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Спектроскопическое исследование магнитных фазовых переходов
в NdxGd1−xFe3(BO3)4
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С помощью редкоземельного спектроскопического зонда исследованы магнитное упорядочение и
спин-переориентация в ферроборатах NdxGd1−xFe3(BO3)4 (x = 0.01, 0.04, 0.25, 1.0).
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Редкоземельные (РЗ) бораты с общей формулой
RM3(BO3)4 (R = Y, La–Lu; M = Al, Ga, Cr, Fe, Sc)
благодаря сочетанию физических свойств с механиче-
ской и химической стойкостью перспективны как ма-
териалы для квантовой и оптоэлектроники. Кристал-
лы YAl3(BO3)4 и GdAl3(BO3)4 используются для ла-
зеров с самоудвоением частоты и смешением частот,
а NdAl3(BO3)4 — высокоэффективная концентрирован-
ная среда для миниатюрных лазеров средней мощно-
сти [1–3]. Замена иона Al3+ на ион Fe3+, который имеет
отличный от нуля магнитный момент, создает интерес-
ный с точки зрения магнетизма объект, содержащий две
магнитные подсистемы: редкоземельную и подсистему
железа, причем последняя являестя квазиодномерной.

Соединения кристаллизуются в тригональной синго-
нии и относятся к тригональной пространственной груп-
пе R32(D7

3h) [4]. Кристаллы RFe3(BO3)4 имеют форму
шестиугольных призм, их структуру можно представить
в виде слоев, перпендикулярных оси c и состоящих
из тригональных призм RO6 и меньших по размеру
октаэдров FeO6. Многогранники RO6 соединены общими
вершинами с группами BO3 двух типов и октаэдрами
FeO6 так, что каждый октаэдр FeO6 разделяет две грани,
по одной из каждого соседнего слоя. Октаэдры FeO6

соединены гранями таким образом, что формируют изо-
лированные винтовые цепочки, которые расположены
параллельно оси c и взаимно независимы. Ионы R3+

занимают одну позицию с тригональной симметрией,
точечная группа симметрии D3.

Измерения магнитных свойств ферроборатов были
проведены в работах [4–6]. На температурной зави-
симости магнитной восприимчивости в NdFe3(BO3)4

была обнаружена особенность при 32 K [4], а в
GdFe3(BO3)4 — при 10 и 40 K [5,6]. По темпера-
турной зависимости спектров пропускания было уста-
новлено магнитное упорядочение в NdFe3(BO3)4 при
33± 1 K [7]. Исследования теплоемкости, спектров ком-
бинационного рассеяния GdFe3(BO3)4 и спектров погло-
щения Nd3+-зонда в GdFe3(BO3)4, совместно с измере-
ниями магнитных свойств GdFe3(BO3)4 [8] позволили
выявить три фазовых перехода в ферроборате гадо-
линия: структурный переход первого рода при 156 K,

магнитное упорядочение как переход второго рода при
37 K и спин-переориентационный переход первого рода
при 9 K [8]. В [6] были измерены температурные за-
висимости теплоемкости и магнитной восприимчивости
для ряда РЗ-ферроборатов и найдена зависимость тем-
ператур структурного фазового перехода и магнитного
упорядочения в RM3(BO3)4 от ионного радиуса R3+.
В настоящей работе представлены первые результаты
спектроскопических исследований магнитных фазовых
переходов в смешенной системе NdxGd1−xFe3(BO3)4.

1. Эксперимент

Прозрачные темно-зеленые монокристаллы
NdxGd1−xFe3(BO3)4 (x = 0.01, 0.04, 0.25 и 1.0) хорошего
оптического качества были выращены раствор-расплав-
ным методом [9]. Из выращенных монокристаллов,
имеющих форму призмы, были вырезаны пластинки
NdFe3(BO3)4 толщиной 0.15 mm, Nd0.01Gd0.99Fe3(BO3)4

и Nd0.04Gd0.96Fe3(BO3)4 толщиной 0.2 mm,
Nd0.25Gd0.75Fe3(BO3)4 толщиной 1 mm. Приготовленные
образцы не были ориентированы, и все дальнейшие
измерения выполнены в неполяризованном свете.

Исследуемый образец закреплялся на специальной
вставке в оптическом гелиевом криостате. Термопара
располагалась в непосредственной близости от образца.
Система регулировки температуры позволяла прово-
дить измерения от 4.2 до 300 K с точностью ±0.5 K
и стабилизацией ±0.05 K. Низкотемпературные спек-
тры пропускания исследуемых монокристаллов бора-
тов были зарегистрированы в спектральной области
5000−140 000 cm−1 с разрешением от 1 до 0.15 cm−1

на Фурье-спектрометре высокого разрешения BOMEM
DA3.002 с помощью охлаждаемого азотом приемни-
ка InSb.

2. Результаты и обсуждение

Как отмечалось выше, локальная симметрия РЗ-цент-
ра в ферроборатах описывается точечной группой
симметрии D3. Nd3+ имеет нечетное число электронов
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Рис. 1. Схема расщепления уровней иона Nd3+ в кристалли-
ческом поле симметрии D3.

