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Исследование магнитных свойств ферроборатов неодима и самария

методом спектроскопического эрбиевого зонда
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Методом эрбиевого спектроскопического зонда исследованы ферробораты NdFe3(BO3)4 и SmFe3(BO3)4,
активированные 1% эрбия, со структурой хантита (пространственная группа симметрии R32). Из ана-

лиза температурной зависимости спектров пропускания в области перехода 4I15/2 →4 I13/2 в ионе Er3+

установлено, что оба исследуемых соединения антиферромагнитно упорядочиваются при TN ≈ 33K в

легкоплоскостную магнитную структуру. Не обнаружено других фазовых переходов.
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Введение

Метод эрбиевого спектроскопического зонда (см., на-
пример, [1,2]) был разработан в группе М.Н. Поповой

и успешно применен для исследования магнитных фазо-

вых переходов и типов магнитных структур в несколь-

ких семействах изоструктурных оксидных соединений,

а именно в
”
голубых“ R2Cu2O5 [3,4]) и

”
зеленых“

R2BaCuO5 [5–7]) сопутствующих фазах высокотемте-

ратурных сверхпроводников типа 1-2-3, в никелатах

R2BaNiO5 [8–11] (здесь R — редкоземельный (РЗ) эле-

мент или иттрий). В работах [12–14] этим методом бы-

ли исследованы также соединения RFe3(BO3)4 (R = Pr,

Eu−Er, Y) из семейства РЗ ферроборатов со структурой

хантита и получена информация о типах реализующихся

в них магнитных структур. Эта информация была позже

подтверждена результатами нейтронных экспериментов.

Исследования методом эрбиевого зонда для ферробора-

тов неодима и самария, NdFe3(BO3)4 и SmFe3(BO3)4, до
сих пор не проводились. Они выполнены в настоящей

работе.

Информация о структуре и свойствах
NdFe3(BO3)4 и SmFe3(BO3)4

Ферробораты неодима и самария кристаллизует-

ся в ромбоэдрической сингонии с пространствен-

ной группой симметрии R32. Кристалл SmFe3(BO3)4
антиферромагнитно упорядочивается при температу-

ре TN = 32± 1K [15–17]. Комплексные исследования

магнитных, магнитоупругих и магнитоэлектрических

свойств [17,18] и спектроскопическое исследование ори-

ентированных монокристаллов SmFe3(BO3)4 [15] пока-

зали, что ниже температуры Нееля TN моменты ионов

Fe3+ упорядочиваются в ab плоскости, перпендику-

лярной оси c кристалла. Легкоплоскостной характер

антиферромагнитной структуры был подтвержден в экс-

периментах по рассеянию нейтронов [19]. Магнитные

свойства ферробората самария были объяснены на ос-

нове параметров кристаллического поля и параметров

обменного взаимодействия между РЗ ионами и ионами

железа [20]. Параметры были получены из экспери-

ментального и теоретического исследования штарков-

ской структуры мультиплетов иона Sm3+ в кристаллах

SmFe3(BO3)4 в парамагнитной и магнитоупорядоченной

фазах [20].

Исследование температурной зависимости магнитной

восприимчивости кристалла NdFe3(BO3)4, проведенное
в работе [21], показало наличие максимума при 32K,

связанного с антиферромагнитным упорядочением под-

системы ионов железа, и особенности при 6K. Авто-

ры предположили, что низкотемпературная особенность

связана с трехмерным антиферромагнитным упорядо-

чением как в подрешетке Fe3+, так и в подрешет-

ке Nd3+. Позже в спектроскопическом исследовании

NdFe3(BO3)4 [22] было установлено магнитное упоря-

дочение при 33K, а особенность при 6K связана с

перераспределением населенностей расщепленных кра-

мерсовских дублетов иона Nd3+. В работе [23] по

исследованию магнитных и термодинамических свойств
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монокристалла NdFe3(BO3)4 с учетом спектроскопиче-

