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Структурные особенности твердых растворов NdxGd1−xCr3(BO3)4

© К.Н. Болдырев 1,2, Н.Н. Кузьмин 1,2,3, Е.А. Добрецова 4

1 Институт спектроскопии РАН,

108840 Троицк, Москва, Россия
2 Московский физико-технический институт (национальный исследовательский университет),
141701 Долгопрудный, Россия
3 Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова,

119991 Москва, Россия
4 Институт общей физики им. А.М. Прохорова РАН,

119991 Москва, Россия

e-mail: kn.boldyrev@gmail.com

Поступила в редакцию 22.09.2020 г.

В окончательной редакции 22.09.2020 г.

Принята к публикации 05.10.2020 г.

Проведены оптические исследования кристаллов NdxGd1−xCr3(BO3)4, 0, 01 ≤ x ≤ 1. Выявлено значи-

тельное концентрационное влияние иона Nd3+ на кристаллическую структуру данных твердых растворов.

По спектрам поглощения ионов неодима в области f − f перехода 4I 9/2 → 11F3/2 обнаружено, что при

концентрации x > 0.6 появляются два неэквивалентных центра Nd3+, что объясняется образованием

двух политипных модификаций с пространственными группами R32 и C2/c. При концентрации x < 0.6

наблюдается преимущественно только одна модификация с пространственной группой R32.
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Введение

Среди редкоземельных (РЗ) боратов особый интерес

вызывает семейство хантитоподобных соединений. Они

имеют общую формулу RM3(BO3)4 (R=Y, La−Nd,

Sm−Lu; =Al, Ga, Fe, Cr, Sc) и кристаллизуются в нецен-

тросимметричной пространственной группе (пр. гр.)
R32 (D7

3) [1]. Данные бораты обладают интересными

нелинейно-оптическими, магнитными и магнитоэлектри-

ческими свойствами, перспективны как активные среды

для разного типа лазеров. Для них характерна высо-

кая термическая стойкость, химическая стабильность,

механическая прочность и высокая теплопроводность.

Отдельное подсемейство составляют РЗ бораты с 4 f -
и 3d-элементами, которые содержат две магнитные

подсистемы. Подобные соединения имеют необычные

магнитные свойства [2,3]. Проведенные ранее иссле-

дования показали, что в кристаллах РЗ ферроборатов

RFe3(BO3)4 наблюдается антиферромагнитное упорядо-

чение подсистемы железа при температурах около 40K

и реализуется большое разнообразие магнитных струк-

тур в зависимости от РЗ иона R3+ в RFe3(BO3)4. Было
установлено, что ферробораты относятся к мультифер-

роикам, и в некоторых из них был обнаружен гигант-

ский магнитоэлектрический эффект. Это обстоятельство

делает их интересными с точки зрения возможных прак-

тических применений. Свойства РЗ хромовых боратов до

настоящего времени остаются малоизученными [4–15].
Это связано с небольшими размерами кристаллов, а

также с их двухфазностью (политипией). Исследования в

средней ИК области спектра показали, что структура по-

литипов может описываться как в рамках тригональной,

так и моноклинной пр. гр.: R32 (D7
3) и C2/c (C6

2h) [4,5].
Их кристаллическая структура состоит из спиральных

цепочек октаэдров CrO6 вдоль оси 31, соединенных

общим ребром треугольников BO3 и призм RO6, послед-

ние соединяют цепочки между собой. Установлено, что

соотношение этих модификаций в кристалле зависит от

условий синтеза и радиуса РЗ иона [5,7]. В работе [6]
было проведено разделение колебательных мод, относя-

щихся к фазам R32 и C2/c, и предложена методика оцен-

ки соотношение этих фаз в кристаллах GdCr3(BO3)4.
В работах [4,5,7] исследовались области устойчивости

РЗ хромовых боратов. На сегодняшний день проведены

исследования магнитных свойств хромовых боратов с

La [8], Nd [9,10], Sm [10], Eu [11], Gd [12–14], Tb [7],
Dy [15], которые показали, что они антиферромагнитно

упорядочиваются при температурах 6.5−10K. На тем-

пературной зависимости магнитной восприимчивости

этих кристаллов выше температуры магнитного упоря-

дочения имеется широкий максимум. Это указывает на

низкоразмерные свойства магнитной системы. Известно,

что структура хромового бората гадолиния GdCr3(BO3)4
описывается тригональной пространственной группой

R32 [1,4]. Также было установлено, что хромовый борат

неодима имеет политипную моноклинную кристалли-

ческую структуру с пр. гр. C2/c [4]. В связи с этим

интересно проследить за изменением структуры в серии
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смешанных соединений NdxGd1−xCr3(BO3)4. Для этого

в настоящей работе при помощи низкотемпературной

оптической спектроскопии высокого разрешения был

исследован ряд твердых растворов NdxGd1−xCr3(BO3)4.

