнее десятилетие большое 

значение приобрели исследования на тригональных монокристаллах 

редкоземельных ферроборатов RFe3(BO3)4 (R = Y, Pr ÷ Er). В этих 

нецентросимметричных монокристаллах с относительно простой структурой 

типа природного минерала хантита квазиодномерность и строгая 

однопозиционность в распределении катионов, как в подсистеме железных 

ионов, так и в подсистеме редкоземельных ионов сочетаются с 

существованием, по крайней мере, двух параметров порядка – магнитного и 

электрического. Взаимодействие подсистем существенно зависит от свойств 

редкоземельного катиона и это порождает разнообразие в характере 

антиферромагнитного упорядочения, перестройке магнитной структуры во 

внешнем поле и сопровождающей еѐ магнитоэлектрической поляризации. 

Комплексные экспериментальные исследования на монокристаллах 

этого семейства, в целом, дают ценную информацию для углубления 

представлений о микроскопической картине магнитоэлектрической 

поляризации структур с квазиодномерным распределением магнитных 

катионов. 

Полномасштабное изучение магнитных, магнитоупругих и 

магнитоэлектрических свойств монокристаллов редкоземельных 

ферроборатов потребовало совершенствования технологий их выращивания. 

Основные цели данной работы: 

Реализация единого подхода к синтезу монокристаллов тригональных 

редкоземельных ферроборатов − мультиферроиков со структурой хантита − с 

использованием новых растворов-расплавов на основе тримолибдата 

висмута. 

Основные задачи исследования: 

− Используя прямое фазовое зондирование раствор-расплавной 

системы      Bi2Mo3O12 – B2O3 – Fe2O3 – R2O3 (R = Y, Pr ÷ Er),  

найти области стабильности тригональных фаз RFe3(BO3)4 и изучить фазовые 

превращения при переходе раствора-расплава в состояние равновесия. 

− Для растворов-расплавов, в которых тригональные фазы RFe3(BO3)4 

являются высокотемпературными и кристаллизуются в достаточно широких 

температурных интервалах, определить параметры кристаллизации (ширину 

метастабильной зоны, концентрационную зависимость температуры 

насыщения). 

− Исследуя влияние физико-химических факторов на процесс 

кристаллизации тригональных фаз RFe3(BO3)4, выяснить условия 

устойчивого роста монокристаллов в приповерхностной зоне растворов-

расплавов. 
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− На основе полученных данных разработать технологии выращивания 

тригональных монокристаллов RFe3(BO3)4 (R = Y, Pr ÷ Er) для комплексного 

изучения их свойств как мультиферроиков. 

− Характеризуя свойства выращенных монокристаллов по результатам, 

выполненных на них физических экспериментов, провести сравнение 

характера антиферромагнитного упорядочения, особенностей перестройки 

магнитных структур и магнитоупругой связи для монокристаллов с 

существенно различными проявлениями магнитоэлектрической поляризации. 

Научная новизна. 

Отражая научную новизну исследований по кристаллообразованию в 

растворах-расплавах на основе тримолибдата висмута, выделим разделы, 

посвященные поиску областей стабильности тригональных редкоземельных 

ферроборатов, фазовой динамике лабильных состояний и устойчивости 

кристаллизации тригональных фаз. Впервые получены данные о растворах-

расплавах с широкими температурными интервалами стабильности 

тригональных фаз RFe3(BO3)4, обнаружено, что их переход в состояние 

равновесия с этими фазами может происходить с первичным образованием и 

последующим растворением смежных равновесных фаз. С учетом этого 

«эффекта неравновесности» возможен выбор условий, обеспечивающих 

устойчивую кристаллизацию только тригональной фазы в приповерхностной 

зоне раствора-расплава. 

Именно эти результаты сыграли определяющую роль в разработке 

прогрессивных технологий группового выращивания монокристаллов, как 

при спонтанном зарождении, так и на затравках. 