ских данных показано, что низкотемпературная осо-

бенность при 6K на температурной зависимости маг-

нитной восприимчивости и аномалия Шоттки при 4K

на температурной зависимости теплоемкости связаны

не с магнитным упорядочением РЗ подсистемы, а с

перераспределением населенностей компонент крамер-

совских дублетов иона Nd3+, расщепленных обменным

взаимодействием. На основе анализа температурного

поведения широкодиапазонных спектров пропускания в

линейно-поляризованном свете в области переходов в

ионе Nd3+ в кристалле NdFe3(BO3)4 был выполнен

расчет по теории кристаллического поля (КП) [24].
Из расчета были получены, в частности, физически

обоснованные параметры КП, а также волновые функ-

ции и g-факторы для штарковских уровней иона Nd3+.

Результаты расчета указывают на первостепенную роль

магнитной анизотропии РЗ ионов в установлении того

или иного типа магнитной структуры [24].

Что касается исследований магнитной структуры

NdFe3(BO3)4, то в опубликованных статьях встречаются

противоречивые данные. В работе [25] проводились

измерения магнитной восприимчивости и теплоемкости,

рентгеноструктурные исследования и эксперименты по

дифракции неполяризованных нейтронов на порошковых

и монокристаллических образцах ферробората неодима.

Было определенно, что при 1.6K магнитный момент

подсистемы ионов Fe3+ составляет 4.9µB, что близко

к моменту свободных ионов железа. Магнитный момент

подсистемы ионов Nd3+, по-видимому, насыщается из-за

эффектов кристаллического поля, достигая 2.7µB. Маг-

нитные измерения указывают на антиферромагнитное

упорядочение при температуре Нееля 30.5K. В ра-

боте [25] было также обнаружено резкое увеличение

магнитного момента подсистемы ионов Nd3+ пример-

но при 15K, которое предположительно связали с

фазовым переходом из соразмерной в несоразмерную

фазу. В работе [26] было проведено исследование мо-

нокристалла NdFe3(
11BO3)4 при помощи нейтроногра-

фии и сферической нейтронной поляриметрии. Резуль-

таты нейтронографии показывают, что ниже TN = 30K

магнитные моменты Fe3+ и Nd3+ лежат в базисной

плоскости ab, упорядочены ферромагнитно в одной

плоскости и антиферромагнитно в соседних вдоль оси c
плоскостях. В работе [26] уточняется, что ниже тем-

пературы TIC = 13.5K магнитная структура переходит

в несоразмерную антиферромагнитную спираль вдоль

оси c с периодом примерно 1140�A.

Эксперимент

Исследуемые в настоящей работе монокристаллы

NdFe3(BO3)4 : Er (1 at.%) были выращены раствор-

расплавным методом с использованием флюса на ос-

нове Bi2Mo3O12 [27]. Выращивание велось в групповом

режиме на затравках, полученных предварительно в

режиме спонтанного зарождения. Кристаллодержатель

с четырьмя затравками опускался в тигель с раствор-

расплавом и вращался с заданной частотой 30 rpm.

Таким образом, процесс роста длился от 10 до 15 суток,

при этом температура раствор-расплава понижалась с

нарастающим темпом 0.04−0.125 K/h, так чтобы ско-

рость роста кристаллов не превышала 1mm в сутки.

Аналогичным методом, но на основе флюса Li2WO4, бы-

ли получены монокристаллы SmFe3(BO3)4 : Er (1 at.%).
Выращенные монокристаллы имели хорошее оптическое

качество и зеленую окраску, характерную для ферробо-

ратов. Из них были вырезаны и отполированы неори-

ентированные пластинки толщиной 2.2mm и 4.42mm

для NdFe3(BO3)4 : Er (1 at.%) и SmFe3(BO3)4 : Er (1 at.%)
соответственно.

