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боратов RCr3(BO3)4 (R = Nd, Sm)
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Проведено исследование оптических спектров поглощения монокристаллов хромовых боратов неодима
и самария. Обнаружен магнитный фазовый переход в NdCr3(BO3)4 (при температуре Tc = 8± 1, K)
и SmCr3(BO3)4 (при температуре Tc = 5± 1, K). Дана оценка величины эффективного магнитного поля,
действующего на ион Nd3+ со стороны упорядоченной магнитной подсистемы хрома.
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Редкоземельные (РЗ) бораты с общей формулой
RM3(BO3)4 (R = Y, La−Lu; M = Al, Ga, Fe, Cr, Sc)
имеют тригональную структуру типа хантита (про-
странственная группа R32) [1]. Наиболее известными
представителями этого семейства являются алюмобора-
ты (M = Al). Они сочетают хорошие люминесцентные
и ярко выраженые нелинейные оптические свойства,
характеризуются отсутствием концентрационного туше-
ния, химической стойкостью, механической прочностью
и относятся к материалам нового поколения для лазеров
с самоудвоением частоты и самосмешением частот [2–4].
РЗ ферробораты (M = Fe) интересны с точки зрения
магнетизма, так как, во-первых, содержат две магнитные
подсистемы ( f и d), а во-вторых, взаимодействия в
системе железа носят квазиодномерный характер. Про-
веденные ранее исследования ферроборатов RFe3(BO3)4

(R = Y, La-Nd, Sm−Ho) показали, что эти соединения
антиферромагнитно упорядочиваются при температурах
около 40 K [1,5]. Кроме того, недавно было установлено,
что ферробораты относятся к мультиферроикам [6]. В то
же время свойства РЗ-боратов с другим магнитным
ионом M = Cr3+ изучены мало. Рентгеноструктурные
исследования при комнатной температуре на порош-
ковых образцах GdCr3(BO3)4 [7] и на монокристаллах
RCr3(BO3)4 (R = Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho и Yb) [1] пока-
зали, что структура этих соединений описывается про-
странственной группой R32. Помимо работ по исследо-
ванию структуры кристаллов ранее были проведены из-
мерения спектров поглощения и люминесценции моно-
кристалла NdCr3(BO3)4 при комнатной температуре [8].

Для получения информации о магнитных свой-
ствах хромовых боратов мы провели низкотемпера-
турное спектроскопическое исследование монокристал-
лов RCr3(BO3)4 (R = Nd, Sm, Ho). Кристаллы уголь-
ного цвета с синим отливом получены в результате
спонтанной кристаллизации из растворов в расплавах
K2SO4−3MoO3 и K2Mo3O10 при охлаждении со скоро-
стью 2−3◦ C/h в температурном интервале 1150−900◦C.

Размер кристаллов достигал 1 mm3. Спектры пропуска-
ния были зарегистрированы в широком температурном
(4.2−300 K) и спектральном (2000−25000 cm−1) диа-
пазонах на Фурье-спектрометре Bruker IFS 125HR со
спектральным разрешением до 0.5 cm−1. Низкотемпера-
турные измерения были выполнены с использованием
оптического заливного гелиевого криостата производ-
ства Киевского СКБ и криостата замкнутого цикла
Cryomech 403. Абсолютная погрешность измерения тем-
пературы составляла ±0.5 K. Точность стабилизации
температуры была ±0.1 K.

В спектрах всех исследуемых образцов в области
ниже 2500 cm−1 и выше 14000 cm−1 наблюдаются широ-
кие полосы, вызванные поглощением ионами Cr3+, что
обусловило полную непрозрачность наших кристаллов
в этих областях. Спектры же РЗ-ионов представляют
собой набор сравнительно узких линий. Это связано с
тем, что оптические переходы в РЗ-ионах происходят
внутри незаполненной 4 f -оболочки, экранированной за-
полненными 6s- и 5p-оболочками. Мы провели сравне-
ние спектров неодимового алюмо-, ферро- и хромового
боратов при одной и той же температуре, которая была
заведомо выше температуры магнитного упорядочения
NdFe3(BO3)4 и NdCr3(BO3)4 (рис. 1). Ион неодима в
соединении алюмобората и ферробората находится в
позиции с точечной группой симметрии D3. Из спек-
тров видно, что расщепление штарковских подуровней
уровня 4I 15/2 для всех этих соединений одинаково по
порядку величины. Наибольшим расщеплением обла-
дает алюминиевый борат, а наименьшим — ферробо-
рат, что согласуется с различием ионных радиусов r
соответствующих d-ионов (для F3+ r = 0.66 Å, для
Cr3+ r = 0.62 Å и для Al3+ r = 0.53 Å). Также было
проведено сравнение спектров гольмиевого ферро- и
хромового боратов. Из сравнений было установлено, что
спектры РЗ-ионов в RCr3(BO3)4 и RFe3(BO3)4 (R = Nd,
Ho) различаются незначительно, что свидетельствует
о схожих кристаллических полях. На основании этого
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Рис. 1. Спектры пропускания кристаллов NdAl3(BO3)4,
NdCr3(BO3)4 и NdFe3(BO3)4 в области перехода 4I 9/2 →4 I 15/2

для иона Nd3+ при температуре T = 50 K. Идентификация
линий проведена в соответствии со схемой, представленной
на рис. 2.

