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Проведены экспериментальное и теоретическое исследования субмиллиметровых (терагерцовых) спектро-

скопических и магнитных свойств редкоземельного алюмобората HoAl3(BO3)4 при температурах 3−300K.

В диапазоне частот 2−35 cm−1 в спектрах пропускания в различных поляризациях обнаружен ряд линий

поглощения, идентифицированных как переходы между нижними уровнями основного мультиплета иона

Ho3+, расщепленного в кристаллическом поле. Они включают как переходы с основного на возбужденные

состояния, так и переходы между возбужденными состояниями. Установленные условия возбуждения мод и

моделирование спектров позволили разделить магнито- и электродипольные переходы и определить энергии

соответствующих состояний, их симметрию и матричные элементы переходов. Обнаружены низкочастотные

линии, которые не вписываются в установленную картину электронных состояний Ho3+. Эти линии, по-

видимому, соответствуют ионам с искаженной дефектами локальной симметрией кристаллического поля.
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Введение

Редкоземельные бораты RM3(BO3)4 (R=Y, La−Lu;

M=Fe, Al, Cr) с кристаллической структурой три-

гональной симметрии (пространственная группа R32)
вызывают особый интерес в последние годы. Этому спо-

собствуют как значительный прогресс в выращивании

крупных качественных монокристаллов [1], так и бо-

гатство магнитных, магнитоэлектрических, оптических и

других физических свойств боратов [2–12]. Ферробораты

RFe3(BO3)4 являются мультиферроиками, в которых

при магнитном упорядочении ионов железа возникает

электрическая поляризация [2]. Магнитоэлектрические

взаимодействия обусловливают также аномалии диэлек-

трической проницаемости, которые могут проявляться в

гигантских (до 300%) изменениях ее величины, как в

SmFe3(BO3)4 [3]. Алюмобораты RAl3(BO3)4 интересны

своими люминесцентными и нелинейными оптически-

ми свойствами [9,10], в них отсутствует магнитное

упорядочение, а электрическая поляризация возникает

лишь при приложении магнитного поля. В частности, в

TmAl3(BO3)4 обнаружен сильный квадратичный магни-

тоэлектрический эффект [11], сопоставимый по величине

с наблюдаемым в ферроборатах [2]. В алюмоборате

гольмия HoAl3(BO3)4 обнаружено рекордное для кри-

сталлов значение индуцированной магнитным полем

электрической поляризации ∼ 3600µC/m2 в поле 70 kOe

при температуре 3K [12]. Для всех боратов наблюдается

сильная зависимость магнитных, магнитоэлектрических,

спектроскопических и других свойств от типа иона R.

В алюмоборате HoAl3(BO3)4, исследованном в насто-

ящей работе, характер температурных зависимостей

магнитной восприимчивости и индуцированной поляри-

зации [12] также свидетельствует о преобладании вклада

низкочастотных состояний в магнитные и магнитоэлек-

трические свойства.

Целью настоящей работы являются терагерцовые

спектроскопические исследования электронных перехо-

дов в основном мультиплете 5I8 иона Ho3+ алюмобората

HoAl3(BO3)4, которые, как ожидается, должны давать

основной вклад в магнитные, магнитоэлектрические и

диэлектрические свойства.

Эксперимент

Крупные (до 5mm) монокристаллы алюмобората

гольмия были выращены методом кристаллизации из

раствора в расплаве на затравке [1]. Для непосредствен-

ного наблюдения электронных переходов между низко-

энергетическими состояниями иона Ho3+ в HoAl3(BO3)4
было проведено исследование методом квазиоптической
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Рис. 1. Терагерцовые спектры пропускания a-среза HoAl3(BO3)4 для поляризаций излучения h ‖ c, e ‖ b (левый столбец) и

h ‖ b, e ‖ c (правый столбец). Значки — экспериментальные данные для разных толщин образца: кружки — d = 2.19mm,

треугольники — d = 0.84mm. Линии — теория.