Спектры поглощения регистрировались на

фурье-спектрометре Bruker IFS 125 HR в спектральной

области от 5000 до 10000 cm−1 со спектральным

разрешением до 0.1 cm−1. Температурные измерения

проводились как с помощью оптического заливного

гелиевого криостата, так и криостата замкнутого

цикла Cryomech ST 403 в диапазоне температур от

4 до 300K. Контроль и стабилизация температуры

образца, находящегося в криостате, осуществлялись

через двухканальный термоконтроллер Scientific

Instruments 9700.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 изображены спектры пропускания кристал-

ла NdFe3(BO3)4 : Er
3+ (1 at.%) в области переходов со

штарковских уровней основного мультиплета 4I15/2 иона
Er3+ на штарковские уровни возбужденного мультипле-

та 4I13/2 при четырех температурах (50, 31, 20 и 5K).
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Рис. 1. Спектры пропускания кристалла NdFe3(BO3)4 : Er
3+

(1 at.%) в области переходов 4I15/2 →4 I13/2 в ионе Er3+.

Спектры при разных температурах смещены по вертикали

друг относительно друга. Обозначения спектральных линий

приведены в соответствии со схемой на рис. 2.
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Рис. 2. Схема штарковских уровней основного 4I15/2 и воз-

бужденного 4I13/2 мультиплетов иона Er3+ в кристаллическом

поле и обменные расщепления крамерсовских дублетов в

магнитоупорядоченном состоянии кристалла.

0.96 0.97 0.98 0.99

D
E

, c
m

–1

200

210

220

230

Ionic radius, Å

Pr

Nd

Sm

Рис. 3. Зависимость расщепления 1E мультиплета 4I13/2
зондового иона Er3+ в кристаллах RFe3(BО3)4 : Er

3+ (R = Pr,

Nd, Sm, указаны на рисунке) от ионного радиуса иона R3+.

В кристаллическом поле энергетические уровни сво-

бодного РЗ иона в общем случае расщепляются на

(2J + 1) штарковских уровня (J — полный момент

системы). Ион Er3+ (4 f 11) является крамерсовским, и

его уровни энергии остаются двукратно вырожденными

в отсутствие магнитного поля. При температуре Нееля

TN = 33K кристалл NdFe3(BO3)4 магнитно упорядочи-

вается за счет обменных Fe−Fe-взаимодействий. При

этом в возникающем эффективном магнитном поле про-

исходит снятие крамерсовского вырождения, и каждый

штарковский уровень иона эрбия расщепляется на два

подуровня. На рис. 2 представлена схема штарковских

расщеплений основного 4I15/2 и первого возбужденного
4I13/2 уровней свободного иона Er3+ в кристаллическом

поле, а также расщепления крамерсовских дублетов

за счет обменного Er−Fe-взаимодействия при T < TN.

Штарковские уровни основного мультиплета 4I15/2 обо-

значены арабскими цифрами, а возбужденных — заглав-

ными латинскими буквами.

На схеме обозначен переход 1А со штарковского

уровня 1 мультиплета 4I15/2 на уровень А мультиплета
4I13/2. При магнитном упорядочении снимается крамер-

совское вырождение дублетов: уровень 1 расщепляется

на крамерсовские подуровни 1′ и 1′′, а уровень А —

на а′ и а′′ . Тогда спектральная линия, соответствующая

переходу 1А, расщепляется в общем случае на четыре

компоненты, относящиеся к переходам 1′а′, 1′а′′, 1′′а′ и

1′′а′′ . Обменное расщепление основного уровня обозна-

чим 10, возбужденного уровня А — 1А.

На рис. 3 приведена зависимость расщепления 1E
мультиплета 4I13/2 зондового иона Er3+ от ионного

радиуса иона R3+ для ферроборатов RFe3(BO3)4 : Er
3+

(R = Sm, Nd, Pr [28]), имеющих структуру R32. Зави-
симость 1E(T ) носит линейный характер. Уменьшение

ионного радиуса приводит к уменьшению расстояний

R−О и, следовательно, к увеличению перекрывания

волновых функций иона Er3+ и соседних лигандов. Сила

кристаллического поля увеличивается, что вызывает уве-

личение расщепления мультиплетов иона Er3+ [29,30].
Далее обратимся к спектрам зондового иона эрбия

в магнитоупорядоченном состоянии ферроборатов са-

мария и неодима. На рис. 4 приведены спектральные

линии 1А и 1В в области перехода 4I15/2 →4 I13/2 в

ионе Er3+ в SmFe3(BO3)4 : Er
3+ и NdFe3(BO3)4 : Er

3+ при

различных температурах.

