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Оптические 4 f −4 f -переходы в мультиферроике HoMnO3
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В спектрах поглощения монокристалла гексагонального манганита HoMnO3 в парамагнитном сегнето-
электрическом состоянии обнаружены линии вблизи 1.1 и 2.0µm, связаные соответственно с переходами
5I 8 →5 I 6 и 5I 8 →5 I 7 в пределах электронной конфигурации 4 f 10 иона Ho3+. При T = 80 K переходу
5I 8 →5 I 7 в HoMnO3 соответствует одна полоса при 1.9 µm для обеих поляризаций: E ‖ c и E ⊥ c. С ростом
температуры от 80 до 293 K наблюдается „возгорание“ низкоэнергетической полосы с пиком при 2.04 µm
для E ⊥ c и 2.07 µm для E ‖ c, связанной с переходами с возбужденого штарковского уровня основного
мультиплета 5I 8 на штарковские уровни мультиплета 5I 7 и ростом заселенности начального штарковского
уровня, энергия которого составляет ∼ 100 K.
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Мультиферроики (или сегнетомагнетики [1]) в послед-
нее время привлекают к себе внимание возможностью
использования магнитоэлектрического взаимодействия в
области сосуществования магнитного и ферроэлектриче-
ского (сегнетоэлектрического) порядков для разработки
новых устройств спинтроники. Оптические и магнито-
оптические методы являются весьма информативными
для изучения электронной структуры мультиферроиков
и выявления магнитоэлектрического взаимодействия.
Например, с помощью эффекта Фарадея и оптической
генерации второй гармоники обнаружен индуцирован-
ный статическим электрическим полем ферромагнитный
вклад в гексагональном HoMnO3 [2]. HoMnO3 проявляет
ферроэлектрический порядок ниже TC = 875 K, анти-
ферромагнитный порядок ниже TN = 75 K и магнитное
упорядочение Ho3+ ниже 4.6 K [2].

Спектроскопические свойства трехвалентного голь-
мия, Ho3+ (4 f 10), изучаются на протяжении многих лет
в различных материалах. Так, линии поглощения, соот-
ветствующие переходам 5I 8 →5 I 6 и 5I 8 →5 I 7, наблюда-
лись в феррит-гранате Ho3Fe5O12 и Y3Fe5O12 : Ho3+ [3],
в гранате Y3Al5O12 с ионами Ho3+ [4] вблизи 1.1
и 2.0µm, соответственно. В этом же диапазоне на-
блюдалась когерентная эмиссия с уровней 5I 6 и 5I 7

в Y3Fe5O12 : Ho3+ и Y3Al5O12 : Ho3+ [4,5]. В феррите-
гранате Ho3Fe5O12 на этих переходах обнаружен эффект
Фарадея на редкоземельной подрешетке, который имеет
различные знаки при T = 77 и 300 K [6].

Настоящая работа посвящена обнаружению и иссле-
дованию оптических 4 f −4 f -переходов ионов Ho3+ в
ближнем и среднем ИК-диапазонах в монокристалле
гексагонального манганита HoMnO3. Монокристалл гек-

сагонального манганита HoMnO3 был выращен методом
плавающей зоны с радиационным нагревом при темпера-
туре печи отжига 1300◦C со скоростью роста 7.5 mm/h.
Рентгеновский анализ показал однофазный состав с
параметрами решетки a = 6.140 Å, c = 11.408 Å.

Спектры отражения и поглощения HoMnO3 в спек-
тральной области 1−30µm были измерены с помо-
щью высокочувствительного призменного ИК-спектро-
метра в области температур 80−300 K, в которой
HoMnO3 является парамагнетиком и сегнетоэлектри-
ком. Для измерения поглощения использовались пла-
стинки HoMnO3 (110) толщиной 0.6 mm. Оптические
поверхности готовились шлифовкой и полировкой ал-
мазными пастами.

На вставке к рис. 1 приведен спектр отражения
HoMnO3 в неполяризованном свете. Видно, что взаимо-
действие света с колебаниями решетки начинается при
длинах волн больше 12.5µm (800 cm−1). Согласно ли-
тературным данным [7], спектр отражения HoMnO3 при
поляризации E ⊥ c начинается при 16.3 µm (620 cm−1).
Такое различие обусловлено сильной анизотропией
спектров отражения. Сильная анизотропия фононных
спектров была обнаружена в кристалле гексагонального
манганита LuMnO3 при измерении спектров отражения
в поляризациях E ‖ c и E ⊥ c [8].