субмиллиметровой (терагерцовой) спектроскопии с лам-

пами обратной волны в качестве источника излуче-

ния [13]. Эта методика позволяет контролировать поля-

ризацию излучения для определения условий возбужде-

ния переходов. Проведены измерения спектров пропус-

кания плоскопараллельных образцов a -среза (плоскость
пластины перпендикулярна оси a кристалла) монокри-

сталла HoAl3(BO3)4 в диапазоне частот 2−35 cm−1.

Примеры спектров приведены на рис. 1. На фоне

характерных осцилляций, обусловленных интерферен-

цией в плоскопараллельном образце, при понижении

температуры в образце наблюдалась сложная картина

резонансных линий поглощения. Частоты резонансных

линий не зависят от температуры, тогда как интенсивно-

сти и ширины линий сильно меняются с температурой.

Поскольку при понижении температуры интенсивность

некоторых линий сильно возрастала, пропускание стано-

вилось меньше уровня, возможного для детектирования,

были подготовлены и измерены более тонкие образцы.

Спектры для разных толщин образцов в дальнейшем

описывались согласованно.

У большинства линий интенсивность растет с пони-

жением температуры, тогда как интенсивность линий

3, 4 ⇒ 6 и 5 ⇒ 6 (рис. 1) имеет максимум и падает с

дальнейшим понижением температуры. Такое поведение

свидетельствует о том, что линии, интенсивность кото-

рых растет с понижением температуры, соответствуют

переходам с основного состояния на возбужденные

уровни, тогда как линии, температурная зависимость

интенсивности которых имеет максимум, определяются

переходами между возбужденными уровнями.

Анализ и обсуждение
экспериментальных результатов

Поскольку в алюмоборате гольмия отсутствует упоря-

дочение в магнитной подсистеме редкоземельных ионов

вплоть до 2K, то коллективные спиновые моды отсут-

ствуют, и наблюдаемые линии естественно идентифи-

цировать с магнито- и электродипольными электрон-

ными переходами внутри основного мультиплета 5I8
иона Ho3+, расщепленного кристаллическим полем. Для

получения детальной информации о переходах полу-

ченные спектры моделировались (линии на рис. 1) с

использованием формул Френеля для плоскопараллель-

ного слоя с учетом вкладов соответствующих элек-

тронных переходов в дисперсию диэлектрической ε∗ и
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Таблица 1. Правила отбора для переходов между состояни-

ями симметрии Ŵ = E, A1, A2 в кристаллическом поле симмет-

рии D3 в некрамерсовском ионе Ho3+. Указаны компоненты

электрического d и магнитного µ дипольных моментов, недиа-

гональные матричные элементы которых отличны от нуля,

прочерк — переходы запрещены

Ŵ E A1 A2

E dx ,y,z , µx ,y,z dx ,y , µx ,y dx ,y , µx ,y

A1 dx ,y , µx ,y − dz , µz

A2 dx ,y , µx ,y dz , µz −

магнитной µ∗ проницаемостей:

ε∗(ν) = ε′(ν) + iε′′(ν) = ε∞ +
∑

k

1εkν
2
k

(ν2
k − ν2) + iνkγk

,

(1)

µ∗(ν) = µ′(ν) + iµ′′(ν) = 1 +
∑

k

1µkν
2
k

(ν2
k − ν2) + iνkγk

,

(2)
где νk — резонансные частоты, 1µk и 1εk — вклады

в магнитную и диэлектрическую проницаемости (ин-
тенсивности) и γk — ширины линий соответственно

k-го электронного перехода (осциллятора), а ε∞ —

высокочастотная диэлектрическая проницаемость.

Картина линий поглощения HoAl3(BO3)4 оказалась

достаточно богатой (рис. 1). Основной мультиплет 5I8
некрамерсовского иона Ho3+ в кристаллическом по-

ле симметрии D3 расщепляется на синглеты (A1 и

A2) и дублеты (E), правила отбора между которыми

для магнито-электродипольных переходов приведены в

табл. 1 [8].