Эксперимент

Методика приготовления кристаллических
образцов

Исследуемые твердые растворы NdxGd1−xCr3(BO3)4
(0.01 ≤ x ≤ 1) были выращены методом спонтанной

кристаллизации из раствора в расплаве на основе

K2SO4−3MoO3 и K2Mo3O10. После полной гомогени-

зации раствор-расплава в течение 5 h систему охла-

ждали со скоростью 2−3◦С/h в температурном ин-

тервале 1150−900◦C, далее со скоростью 5◦C/h до

840◦C и со скоростью 10◦C/h до 300◦C [4]. Соотноше-

ние шихта-растворитель составляло 50 : 50. Кристаллы

темно-зеленого цвета имели размер до 1.5mm3, были

не очень хорошего оптического качества, но с чет-

кой кристаллической огранкой. Для части кристаллов

NdxGd1−xCr3(BO3)4 был выполнен рентгеноспектраль-

ный микрозондовый анализ (РСМА) на сканирующем

электронном микроскопе JSM-5600LV. Данный анализ

показал, что концентрации неодима и гадолиния в ис-

следуемых образцах достаточно хорошо согласуются с

расчетными концентрациями при росте из раствора в

расплаве.

Оптическая спектроскопия

Регистрация низкотемпературных спектров

поглощения в области поглощения ионами Nd3+

(10000−15000 cm−1) проводилась на фурье-спектро-

метре высокого разрешения Bruker IFS 125 HR. Для

охлаждения использовался оптический криостат

замкнутого гелиевого цикла Cryomech ST403.

Исследовались как монокристаллические образцы,

так и таблетки, полученные путем спрессовки порошков

образца и KBr.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлен спектр поглощения неодим-

хромового бората при температуре 16K. Кроме спек-

тра поглощения иона Nd3+, мы наблюдали R-линии
иона Cr3+. В регистрируемую спектральную область

попадает удобный для исследования электронный пере-

ход 4I 9/2 →4 F3/2 в ионе Nd3+, содержащий всего две

линии в отсутствие магнитного поля (рис. 2). Исследо-

вание спектров пропускания серии твердых растворов

Gd1−xNdxCr3(BO3)4 (рис. 3) позволило нам наблюдать

качественное изменение спектров при x > 0.6. Так, в

спектре GdCr3(BO3)4 : Nd(1%) видны, как это и предска-

зывает теория, две спектральные линии в переходе, в
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Рис. 1. Спектр поглощения Nd0.9Gd0.1Cr3(BO3)4 при темпера-

туре 16K с вычетом широких полос поглощения хрома.

то время как при концентрации ионов Nd3+ более 60%

в твердом растворе спектральная линия IA начинает

расщепляться на две компоненты (рис. 3). В связи

с тем, что температура магнитного упорядочения в

неодим-хромовом борате заведомо ниже 16K [9], данное
расщепление не связано с расщеплением крамерсов-

ских дублетов иона Nd3+ при магнитном упорядочении

ионов Cr3+. Кроме того, первый возбужденный уро-

вень основного состояния имеет энергию 57 cm−1 [9]
и не может проявляться в спектре при исследуемой

температуре, а наблюдаемая низкочастотная компонента

линии IA в NdCr3(BO3)4 отстоит от высокочастотной

линии на величину 20 cm−1 и не
”
вымораживается“ при

понижении температуры.

Такое поведение спектральных линий означает нали-

чие двух неэквивалентных позиций иона Nd3+. Однако

каждая из кристаллических структур с пр. гр. симметрии

R32 или C2/c, в которых могут кристаллизоваться

бораты RCr3(BO3)4 [4], содержит только одну позицию

для РЗ иона. Как было сказано выше, хромовый борат

GdCr3(BO3)4 имеет ромбоэдрическую кристаллическую

структуру с пр. гр. R32 [4], в то время как NdCr3(BO3)4
преимущественно имеет моноклинную структуру (пр. гр.
C2/c) с возможным наличием ромбоэдрической фазы

R32 [4]. Соответственно мы предполагаем, что наблю-

даемая нами дублетная структура линии IA иона Nd3+

связана с наличием в исследуемых соединениях двух

структурных фаз одновременно.