На монокристаллах, выращенных по разработанным технологиям, 

выполнены приоритетные эксперименты по исследованию фазовых 

переходов, магнитных структур, магнитоупругих взаимодействий и 

магнитоэлектрической поляризации. 

В разделе, относящемся к характеризации выращенных 

монокристаллов как мультиферроиков, проявление магнитоэлектрической 

поляризации рассматривается в связи с особенностями перестройки 

магнитных структур при изменениях температуры и внешнего магнитного 

поля. 

Положения, выносимые на защиту: 

Выработан единый подход к выращиванию монокристаллов 

тригональных мультиферроиков со структурой хантита. 

Определены: 

− Метастабильность, фазовая динамика лабильных состояний и 

области стабильности тригональных фаз RFe3(BO3)4 в растворах-расплавах  

Bi2Mo3O12 – B2O3 – Fe2O3 – R2O3 (R = Y, Pr ÷ Er). 

− Физико-химические условия устойчивой кристаллизации 

тригональных фаз RFe3(BO3)4 в приповерхностной зоне растворов-расплавов 

на основе тримолибдата висмута. 
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− Разработана технология группового выращивания монокристаллов 

RFe3(BO3)4 (R = Y, Pr ÷ Er) для комплексного изучения их свойств как 

мультиферроиков: 

а) с предварительной спонтанной кристаллизацией в тонком слое раствора-

расплава на кристаллодержателе. 

б) на затравках, движущихся по круговым траекториям в приповерхностной 

зоне раствора-расплава, либо на стержневом, либо на кольцевом 

кристаллодержателях. 

− Определены характер антиферромагнитного упорядочения, 

особенности перестройки магнитных структур и магнитоупругой связи в 

тригональных монокристаллах RFe3(BO3)4 с сильной магнитоэлектрической 

поляризацией. R = Nd, Gd, Ho. 

Практическое значение полученных результатов: 

1. Решена общая задача синтеза тригональных 

монокристаллов RFe3(BO3)4 (R = Y, Pr – Er) для комплексных 

экспериментальных исследований фазовых переходов, магнитных 

структур, магнитоупругих взаимодействий и магнитоэлектрической 

поляризации. Предложены критерии согласованного выбора состава 

раствора-расплава, теплофизических и гидродинамических режимов 

для устойчивой кристаллизации редкоземельных ферроборатов в 

приповерхностной зоне раствора-расплава. 

2.  Разработана технология воспроизводимого группового 

выращивания монокристаллов на затравках в растворах-расплавах на 

основе тримолибдата висмута. 

3. Выращены тригональные монокристаллы редкоземельных 

ферроборатов с бинарными редкоземельными подсистемами R
(1)

1-

xR
(2)

xFe3(BO3)4, в которых разыгрывается конкуренция легкоосной и 

легкоплоскостной анизотропий. 

Апробация результатов работы: 

Результаты работы докладывались на научных конференциях: MISM-

2002, Moscow; VIII Международная школа-семинар по люминесценции и 

лазерной физике, Иркутск 2002; II Байкальская международная конференция 

«Магнитные материалы», Иркутск-2003; International Conference “Functional 

Materials”, Ukraine, Crimea 2003; EASTMAG - 2004, Krasnoyarsk; НКРК-11, 

Москва, 2004; MISM, Moscow-2005; ICFM, Partenit, Crimea, Ukraine, October 

3-8, 2005; 12 Национальная конференция по росту кристаллов, Москва-2006; 

JEMS’06 (2006),San Sebastian, Span; 4
th
 European Conference on Neutron Scat-

tering, Lund, Sweden, 25-29 June 2007; ODPO-2008, v. 1, p. 173-176, Rostov-on-

Don-Loo, Russia, 16-21 September 2008; республиканская конференция 

«Оптические методы в современной физике» (с международным участием), 

Ташкент-2008, Узбекистан; ICM-2009, Karlsruhe; 15
th
 International Conference 

on Luminescence and Optical Spectroscopy of Condensed Matter, Lyon, 2008; XI 

Международная школа-семинар по люминесценции и лазерной физике. – 

Иркутск, 2008; XIII Национальная конференция по росту кристаллов, 
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Москва, 17-21 ноября 2008; НМММ-21 (2009), Москва; XXXV совещание по 