Ниже температуры Нееля TN упорядоченные магнит-

ные моменты железа создают эффективное магнитное

поле на ионах эрбия, что приводит к снятию вырождения

штарковских уровней (крамерсовских дублетов) иона

Er3+ и расщеплению соответствующих спектральных

линий в исследуемых соединениях. Линия 1А иона Er3+

в кристаллическом поле ферробората неодима расщеп-

ляется на три компоненты, что указывает на одина-

ковые величины расщепления 10 основного состояния

и расщепления 1А первого возбужденного уровня А

мультиплета 4I13/2.
Для центральной компоненты линии 1А иона Er3+ в

кристаллическом поле SmFe3(BO3)4 наблюдается сла-

бовыраженное плечо, что позволяет разделить линию

на четыре компоненты. Обозначения на рис. 4 соответ-

ствуют схеме рис. 2. Анализ расщепления спектраль-

ных линий 1А при различных температурах позволил

определить обменные расщепления основного состоя-

ния 10 мультиплета 4I15/2 иона Er3+ в SmFe3(BO3)4

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 1
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Рис. 4. Линии поглощения 1А (a, b) и 1В (c, d) в области перехода 4I15/2 →4 I13/2 в ионах Er3+ в кристаллах SmFe3(BO3)4 : Er
(1 at.%) (a, c) и NdFe3(BO3)4 : Er (1 at.%) (b, d). Спектры при разных температурах смещены по вертикали друг относительно друга.

Звездочкой (∗) обозначены линии примеси.
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SmFe3(BO3)4 : Er (1 at.%) (а) и в NdFe3(BO3)4 : Er (1 at.%) (b) и величины магнитных моментов MFe ионов Fe3+ (звездочки) по

данным измерений рассеяния нейтронов в SmFe3(BO3)4 (а) [19] и в NdFe3(BO3)4 (b) [26].

Обменные расщепления (cm−1) основного состояния 10

и уровней А и В первого возбужденного мультиплета 4I13/2
иона Er3+ – 1A и 1B соответственно, в кристаллических полях

ферроборатов неодима, самария и празеодима

Обменное
NdFe(BO3)4 SmFe(BO3)4 PrFe(BO3)4 [28]расщепление

уровня

10 2.9 3.08 1.49

1A 2.9 3.01 3.9

1B ∼ 0.0 ∼ 0.0 −

и NdFe3(BO3)4. Полученные результаты в сравнении с

данными по PrFe3(BO3)4 [28] представлены в таблице.

Линия 1В расщепляется на две компоненты, что сви-

детельствует о пренебрежимо малом значении расщеп-

ления уровня В мультиплета 4I13/2. Это подтверждается

тем фактом, что расщепление линии 1В при 5K равно

значению 10.

На рис. 5 приведена температурная зависимость 10(T )
расщепления основного состояния иона Er3+ для ис-

следуемых соединений. Аппроксимация этой зависимо-

сти к нулю дает температуру магнитного упорядоче-

ния TN = 33 ± 1K как для SmFe3(BO3)4, так и для

NdFe3(BO3)4, что неплохо согласуется с литературными

данными. Сравнение спектроскопических результатов по

расщеплению основного состояния зондового иона Er3+

с данными по величине магнитного момента железа, по-

лученными из экспериментов по рассеянию нейтронов в

SmFe3(BO3)4 [19] и в NdFe3(BO3)4 [26], также представ-

ленное на рис. 5, подтверждает гипотезу эффективного

магнитного поля на ионах эрбия, пропорционального

магнитному моменту железа MFe .

