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Изменение вероятности оптических переходов в ионе Yb3+ при

магнитных фазовых переходах в мультиферроике Cu3Yb(SeO3)2O2Cl
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Исследованы инфракрасные спектры пропускания Cu3Yb(SeO3)2O2Cl — иттербиевого аналога природ-

ного минерала францисита. По расщеплениям дублетов крамерсова иона Yb3+ зарегистрированы два

фазовых перехода (TN = 35K и TR = 9K). Показано, что низкотемпературный переход является спин-

переориентационным. Анализ в рамках теории среднего поля позволяет сделать вывод о том, что магнитная

анизотропия иттербия не совпадает с анизотропией медной магнитной подсистемы. Получена оценка

энергии, необходимой на переориентацию медной магнитной подсистемы; она составляет 864 J mol−1.

Обнаружено, что вероятность 0−0–перехода в ионе Yb3+ изменяется как в области температуры TN, так

и TR предположительно вследствие спонтанной магнитнострикции.

Ключевые слова: фрацисит, мультиферроик, оптическая спектроскопия, f−f-переходы, крамерсовы дубле-

ты.

DOI: 10.21883/OS.2023.07.56125.4397-23

Введение

Медный оксохлорселенит иттербия

Cu3Yb(SeO3)2O2Cl является изоструктурным синте-

тическим аналогом природного минерала францисита

Cu3Bi(SeO3)2O2Cl. Минерал, обнаруженный в 1987 г.,

быстро привлек внимание как химиков, так и физиков.

С точки зрения химии оказалось, что он обладает

уникальным, впервые наблюдаемым сочетанием

химических элементов [1]; его можно синтезировать в

лабораторных условиях [2]; он допускает разнообразную

замену химических элементов [3–5]. В частности,

возможна замена висмута на редкоземельные (РЗ) эле-

менты [2,6,7]. Францисит, так же как и РЗ его аналоги,

кристаллизуется в пространственной группе Pmmn,
a = 6.354�A, b = 9.63�A, c = 7.22�A [1,4,7]. Одной из

особенностей структуры является пространственное

расположение ионов Cu2+, которые образуют двумерные

слои в плоскости ab, внутри слоя они образуют

деформированную решетку кагоме (рис. 1). Эта

особенность вместе с экспериментальными подтвер-

ждениями позволяет отнести францисит, так же как и

изоструктурные ему родственные соединения, к классу

низкоразмерных фрустрированных магнетиков [3,8,9].
Исследование магнитных свойств францисита и род-

ственных ему соединений находится в фокусе как

экспериментальных, так и теоретических исследова-

ний [6,8–12]. Установлено, что францисит и его

бромный аналог Cu3Bi(SeO3)2O2Br упорядочиваются

антиферромагнитно (АФМ) при низких температу-

рах (TN ∼ 24K [2] и ∼ 27K [12] соответственно),
его РЗ аналоги — при температурах в диапазоне

35−41K [6,9,13–19]. Трехвалентный РЗ ион являет-

ся прекрасным оптическим зондом для исследования

магнитных свойств [20–22]. В особенности интерес-

ны крамерсовы ионы, в частности Yb3+, входящий в

состав Cu3Yb(SeO3)2O2Cl, поскольку их штарковские

уровни вырождены как минимум дважды. Как известно,

крамерсово вырождение снимается только магнитным

полем, например внутренним полем, возникающим в

магнитноупорядоченном состоянии в кристалле. В силу

этого спектроскопическое исследование f−f–переходов
крамерсовых ионов является информативным средством

исследования магнитных фазовых переходов [23,24]. За-
мена висмута на редкую землю с ненулевым магнитным

моментом приводит к появлению второй магнитной

подсистемы, при этом возникают интересные явления,

связанные с взаимодействием подсистем. Так, в самари-

евом [13] и иттербиевом [14] франциситах наблюдают-

ся спин-переориентационные переходы, обусловленные

сильной одноионной магнитной анизотропией РЗ ионов.

Необходима оценка величины такой анизотропии; ее

можно сделать, опираясь на оптические данные.

Кроме того, семейство фрациситов представляет ин-

терес с точки зрения их мультиферроидных свойств,

которые на данный момент уже обнаружены в кри-

сталле Cu3Bi(SeO3)2O2Cl [25–30]. В частности, в

Cu3Bi(SeO3)2O2Cl наблюдался линейный магнитоэлек-

трический эффект [27], спонтанная поляризация [26]
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Рис. 1. Фрагмент кристаллической структуры Cu3Yb(SeO3)2O2Cl. В плоскости xy ионы меди образуют гофрированную решетку

кагоме. Показаны слои меди, параллельные плоскости xy , и расположенные между плоскостями полиэдры YbO8 и SeO3.

и спонтанная магнитострикция [28]. Мультиферроидное

поведение могло бы наблюдаться и в РЗ франциситах,

но они менее изучены. Оптическая спектроскопия f−f–
переходов является адекватным методом для изучения

как магнитного упорядочения, так и возможного вза-

имодействия магнитной и зарядовой подсистем (воз-
никновение электрической поляризации) [22,31], при

этом последняя влияет на энергетические уровни иона

РЗ элемента через кристаллическое поле.

В настоящей работе мы представляем результаты

по изучению магнитных свойств Cu3Yb(SeO3)2O2Cl

при помощи оптической спектроскопии f−f–переходов
в трехвалентном ионе иттербия. Мы ставили целью

исследование магнитного упорядочения и эффектов вза-

имодействия магнитных и зарядовой подсистем.