физике низких температур (НТ-35) (2009), Черноголовка; YUCOMAT 2009, 

Herceg Novi, Montenegro, August 31 - September 4, 2009; конференция 

«Сильно коррелированные электронные системы и квантовые критические 

явления», Троицк, 17 июня 2010 года; , APS March Meeting 2010, BAPS.2010; 

BICMM-2010, Иркутск; XIV Национальная конференция по росту 

кристаллов, Москва, 6-10 декабря 2010 г; REXS2011, Grenoble, France, June 

13-17, 2011; Moscow International Symposium on Magnetism, 21-25 August 

2011, Moscow, Russia, 2011. 

Публикации: Основные результаты работы представлены в 20 статьях в 

реферируемых журналах и в тезисах 26 научных конференций. 

Работа выполнена в лабораториях магнитных материалов и 

радиоспектроскопии и спиновой электроники Института физики СО РАН в 

рамках выполнения исследований по проектам: интеграционный проект  СО 

РАН 88 «Поиск, синтез и исследование новых твердотельных материалов», 

программы ОФН РАН 2.6. «Новые материалы и структуры», проекта 9.2.1. 

СО РАН «Экспериментальные и теоретические исследования фазовых 

переходов в диэлектрических, сегнетоэлектрических и сегнетоэластических 

монокристаллах, керамиках и стеклах», а также в рамках научной школы 

академика К.С. Александрова НШ-4645.2010.2.  Частично исследования были 

поддержаны РФФИ (гранты 03-02-16286, 06-02-16255а, 07-02-00704, 10-02-

00765) 

Структура и объем работы: Диссертация состоит из введения, пяти 

глав, выводов и списка литературы из 60 наименований. Общий объем 

диссертации 98 листов, включая 6 таблиц и 44 рисунка. 

Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы цели и 

задачи работы. 

В главе I представлен обзор литературы. В первом параграфе описана 

кристаллическая структура редкоземельных ферроборатов, представленная 

направленными вдоль тригональной оси с спиральными цепочками 

соединенных по ребру октаэдров FeO6. Три такие цепочки связаны между 

собой треугольными призмами RO6, а треугольники BO3 объединяют 

цепочки железа в единую трехмерную структуру. 

Во втором параграфе приводятся известные магнитные свойства 

ферроборатов, измеренные в основном на поликристаллических образцах, 

либо на очень мелких поликристаллах. 

Третий параграф посвящен известным на данное время методам 

выращивания ферроборатов редкоземельных элементов. Однако такие 

методики развиты слабо, поэтому большое значение имеют существенно 

более совершенные технологии выращивания алюмоборатов редкоземельных 

элементов со структурой хантита, которые применяются как 

нелинейнооптические кристаллы. Этому и посвящен четвертый параграф 

первой главы. 



 

7 

 

В пятом параграфе формулируются задачи диссертационной работы. 

Во второй главе приведено описание ростовой установки, на которой 

проводились исследования (§ 1). Во втором параграфе представлено 

использование методики прямого фазового зондирования для исследования 

раствор-расплавной системы на основе тримолибдата висмута. Описаны 

основные этапы приготовления растворов-расплавов (§ 3). Далее 

описывается определение соотношения компонентов раствора-расплава, при 

котором существует тригональная фаза редкоземельного ферробората. 

Показано, что можно выбором соотношения компонентов растворителя 

добиться, что ферроборат будет единственной высокотемпературной фазой, 

кристаллизующейся в достаточно широком температурном диапазоне. 

Оценено неравновесное поведение кристаллизующихся фаз и предложены 

условия, позволяющие избежать  совместного зарождения двух и более фаз, 

т.н. «эффекта неравновесности» (рис.1).  Предложено использование 

методики зарождения кристаллов в тонком слое раствора-расплава с целью 

ограничения числа спонтанных кристаллов. 