Таким образом, обосновывается применимость метода

эрбиевого спектроскопического зонда для исследова-

ния магнитных фазовых переходов и типов магнитных

структур в ферроборатах. Сравним величины обменно-

го расщепления 10 основного крамерсовского дублета

иона Er3+ при T = 5K в исследуемых ферроборатах

NdFe3(BO3)4 : Er (1 at.%) и SmFe3(BO3)4 : Er (1 at.%),
приведенные в таблице, со значением 10 = 1.46 cm−1

для легкоосного магнетика PrFe3(BO3)4 : Er (1 at.%) [28].
Отметим, что все три соединения имеют кристалличе-

скую структуру R32. Величина 10 для легкоплоскост-

ных ферроборатов неодима и самария приблизительно

в 2 раза больше, чем для легкоосного ферробората

празеодима. В проведенных ранее исследованиях типов

магнитных структур методом эрбиевого спектроскопи-

ческого зонда ферроборатов со структурой P3121 такое

соотношение для 10 в соединениях с легкоплоскостной

и легкоосной магнитной структурой примерно сохра-

няется, однако абсолютные значения другие [14], что

можно объяснить другой симметрией РЗ центра (D3 для

соединений с пространственной группой R32 и C2 — с

группой P3121). В отличие от исследованных ранее РЗ

ферроборатов со структурой P3121 в случае соединений

SmFe3(BO3)4 и NdFe3(BO3)4, имеющих структуру R32,
отсутствуют магнитонеэвивалентные позиции для РЗ

ионов при температурах ниже TN. В связи с этим

спектральные линии, соответствующие поглощению в

ионах Er3+, более узкие, чем аналогичные линии в

спектрах магнитоупорядоченных ферроборатов со струк-

турой P3121.
Поскольку в работе [26] по рассеянию нейтронов в

NdFe3(BO3)4 говорилось о фазовом переходе в несораз-

мерную фазу при температуре TIC = 13.5K, представля-

ло интерес провести детальное исследование темпера-

турных зависимостей характеристик спектральных ли-

ний на предмет поиска особенностей, которые могли бы

свидетельствовать о дополнительных фазовых перехо-

дах. Мы построили температурные зависимости сдвига
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Рис. 6. Температурные зависимости положения (a, b) и полуширины (c, d) низкочастотной компоненты линии 1B иона Er3+ в

кристаллическом поле SmFe3(BO3)4 : Er (1 at.%) (a, c) и NdFe3(BO3)4 : Er (1 at.%) (b, d).

и полуширины низкочастотной компоненты линии 1В

иона Er3+ в SmFe3(BO3)4 : Er (1 at.%) и NdFe3(BO3)4 : Er
(1 at.%). Они показаны на рис. 6. На представленных

зависимостях отсутствуют какие-либо особенности в

области температур 13−15K как для SmFe3(BO3)4, так
и для NdFe3(BO3)4. Таким образом, спектры эрбиевого

зонда в ферроборатах неодима и самария не позволяют

обнаружить какие-либо дополнительные фазовые пере-

ходы в этих соединениях.

Заключение

Исследованы температурные зависимости спектров

поглощения в области перехода 4I15/2 →4 I13/2 в

ионе Er3+ в ферроборатах NdFe3(BO3)4:Er (1 at.%) и

SmFe3(BO3)4:Er (1 at.%), кристаллическая структура ко-

торых описывается пространственной группой R32 вне

зависимости от температуры. Оба этих соединения

демонстрируют антиферромагнитное упорядочение при

TN = 33± 1K. Других фазовых переходов не зарегистри-

ровано. Проведено сравнение с данными по легкоосно-

му магнетику PrFe(BO3)4, изученному ранее методом

эрбиевого спектроскопического зонда. Показано, что

метод может быть успешно применен, чтобы различить

легкоосный и легкоплоскостной типы магнитного упо-

рядочения в ферроборатах со структурой R32 (ранее
такой вывод был сделан относительно ферроборатов со

структурой P3121 [12–14]).
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