Для анализа полученного спектра использованы ре-

зультаты работы [14], где была определена структура

уровней основного мультиплета иона Ho3+ в разбав-

ленной системе Ho0.01Y0.99Al3(BO3)4. На основе этих

данных сделаны исходные предположения о положе-

ниях и симметрии уровней редкоземельного иона в

HoAl3(BO3)4 (рис. 2). В исследованный нами диапазон

частот попадают уровни двух нижних дублетов E и

двух синглетов A1 и A2, а энергия следующего воз-

бужденного уровня составляет 126 cm−1. В работе [15]
уровни энергии и параметры кристаллического поля из

работы [14] были использованы для описания магнит-

ных и магнитоэлектрических свойств неразбавленного

HoAl3(BO3)4, что показало их хорошее соответствие

параметрам концентрированного состава. Таким обра-

зом, из 17 состояний мультиплета 5I8 будут рассмотрены
шесть, переходы между которыми наблюдались в иссле-

дованных терагерцовых спектрах.

В табл. 2 приведены условия возбуждения для пере-

ходов между различными состояниями с учетом правил

отбора (табл. 1) и даны обозначения наблюдаемых мод:

указаны уровни, переходы между которыми дают вклад

n
…

Distorted
Crystal field

D symmetry3
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5
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Рис. 2. Схема нижних электронных состояний основного

мультиплета иона Ho3+ в кристалле HoAl3(BO3)4. Стрелки

обозначают наблюдаемые в спектрах переходы. Справа —

схема дополнительного расщепления основного состояния за

счет возможных искажений локальной симметрии кристалли-

ческого поля.

Таблица 2. Идентификация наблюдаемых резонансных мод

по условиям возбуждения (магнито- или электродипольные).
В первой колонке — условное обозначение резонансной ли-

нии, которое отображает уровни соответствующих ей перехо-

дов; во второй — частоты резонансных линий; далее — вклады

в интенсивность линии для разных поляризаций излучения

ni ⇒ n j

ν(ni ⇒ n j ), a-cut c-cut

cm−1
h ‖ c, e ‖ b h ‖ b, e ‖ c h ‖ a, e ‖ b

1, 2 ⇒ 3, 4 12.3 1µc , 1εb 1µb , 1εc 1µa , 1εb

1, 2 ⇒ 5 14.5 1εb 1µb 1µa , 1εb

5 ⇒ 6 18.9 1µc 1εc −
3, 4 ⇒ 6 21.2 1εb 1µb 1µa , 1εb

1, 2 ⇒ 6 34 1εb 1µb 1µa , 1εb

в соответствующую резонансную линию. Для иденти-

фикации условий возбуждения мод приведены также их

вклады в ε∗ или µ∗ для разных ориентаций переменного

магнитного h и электрического e полей относительно

кристаллографических осей.

Таким образом, большую часть линий (кроме
1, 2 ⇒ 3, 4) в образце a -среза можно однозначно иден-

тифицировать как магнито- либо электродипольные в

каждой из поляризаций. Соответствующие частоты пе-

реходов, полученные из моделирования наблюдаемых

резонансных линий в спектрах пропускания, позволи-

ли определить значения энергий рассмотренных состо-

яний: E1,2 = 0 cm−1, E3,4 = 12.3 cm−1, E5 = 14.5 cm−1,

E6 ≈ 34 cm−1, что хорошо согласуется с результатами

работы [14]. Ненулевые матричные элементы магнито-

дипольных переходов, выраженные в магнетонах Бора

(µB), приведены в табл. 3. Параметры резонансных

линий (частоты и вклады), наблюдаемых в HoAl3(BO3)4,
приведены на рис. 3. На рис. 3, b, e приведено описа-

ние температурных зависимостей вкладов в магнитную
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проницаемость µ∗ от магнитодипольных переходов. Для

вклада в магнитную проницаемость перехода между

состояниями i и j имеем

1µb,c
i, j = 4πρ

NA

Mmol

2(µb,c
i j )2

Z(E j − Ei)

(

e−
Ei

kB T − e−
E j

kB T

)

, (3)

где NA — число Авогадро; Mmol — молярная масса;

Z — статсумма; µb,c
i j — модуль матричного элемен-

та перехода (табл. 3) для соответствующей ориента-

ции переменного магнитного поля h ‖ b либо h ‖ c;

Ei, j — энергии начального и конечного состояний

перехода. Нужно отметить, что выражение (3) дает

вклад наблюдаемой резонансной линии в магнитную

проницаемость только для переходов между сингле-

тами (5 ⇒ 6). Для вычисления вкладов линий, опре-

деляемых состояниями, включающими вырожденные

дублеты, необходимо суммировать вклады компонент

1µb,c
i j переходов дублета. Например, вклад перехода

1,2 ⇒ 6 1µb(1, 2 ⇒ 6) = 1µb
16 + 1µb

26 = 21µb
16.