 

 

Рис. 1. «Эффект неравновесности» на 

примере совместного зарождения  
Nd1-xDyxFe3(BO3)4 и ά-Fe2O3 

 

Рис. 2. Монокристаллы SmFe3(BO3)4, 

выращенные в режиме с 

предварительным спонтанным 

зарождением ограниченного числа 

кристаллов в тонком слое раствора-

расплава 

1 cм 1 cм 
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 Третья глава  посвящена поиску соотношения состава раствора-

расплава, температурного поля печи и согласованию теплофизических и 

гидродинамических режимов для устойчивого роста кристаллов в 

приповерхностной зоне раствора-расплава. 

 В четвертой главе приведены конкретные примеры технологий 

группового выращивания монокристаллов. В первом параграфе описано 

выращивание кристаллов SmFe3(BO3)4 в режиме с предварительным 

спонтанным зарождением ограниченного числа кристаллов в тонком слое 

раствора-расплава, остающегося на держателе (рис.2). Однако число 

кристаллов, зародившихся на держателе, однозначно заранее не  может быть 

определено. Это затрудняет выбор режима разращивания. Поэтому далее 

описывается способ приготовления затравок. Во втором параграфе на 

примере NdFe3(BO3)4 описано выращивание затравок, закрепленных на 

стержневом держателе, в малом объеме раствора-расплава. Этот способ 

применяется при необходимости получить кристаллы из растворов-расплавов 

массой не более 50-100 граммов (рис.3). 

 

Третий параграф содержит описание технологии выращивания группы 

монокристаллов Gd0,5Nd0,5Fe3(BO3)4 на затравках, закрепленных на кольцевом 

кристаллодержателе. 8-10 затравок закрепляются в отверстиях кольцевого 

кристаллодержателя, равномерно по окружности. Кристаллодержатель с 

затравками подвешивается над раствором-расплавом при температуре 

гомогенизации. Затем температура раствора-расплава понижается до 

Тпогруж=Тнас+7
о
С и кристаллодержатель с затравками вводится в раствор-

расплав на глубину 18-20 мм. Включается реверсивное вращение 

кристаллодержателя со скоростью 30 об/мин и периодом смены направления 

вращения 1 минута. После 15 минутной выдержки Температура раствора 

понижается до Тстарт=Тнас-7
о
С. Дальнейшее снижение температуры 

происходит в соответствии с программой со скоростью 1-3
о
С/сутки. По 

 

 

Рис. 3. Монокристаллы NdFe3(BO3)4, 

выращенные на затравках в малом 

объеме раствора-расплава 

Рис. 4. Монокристаллы  

Gd0,5Nd0,5Fe3(BO3)4, выращенные на 

затравках на кольцевом 

кристаллодержателе 

1 cм 
  1 cм 
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окончанию выращивания кристаллодержатель приподнимается над 

раствором-расплавом, и печь охлаждается с выключенным питанием. 

Выращенные кристаллы очищаются от остатков раствора-расплава в 20% 

водном растворе азотной кислоты. 

Типичный результат эксперимента по групповому выращиванию на 

затравках представлен на рисунке 4. 

Пятая глава посвящена характеризации выращенных кристаллов как 

мультиферроиков.  

На основе комплексного исследования свойств полученных 

монокристаллов, проведенного как в нашей лаборатории, так и в других 

лабораториях и институтах, и включающего данные магнитных, 

магнитоакустических, магнитоэлектрических исследований, мы можем 

разделить все выращенные монокристаллы на четыре основных группы:  

- легкоплоскостные, к которым относятся NdFe3(BO3)4, SmFe3(BO3)4 и 

сильноанизотропный ErFe3(BO3)4; 

- легкоплоскостные со спин-переориентационным переходом, такие как 

GdFe3(BO3)4, HoFe3(BO3)4; 

- легкоосные - TbFe3(BO3)4, PrFe3(BO3)4, DyFe3(BO3)4; 

- со смешанной редкоземельной подсистемой – Nd1-xDyxFe3(BO3)4, Er1-

xTbxFe3(BO3)4. 