Рис. 2. Спектры пропускания NdxGd1−xFe3(BO3)4. a — в
области перехода 4I 9/2 → 4I 15/2 для x = 0.25 и 1.0; b — в
области перехода 4I 9/2 → 4F3/2 для x = 0.01, 0.04. T = 50 K.
Спектральные линии обозначены в соответствии со схемой
на рис. 1.

и является крамерсовым ионом. Кристаллическое поле
симметрии D3 полностью снимает вырождение уровней
свободного иона, кроме крамерсова вырождения. Число
уровней определяется значением полного момента J:

(2J + 1)-кратно вырожденный уровень расщепляется
на (J + 1/2) крамерсовых дублета. Схема расщепления
уровней иона Nd3+ в кристаллическом поле показана на
рис. 1.

На рис. 2 приведены спектры пропускания
NdxGd1−xFe3(BO3)4 при температуре 50 K (в пара-
магнитной фазе) в области переходов 4I 9/2 → 4I 15/2 (для
x = 0.25, 1.0) и 4I 9/2 → 4F3/2 (для x = 0.01, 0.04). Имев-
шиеся у нас образцы не позволили измерить какую-то
одну спектральную область для всех концентраций x:
переход 4I 9/2 → 4I 15/2 не виден в малоконцентриро-
ванных образцах, а переход 4I 9/2 → 4F3/2 насыщен в
концентрированных.

При магнитном упорядочении на РЗ-ионе возника-
ет некоторое эффективное магнитное поле, которое
расщепляет крамерсовы дублеты, что в свою очередь
приводит к расщеплению спектральных линий. Таким
образом, по спектрам можно изучать магнитные фазо-
вые переходы. В ферроборатах РЗ-ионы изолированы
друг от друга, взаимодействия РЗ-ион–РЗ-ион заведомо
много слабее, чем взаимодействия РЗ-ион–Fe. Поэтому
трансформация спектра РЗ отражает в основном из-
менения в Fe-магнитной подсистеме. На рис. 3 пред-
ставлены более подробно низкочастотные линии пере-
ходов 4I 9/2 → 4I 15/2 (для x = 0.25 и 1.0) и 4I 9/2 → 4F3/2

(для x = 0.01 и 0.04) при различных температурах.
При T > 40 K в спектрах видна одна широкая ли-
ния, которая при понижении температуры расщепляется
вследствие снятия крамерсова вырождения штарковских
уровней иона Nd3+ при магнитном упорядочении в
NdxGd1−xFe3(BO3)4. Обозначения компонент расщеп-
ленных линий приведены в соответствии со схемой на
рис. 1. В случае NdFe3(BO3)4 в спектральной области
5850−5910 cm−1 наблюдается расщепление двух близ-
ких спектральных линий IA и IB, что ясно видно из
сравнения со спектром соединения с x = 0.25 в той же
спектральной области (рис. 2, a). Компоненты расщеп-
ленных линий, соответствующие переходам с верхнего
подуровня крамерсова дублета, расщепленного магнит-
ными взаимодействиями в магнитоупорядоченном со-
стоянии, „вымерзают“ при низких температурах. Для
соединений NdxGd1−xFe3(BO3)4 с x = 0.01, 0.04 и 0.25
дополнительно наблюдается резкое изменение относи-
тельной интенсивности линий в узком температурном
интервале (< 1 K). Для ранее исследованного соедине-
ния GdFe3(BO3)4 : Nd (1 at.%) такое изменение интенсив-
ностей в РЗ-спектре (при температуре TR = 9 K) было

Температуры магнитного упорядочения TN и спин-переориен-
тационного перехода TR в NdxGd1−xFe3(BO3)4 в зависимости
от x

x TN, K TR, K

0.01 37.0± 0.5 [8] 9.00± 0.25
0.04 37± 1 7.0± 0.5
0.25 36.5± 1.0 6.5± 0.5
1.0 33± 1 [7] −
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Рис. 3. Спектры поглощения в области низкочастотных линий переходов 4I 9/2 → 4I 15/2 (для x = 0.25 и 1.0) и 4I 9/2 → 4F3/2 (для
x = 0.01 и 0.04) при разных температурах.

сопоставлено со спин-переориентационным переходом
первого рода, при котором магнитные моменты Fe
поворачиваются из плоскости ab (TR < T < TN) к оси
c (T < TR) [8]. Найденные из температурных зависи-
мостей расщеплений и относительных интенсивностей
спектральных линий температуры магнитного упорядо-

чения и спин-переориентационного перехода приведены
в таблице. В NdFe3(BO3)4 спин-переориентационный
переход не наблюдается вплоть до 3 K. Уменьшение
температуры магнитного упорядочения при увеличе-
нии концентрации ионов Nd3+ в NdxGd1−xFe3(BO3)4

обусловлено тем, что замена Gd3+ на Nd3+, имею-
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щий больший ионный радиус, приводит к увеличению
межатомных расстояний и постоянных кристаллической
решетки. Такое поведение согласуется с тенденцией
изменения TN по ряду РЗ-элементов в ферроборатах
RFe3(BO3)4 [6] и указывает на то, что связи между
цепочками железа осуществляются в основном без уча-
стия РЗ-ионов (т. е. через BO3-группы). Что касается
спин-переориентационного перехода, который связан с
температурными изменениями анизотропии магнитных
взаимодействий [10], то имеющихся данных недостаточ-
но, чтобы объяснить тенденцию уменьшения TR при
увеличении концентрации неодима.
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