Аналогичными зависимостями описаны вклады в ди-

электрическую проницаемость электродипольных пере-

ходов (рис. 3, c, f):

1εb,c
i, j = 4πρ

NA

Mmol

2(db,c
i j )2

Z(E j − Ei)

(

e−
Ei

kB T − e−
E j

kB T

)

, (4)

где db,c
i j — матричный элемент перехода. Из описа-

ний температурных зависимостей вкладов электроак-

тивных мод (рис. 3, c, f) получены следующие значения

матричных элементов (электрические дипольные мо-

менты в дебаях): db
15 = db

25 = 0.1D, db
16 = db

26 = 0.06D,

db
36 = db

46 = 0.11D, dc
56 = 0.12D.

В спектрах пропускания помимо идентифицированных

линий поглощения наблюдалась низкочастотная мода

1∗ ⇒ 2∗ . Ее вклад в разных поляризациях растет вплоть

до низких температур, что указывает на то, что она
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Рис. 4. Температурные зависимости магнитной восприимчи-

вости алюмобората HoAl3(BO3)4 вдоль (χc) и перпендикуляр-

но (χa) оси c кристалла. Значки — эксперимент, линии —

расчет суммы вкладов в магнитную восприимчивость от всех

наблюдаемых низкочастотных переходов.

соответствует переходам с основного состояния. Таким

образом, она не может быть интерпретирована как

переход между возбужденными уровнями 3, 4 ⇒ 5. Для

определенности при описании интенсивности этой ли-

нии она рассматривалась как магнитодипольная и описы-

валась при помощи выражения (3) вкладом в магнитную

проницаемость (рис. 3, b). Для этого описания полу-

чены значения матричных элементов µb
1∗2∗ = 2.1µB,

µc
1∗2∗ = 4.2µB. Данная мода может содержать также

вклад электродипольных переходов. Возможной причи-

ной появления этой моды могли бы быть переходы

между компонентами основного дублета, расщепленного

за счет локальных искажений их симметрии D3 для

ряда позиций редкоземельных ионов (см. правую часть

рис. 2). Для вышележащих мод заметных признаков

такого расщепления не обнаружено, что может свиде-

тельствовать о небольшом количестве искаженных по-

зиций. Этот эффект может быть обусловлен примесями

Bi аналогично обнаруженному ранее в TmAl3(BO3)4 [16]
и YbAl3(BO3)4 [17]. Другой причиной понижения ло-

кальной D3-симметрии ионов Ho3+ могли бы быть ян-

теллеровские искажения кристаллического окружения

редкоземельного иона, снимающие вырождение двух со-

стояний нижнего дублета. Это могло бы сопровождаться

Таблица 3. Модули матричных элементов для магнито-

дипольных переходов (в магнетонах Бора) между нижними

состояниями симметрии Ŵ = E, A1, A2 основного мультиплета

иона Ho3+, найденные из экспериментальных значений магнит-

ных вкладов. Прочерк — значение не определено

a) µa,b

n 1 2 3 4 5 6

Ŵ E E E E A2 A1

1 E 0 0 0 ≤ 3.6 3.2 1.5

2 E 0 0 ≤ 3.6 0 3.2 1.5

3 E 0 ≤ 3.6 0 0 − 3.0

4 E ≤ 3.6 0 0 0 − 3.0

5 A2 3.2 3.2 − − 0 0

A1 1.5 1.5 3.0 3.0 0 0

b) µc

n 1 2 3 4 5 6

Ŵ E E E E A2 A1

1 E − 0 ≤ 4.9 0 0 0

2 E 0 − 0 ≤ 4.9 0 0

3 E ≤ 4.9 0 − 0 0 0

4 E 0 ≤ 4.9 0 − 0 0

5 A2 0 0 0 0 0 6.1

6 A1 0 0 0 0 6.1 0

также и кооперативными искажениями решетки, кото-

рые требуют дальнейших исследований. В какой степени

эти два механизма могут сосуществовать и влиять друг

на друга, также требует дальнейших исследований.