YFe3(BO3)4, NdFe3(BO3)4 и ErFe3(BO3)4 -  соединения с легкоплоскостной 

ориентацией магнитных моментов  
Магнитная система кристалла разбивается на три типа доменов, в 

каждом из которых вектор антиферромагнетизма L подсистемы ионов Fe
3+

 

направлен вдоль одной из трех эквивалентных осей а.  

Когда  Н || а в тех подрешетках, где вектор L коллинеарен этой оси a, 

происходит спин-флоп переход. Вектора L в двух других доменах с 

одинаковыми скоростями плавно поворачиваются к направлению, 

перпендикулярному внешнему полю.  

 

 

Рис. 5. Зависимость намагниченности 

от магнитного поля, направленного 

вдоль осей а и с монокристалла 

NdFe3(BO3)4 

 

Рис. 6. Полевая зависимость 

намагниченности кристалла 

YFe3(BO3)4 при температуре 2К. 
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Рис.7. Температурные зависимости магнитной восприимчивости, измеренные 

вдоль осей а,b и с кристалла. Сплошные линии – расчет вклада 

редкоземельной подсистемы. Пологий максимум при Т>TN указывает на 

низкоразмерный характер магнитной подсистемы ионов Fe
3+

, образующих 

цепочки спинов S = 5/2. 

 

Когда Н || b, один из векторов L уже перпендикулярен полю, а два 

других поворачиваются с разными скоростями.  

Во флоп-фазе вектор L железной подсистемы оказывается однородным 

по образцу и перпендикулярным направлению внешнего поля. С 

увеличением магнитного поля происходит скашивание подрешеток железа в 

направлении поля, что приводит к линейному вкладу подсистемы ионов Fe
3+

 

в зависимость М(Н), что ясно видно на зависимостях M(Н) для YFe3(BO3)4, 

рис. 6.  

Под действием эффективного поля, действующего на ионы R
3+

 со 

стороны внешнего и внутреннего полей, часть подрешеток редкоземельных 

ионов намагничивается, а другая часть размагничивается.  

Данная модель магнитной структуры объясняет:  

• ненулевые значения восприимчивостей χa и χb при Т = 2К в 

YFe3(BO3)4 рис. 5а.  

• хорошо описывает положение аномалии типа Шоттки на 

зависимостях  χa(Т) и χb(Т) в соединениях NdFe3(BO3)4 (рис. 7а) и 

ErFe3(BO3)4 (рис. 7б) (в модели  обычного двухподрешеточного 

антиферромагнетика, аномалия  должна была бы наблюдаться при 

более высокой температуре).  

При описании магнитного вклада редкоземельной подсистемы 

учитывался тот факт, что в кристаллической фазе симметрии R32 (для 

NdFe3(BO3)4) все положения ионов Nd
3+

 эквивалентны, а в 

низкосимметричной фазе P3121 (для ErFe3(BO3)4) в каждом домене 

существует два неэквивалентных в магнитном отношении иона Er
3+

. 
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TbFe3(BO3)4 и  DyFe3(BO3)4  −   

соединения с легкоосной ориентацией магнитных моментов  
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Рис. 8 Полевая 

зависимость 

намагниченности 

ферробората тербия 

TbFe3(BO3)4 для 

разных 

направлений 

приложенного 

магнитного поля. 

  

 

 

 

Рис. 9. Полевая 

зависимость 

намагниченности 

ферробората 

диспрозия 

DyFe3(BO3)4 для 

разных 

направлений 

приложенного 

магнитного поля. 
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Рис. 10. Сравнение тепературных зависимостей восприимчивости 

монокристаллов TbFe3(BO3)4 и DyFe3(BO3)4. 