Наличие двух кристаллических фаз одновременно

в одном поликристаллическом образце первоначально

трактовалось так, что часть кристаллов имеет ромбоэд-

рическую структуру R32, а часть — моноклинную C2/c.
Поскольку исследования проводились на порошковых

образцах, то мы как бы получали усредненное количе-

ство одной или другой полиморфной кристаллической

фазы. Однако повторение экспериментов на отдельных
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Рис. 2. Схема энергетических уровней 4I 9/2 и 4F3/2 иона Nd
3+.

x = 1.0

x = 0.1
x = 0.2
x = 0.3
x = 0.4
x = 0.5
x = 0.6
x = 0.7
x = 0.8
x = 0.9

x = 0.01

C c +R2/ 32

R32

x = 0.6

T = 16 K

IA IB

4
9/2

4
3/2I F→

Nd Gd Cr (BO )
x x1 – 3 3 4

Wavenumber  cm, –1
114401142011400113801136011340

Рис. 3. Спектры пропускания поликристаллических твердых

растворов Gd1−xNdxCr3(BO3)4 при различных значениях x в

области перехода 4I 9/2 →4 F3/2 в ионе Nd3+ при температу-

ре 16K.

монокристаллах с четкой огранкой и без видимых дефек-

тов дало аналогичные результаты. Таким образом, мы

установили, что в одном монокристалле присутствуют

одновременно две фазы.

В попытках объяснить наличие двух модификаций в

одном монокристалле мы прибегли к теории OD (впер-
вые предложена Dornberger−Schiff [16,17]). Аббревиату-
ра OD означает ordering-disordering, т. е. упорядочение-

разупорядочение. Суть теории заключается в возмож-

ности появления структурных модификаций в слои-

стых материалах путем нарушения чередования или

поворота различных слоев кристаллической структуры.

Такое нарушение было обнаружено ранее для некоторых

алюмоборатов. В частности, NdAl3(BO3)4 в зависимости

от условий роста может иметь структуру с пр. гр. R32
или C2/c [18], a GdAl3(BO3)4 может кристаллизоваться

в еще более низкосимметричной пр. гр. C2 [19,20].
В работах [4,21] было обнаружено, что кристаллы РЗ

хромовых боратов также могут иметь политипную мо-

дификацию C2/c. Стоит отметить, что для хантито-

подобных соединений структура R32 является MDO-

структурой (maximum-degree-of-order), т. е. структурой с

наивысшей симметрией.

Рассмотрим подробнее структуры боратов с пр. гр.

R32 и C2/c и их отличия. Эти структуры имеют похожие

искаженные координационные полиэдры, образованные

вокруг атомов R, Cr, B, а также другие отдельные

фрагменты структуры. Они различаются прежде всего

по способу размножения слоев одного типа, содержащих

призмы RO6 и октаэдры CrO6, соединенные изолирован-

ными борными треугольниками. На рис. 4 представлены

цепочки ионов Cr3+ в этих структурах, и можно видеть

одинаковые слои, состоящие, в том числе, из призм

RO6. В структуре с пространственной группой R32
одинаковые слои переводятся друг в друга осями 2 по-

a
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a

b c

a
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c

Рис. 4. Цепочки атомов Cr3+ (красные шарики, соединенные

палочками) в структуре R32 (а) и C2/c (b). Отраженные в

центре инверсии слои (b), состоящие из призм RO6, показаны

другим цветом.
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рядка, в моноклинной структуре отражаются в центре

инверсии. Однако при росте кристаллов возможно нару-

шение симметрических закономерностей размножения

слоев, что в итоге может привести к наличию в одном

монокристалле двух различных модификаций [4].
Помимо серии твердых растворов

NdxGd1−xCr3(BO3)4 были исследованы кристаллы

NdCr3(BO3)4, выращенные в разное время. Анализ

спектров этих кристаллов в области спектрального

перехода 4I 9/2 →4 F3/2 в ионе Nd3+ показал, что

относительная интенсивность компонент дублетной

структуры очень сильно зависит от условий роста

кристаллов. Таким образом, указанную спектральную

линию иона Nd3+ можно использовать для анализа

фазового состава кристалла. Такой анализ, возможно,

поможет в дальнейшем улучшить методику роста

кристаллов и получить однофазные кристаллы хромовых

боратов.

Заключение

В работе исследованы твердые растворы

NdxGd1−xCr3(BO3)4 методом спектроскопии редко-

земельного зонда. Обнаружено два неэквивалентных

центра Nd3+ в Gd1−xNdxCr3(BO3)4 при x > 0.6. Появле-

ние этих центров объясняется одновременным наличием

в одном кристалле двух политипных модификаций. На

основании работы [4] установлено, что одна линия IA в

GdCr3(BO3)4 соответствует ромбоэдрической фазе с пр.

гр. R32, в то время как дублетная структура линии IA

в NdxGd1−xCr3(BO3)4 соответствует смеси политипных

модификаций с пр. гр. R32 и C2/c. Низкочастотная

компонента линии IA соответствует ромбоэдрической

структуре, в то время как высокочастотная

компонента — моноклинной. Указано, что исследование

спектра поглощения в области перехода 4I 9/2 →4 F3/2 в

ионе Nd3+ позволяет провести количественную оценку

соотношения фаз в кристалле РЗ хромовых боратов.
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