Для высокочастотных мод (1, 2 ⇒ 6), (3, 4 ⇒ 6) на-

блюдалось некоторое несоответствие частот в поляриза-

циях h ‖ c, e ‖ b и h ‖ b, e ‖ c (рис. 3, d ). Это может быть

обусловлено дополнительным искажением формы линии

за счет оптической активности (вращения плоскости

поляризации и изменения эллиптичности прошедшего

излучения), проявляющейся в других алюмоборатах, в

частности в YbAl3(BO3)4 [18].
На основе теоретического описания идентифициро-

ванных магнитных линий определены модули недиаго-

нальных матричных элементов (табл. 3). Ввиду неопре-

деленности в условиях возбуждения моды 1, 2 ⇒ 3, 4

ее интенсивность описана магнитодипольным вкладом

в магнитную проницаемость (2). Поэтому для величин

недиагональных матричных элементов переходов между

дублетами 1, 2 ⇒ 3, 4 (табл. 3) определена фактически

верхняя граница их значений. Не исключено, что часть

интенсивности линии переходов 1, 2 ⇒ 3, 4 может быть

обусловлена и электродипольным переходом.

На рис. 4 приведены температурные зависимости

магнитной восприимчивости HoAl3(BO3)4, линии —

суммарный вклад всех наблюдаемых магнитодипольных

переходов, предполагается, что переходы 1, 2 ⇒ 3, 4

дают вклад только в намагниченность. Этот результат
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подтверждает превалирующий вклад в намагниченность

рассмотренных нижних электронных состояний Ho3+.

Основной дублет 1 ⇒ 2 в неискаженных позициях мог

бы дать дополнительный вклад в намагниченность вдоль

оси c за счет диагональных матричных элементов, то-

гда в направлении, перпендикулярном c, неискаженные

позиции не должны давать дополнительного вклада в на-

магниченность, что согласуется с описанием магнитной

восприимчивости (рис. 4).

Заключение

Методом терагерцовой спектроскопии в диапазоне

частот 2−35 cm−1 проведено прямое наблюдение элек-

тронных переходов между нижними уровнями основного

мультиплета иона Ho3+ в алюмоборате HoAl3(BO3)4.
Резонансные линии, обнаруженные в спектрах пропус-

кания, идентифицированы как электронные переходы,

возбуждаемые электрической или магнитной компонен-

той переменного поля излучения. Из теоретического

описания температурных зависимостей параметров ре-

зонансных линий восстановлены как положения уровней

энергии, так и матричные элементы переходов. Помимо

линий, соответствующих переходам между уровнями

Ho3+ в высокосимметричном кристаллическом поле

алюмобората, обнаружены дополнительные низкочастот-

ные линии, соответствующие предположительно позици-

ям редкой земли в искаженном локальными дефектами

кристаллическом поле. Установлено, что намагничен-

ность HoAl3(BO3)4 при низких температурах определя-

ется преимущественно наблюдаемыми переходами.
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I. Földvári, E. Beregi. Phys. Rev. B, 76, 165130 (2007).
[15] N.V. Kostyuchenko, A.I. Popov, A.K. Zvezdin. Solid State

Phenomena, 215, 95 (2014).
[16] A.M. Kuzmenko, A.A. Mukhin, V.Yu. Ivanov, G.A. Koman-

din, A. Shuvaev, A. Pimenov, V. Dziom, L.N. Bezmaternykh,

I.A. Gudim. Phys. Rev. B, 94, 174419 (2016).
[17] K.N. Boldyrev, M.N. Popova, M. Bettinelli, V.L. Temerov,

I.A. Gudim, L.N. Bezmaternykh, P. Loiseau, G. Aka,

N.I. Leonyuk. Optical Materials, 34, 1885 (2012).
[18] A.M. Kuzmenko, V. Dziom, A. Shuvaev, A. Pimenov,

D. Szaller, A.A. Mukhin, V.Yu. Ivanov, A. Pimenov. Phys.

Rev. B, 99, 224417 (2019).

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 1