 

 

GdFe3(BO3)4, HoFe3(BO3)4 – соединения с низкотемпературной 

легкоплоскостной ориентацией магнитного момента и со спин-

переориентационным переходом 
В этих кристаллах при низких температурах в отсутствие поля 

магнитные моменты антиферромагнитно упорядочиваются в окрестности оси 

с. При повышении температуры происходит переориентация спинов от оси с 

к плоскости. Особенность этого перехода состоит в том, что моменты железа 

полностью падают в плоскость ab, а моменты гольмия поворачиваются 

постепенно, вплоть до Т=10К, рис. 11. 
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Рис. 11. Температурные зависимости магнитной восприимчивости и 

теплоемкости монокристаллов HoFe3(BO3)4, GdFe3(BO3)4 и ErFe3(BO3)4. 
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Nd1-xDyxFe3(BO3)4 – соединения со смешанной редкоземельной 

подсистемой  
 

Особенности магнитных, магнитоэлектрических и магнитоупругих 

свойств смешанных редкоземельных ферроборатов 

    
   

  
   

                                             

проявляются, прежде всего, как результат взаимного влияния 

выделенных подсистем в условиях единства железной подсистемы. 

Неразрывность последней определяется тем, что обменные взаимодействия 

Fe – Fe  в этих структурах сильно преобладают над взаимодействиями 

              и, тем более, над               -                  

 

Рис. 12. Температурные зависимости намагниченности и теплоемкости 

монокристалла Nd0,75Dy0,25Fe3(BO3)4. 

 

В малых полях при низких температурах все спины 

антиферромагнитно упорядочены вдоль оси с.  Под влиянием магнитного 

поля, направленного вдоль с переход происходит в два скачка. По величине 

скачков мы можем интерпретировать первый скачок как переориентацию к 

плоскости a-b спинов ионов железа и неодима, а второй – как 
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ферромагнитное упорядочение ионов диспрозия вдоль оси с. Данные по 

нерезонансному рассеянию рентгеновских лучей показывают, что в 

плоскость падают спины ионов железа и неодима, а спины ионов диспрозия 

остаются ориентированными вдоль оси с вплоть до температуры магнитного 

упорядочения. 
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Рис. 13. Полевые зависимости намагниченности монокристаллов 

Nd0,75Dy0,25Fe3(BO3)4 для разных температур. 
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Основные результаты и выводы. 

1. Предложена раствор-расплавная система для выращивания 

монокристаллов редкоземельных алюмо-, гало-, ферроборатов на основе 

тримолибдата висмута и оксида бора методом группового выращивания на 

затравках. 

Система оптимизирована для данной методике по плотности и 

вязкости.  

2. Определены области стабильности высокотемпературной 

тригональной фазы, последовательности кристаллизующихся фаз при 

метастабильная и равновесном режимах. Определены меры по 

преодолению эффекта «неравновесности». 

3. Определены параметры кристаллизации: 

а) Температура насыщения (гомофазное и гетерофазное зарождение) 

Тнас < 1000
о
С. 

б) Наклон температурной зависимости растворимости (определяет 

скорость программного снижения температуры) 

в) Ширина зоны метастабильности, кратковременная и 

долговременная. 

4. Разработана технология выращивания монокристаллов на 

стержневом кристаллодержателе в режиме спонтанного зарождения с 

ограничением числа центров и в режиме на закрепленных затравках. 

Приведены стартовые параметры (масса раствора-расплава, температура 

насыщения, число и объем затравок, режим оплавления, стартовое 

переохлаждение), программа снижения температуры. Данная технология 

позволяет выращивать кристаллы размером 4-7 мм. 

7. Отработана технология выращивания группы кристаллов на 

кольцевом кристаллодержателе. Размер выращиваемых кристаллов до 20 

мм. 

8. Характеризация выращенных кристаллов: 

С учетом данных по магнитным, магнитоупругим характеристикам 

и данных нейтронографических исследований, описаны особенности 

поведения магнитной системы кристаллов с различным типом 

редкоземельных ионов, в том числе с двойной редкоземельной 

подсистемой. 
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