Рис. 2. Схема расщепления линий крамерсового иона Nd3+

в кристаллическом поле и при магнитном упорядочении.
Расщепление основного состояния I обозначено как 1, а
расщепление возбужденного подуровня A — как 1A.

можно сделать вывод, что структура монокристаллов
хромовых и ферроборатов неодима и гольмия одинакова
во всем исследуемом интервале температур. Одинако-
вое количество расщепленных компонент штарковской
структуры для ферро- и хромовых боратов указывает на
то, что в наших кристаллах отсутствуют разные центры
для редкой земли.

В случае неодимового ферробората при пониже-
нии температуры спектральные линии крамерсового
иона Nd3+ расщепляются вследствие магнитного упоря-
дочения (рис. 2). Так, например, уровень I в ионе Nd3+

расщепляется на два подуровня 1 и 1′, а уровень A — на
a и a′. При этом спектральная линия IA расщепляется

на четыре компоненты, интенсивность двух из которых
уменьшается при понижении температуры. Таким об-
разом, по расщеплению крамерсовых дублетов можно
идентифицировать магнитные фазовые переходы.

Проведенное нами спектроскопическое исследование
хромового бората неодима показало, что в этом кри-
сталле происходит магнитный фазовый переход. В тем-
пературном интервале от 8 до 4.2 K линии иона Nd3+

в NdCr3(BO3)4 расщепляются (рис. 3) подобно спек-
тральным линиям Nd3+ в NdFe3(BO3)4 [9,10]. Такое
поведение объясняется снятием крамерсового вырожде-
ния штарковских уровней иона неодима во внутреннем
магнитном поле, наведенном от магнитоупорядочен-
ных ионов хрома. По низкотемпературным спектрам
были построены температурные зависимости величи-
ны расщепления основного состояния 1(T) и шири-
ны линии 1 a δν(T) (рис. 4). Значения величин 1

и δν определялись путем деления сложного контура на
элементарные составляющие. Температура магнитного
упорядочения может быть найдена по точке перегиба
графиков 1(T) и δν(T) [11]. „Хвост“ расщепления 1(T)

Рис. 3. Спектры поглощения в области перехода 4I 9/2 →4 I 15/2

в ионе Nd3+ в NdCr3(BO3)4 при различных температурах.

Рис. 4. Зависимость расщепления основного состояния 1(T)
и ширины линии δν(T) от температуры.
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Рис. 5. Спектры поглощения в области перехода
6H15/2 →6 F3/2 в ионе Sm3+ в SmCr3(BO3)4 при различных
температурах.

демонстрирует наличие ближнего магнитного поряд-
ка [11]. Видно, что в отличие от ферробората неодима,
для которого температура магнитного упорядочения
подсистемы равна Tc = 31 K, а расщепление основного
состояния иона Nd3+ равно 1 = 8.8 cm−1 [9], темпе-
ратура магнитного упорядочения в хромовом борате
неодима ниже (Tc = 8± 1 K), а расщепление основно-
го состояния меньше и равно 1 = 3.5± 0.1 cm−1 при
температуре 4.2 K. Меньшая величина 1 соответству-
ет меньшей величине эффективного магнитного поля,
действующего на РЗ-ион, что, по нашему мнению,
может быть вызвано меньшим по сравнению с ионом
железа магнитным моментом иона хрома и, возможно,
меньшим значением интеграла перекрытия волновых
функций в подсистеме хрома. Далее мы провели оценку
величины эффективного магнитного поля. При расчетах
использовали g-фактор, вычисленный для ферробората
неодима [10], что в первом приближении можно сделать,
так как внутрикристаллические поля в NdFe3(BO3)4

и NdCr3(BO3)4, как отмечалось выше, близки. Вели-
чина эффективного магнитного поля получилась рав-
ной 28.6 kOe, что примерно в 2 раза меньше, чем для
ферробората неодима [10].

Подобное поведение спектральных линий так-
же наблюдалось в самариевом хромовом борате
SmCr3(BO3)4 (рис. 5). Спектральные линии крамерсовых
дублетов расщеплялись при температуре порядка 5 K,
что свидетельствует о магнитном фазовом переходе
в этом соединении. Вследствие малости расщепления
основного состояния провести идентификацию, анало-
гичную проведенной в NdFe3(BO3)4, не удалось.
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