На рис. 1 приведены спектры поглощения HoMnO3 в
среднем ИК-диапазоне. Малая величина коэффициента
поглощения свидетельствует о высоком качестве моно-
кристалла. Из рис. 1 видно, что длинноволновый край
„окна прозрачности“ HoMnO3 ограничен ∼ 5µm. При
больших длинах волн (5.0 < λ < 12.5µm) поглощение
света обусловлено комбинированными фононными мо-
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Рис. 1. Спектры поглощения HoMnO3 в среднем ИК-диапа-
зоне для двух поляризций E ‖ c и E ⊥ c при температуре
T = 80 K. На вставке — спектр отражения монокристалла
HoMnO3 в неполяризованном свете при T = 293 K.

Рис. 2. Спектры поглощения HoMnO3 в ближнем ИК-диапа-
зоне для двух поляризций E ‖ c и E ⊥ c при температуре
T = 80 K (точки) и 293 K (линии). На вставке — темпе-
ратурная зависимость пропускания света на длине волны
λ = 2.05 µm.

дами. Поглощение в этой области сильно анизотропно.
Дихроизм, равный отношению разности коэффициентов
поглощения при двух поляризациях E ‖ c и E ⊥ c к их
сумме, (αa − αc)/(αa + αc), равен ∼ 50% в диапазоне
7−9µm. Охлаждение от 293 до 80 K существенно не
влияет на поглощение в этой области спектра.

В спектрах поглощения, измеренных в ближнем
ИК-диапазоне (рис. 2), наблюдаются особенности вбли-
зи 2.0 и 1.1 µm. Энергетическое положение, величина
коэффициента поглощения, соотношение интенсивно-
стей полос позволяет приписать их 4 f−4 f -переходам
из основного мультиплета 5I 8 конфигурации 4 f 10

иона Ho3+ на штарковские уровни возбуждения мульти-
плетов 5I 7 и 5I 6 соответственно. В простейшем прибли-
жении энергии „центров тяжести“ этих мультиплетов
определяются параметром спин-орбитальной связи λ (8λ
и 15λ соответственно). В HoMnO3 они практически
такие же, как в случае граната Ho3Fe5O12 [3] или ионов
Ho3+ в матрице граната Y3Al5O12 (YAG) [4].

Однако, если в гранатах интенсивность более или
менее равномерно распределена между переходами на
различные штарковские уровни возбужденных мульти-
плетов, что позволяет легко разрешить все 2J + 1 раз-
решенных переходов, то, например, переходу 5I 8 →5 I 7

в HoMnO3 при азотных температурах соответствует
всего лишь одна полоса при 1.9 µm, причем для обе-
их поляризаций: E ‖ c и E ⊥ c. Этот эффект сви-
детельсвует о существенно различном характере кри-
сталлического поля в этих системах, различающихся
локальной симметрией позиций Ho3+ (Cs в гранатах,
C3(C3v) в HoMnO3) [9]. Подобная HoMnO3 ситуация
наблюдалась для перехода 5I 8 →5 I 7 и в других систе-
мах [10].

Спектры поглощения в области переходов 5I 8 →5 I 7

и 5I 8 →5 I 6 сильно зависят от температуры. Так, с
ростом температуры от 80 до 293 K наблюдается „воз-
горание“ низкоэнергетической полосы с пиком при
2.04 µm для E ⊥ c и 2.07 µm для E ‖ c. Температурная
зависимость пропускания света в низкоэнергетической
полосе при E ‖ c представлена на вставке к рис. 2.
Очевидно, что эта полоса связана с переходами с воз-
буженного штарковского уровня основного мультипле-
та 5I 8 на штарковские уровни мультиплета 5I 7. Сильный
рост интенсивности полосы с температурой являет-
ся результатом роста заселенности начального штар-
ковского уровня. Простейшие оценки больцмановской
заселенности показывают, что температурный эффект
может быть объяснен в предположении, что энергия
начального штарковского уровня составляет ∼ 100 K.
Штарковские уровни с близкой энергией наблюдались
в разных системах с Ho3+ (в ортоферрите HoMnO3 [11],
гексагональном Sr5(PO4)F : Ho3+ [10]).

Обращает на себя внимание сильный сдвиг спек-
трального веса в область больших энергий для высо-
коэнергетических переходов вблизи ∼ 1.1µm в обеих
поляризациях при охлаждении от 293 до 80 K, который
составляет 0.03 eV по сравнению со сдвигом высокоэнер-
гетической полосы дублета 0.004 eV.

Обнаруженные полосы поглощения Ho3+ в гек-
сагональном HoMnO3 могут найти применение при
создании лазеров. В области магнитного упорядоче-
ния (T < TN < 75 K) следует ожидать индуцированно-
го электрическим полем эффекта Фарадея, который
может служить эффективным индикатором состояния
РЗ-решетки, а также иметь практическое применение.

Авторы признательны Л.Н. Рыбиной за рост кристал-
ла, С.В. Наумову и Н.В. Костромитиной за рентгенов-
ские исследования.
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