Эксперимент

Поликристаллические образцы Cu3Yb(SeO3)2O2Cl бы-

ли получены методом твердофазного синтеза на хими-

ческом факультете МГУ имени Ломоносова. Подробно

синтез описан в работах [2,7]. Результаты рентгеновско-

го исследования показали, что образец имеет структуру

с пространственной группой Pmmn и не содержит дру-

гих фаз.

Для оптических измерений в агатовой ступке приго-

товлялся порошок из смеси 5−10mg Cu3Yb(SeO3)2O2Cl

и 150−200mg KBr оптического качества. Смесь по-

мещалась в пресс-форме в гидравлический пресс и

выдерживалась 5min при давлении около 5 at. В ре-

зультате получалась тонкая таблетка, которая помеща-

лась в держатель для измерений на спектрометре. Для

обеспечения теплового контакта образца и хладопровода

использовалась подложка из индия.

Измерения спектров пропускания образцов были про-

изведены на фурье-спектрометре фирмы Bruker моде-

ли IFS 125HR. Для измерений при низких температурах

использовался оптический гелиевый криостат замкнуто-

го цикла CryoMechST403. Держатель с образцом поме-

щался внутрь криостата и фиксировался в положении,

параллельном плоскости входного отверстия. Криостат

помещался в кюветное отделение прибора, после чего

из внутренних полостей криостата откачивался воздух.

Измерения производились при давлении ниже 10−4 Torr

внутри криостата. Перед началом измерений включа-

лась система охлаждения и с помощью программного

обеспечения прибора и термоконтроллера задавалась

необходимая для измерений температура. Программное

обеспечение прибора, в частности программа OPUS,

позволяло производить серию измерений с заданными

параметрами (температура, точность измерения, время

сканирования) в автоматическом режиме. Это было

использовано также для последовательных измерений

спектров пропускания с меньшим шагом по температуре

при низких температурах, чем при высоких, а также для

измерений при нагревании и охлаждении образца.

Экспериментальные результаты и
обсуждения

На рис. 2 представлены спектры пропускания ит-

тербиевого францисита в области электронных пере-

ходов в ионе иттербия при высокой (300K) и низкой

(5K) температурах. Данные спектры были получены

вычитанием широкой бесструктурной базовой линии из

спектра пропускания таблетки с наполнением KBr, так

как вследствие рассеяния света в таблетке наблюдается
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Рис. 2. Спектры пропускания Cu3Yb(SeO3)2O2Cl в области

межмультиплетного перехода 2F7/2 →
2 F5/2 в ионе Yb3+ при

высокой (300K) и низкой (5K) температурах. Звездочки

обозначают линии, связанные с примесной фазой. Стрелочки

указывают на вибронные полосы. Спектры произвольно сдви-

нуты по оси ординат для наглядности. На вставке — схема

штарковских уровней иона Yb3+. Стрелками показаны опти-

ческие переходы, штриховые стрелки показывают переходы,

”
вымерзающие“ при низких температурах за счет опустошения

заселенностей.

плавное падение пропускания при увеличении волновых

чисел. Кроме этого, в базовую линию вносит вклад

и крыло широкой полосы поглощения двухвалентной

меди. Последнее находится в ближней ИК и видимой

красной областях спектра, вследствие чего франциситы

имеют зеленый цвет. В полученных таким образом

спектрах, представленных на рис. 2, присутствуют узкие

линии, обусловленные f−f–переходами в ионе Yb3+.

Приведенные спектры обсуждались подробно в рабо-

те [14]. Здесь мы кратко приведем выводы работы [14]
в части описания спектров, их температурных измене-

ний и интерпретации и перейдем к обсуждению двух

моментов, не затронутых в работе [14], а именно будет

уделено внимание одноионной анизотропии иона Yb3+ и

температурной зависимости интенсивностей спектраль-

ных линий вблизи температур двух фазовых переходов.

Ион Yb3+ (электронная конфигурация 4 f 13) име-

ет простейшую в лантаноидном ряду энергетическую

схему электронных уровней с двумя мультиплетами:

основным 2F7/2 и возбужденным 2F5/2, как показано

на вставке к рис. 2. Кристаллическое поле с сим-

метрией C2v расщепляет мультиплеты на 4 (2F7/2) и

3 (2F5/2) крамерсовых дублета. Кроме переходов между

штарковскими уровнями мультиплетов в спектре наблю-

даются характерные для иона Yb3+ полосы виброников

(электрон-фононных переходов). Самая интенсивная ли-

ния 10332 сm−1 соответствует переходу с основного со-

стояния мультиплета 2F7/2 иона Yb
3+ на первый уровень

возбужденного мультиплета 2F5/2 (так называемая 0−0–

полоса). Подробные температурные изменения для нее

представлены на рис. 3.
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Рис. 3. Спектры поглощения Cu3Yb(SeO3)2O2Cl при несколь-

ких температурах в области 0−0–перехода в ионе Yb3+.

Спектры сдвинуты по оси ординат для наглядности.

При температурах ниже TN = 35K линия 10332 сm−1

испытывает расщепление на две компоненты, а в уз-

ком интервале температур вблизи TR = 9K происходит

резкое изменение характера и величины расщепления,

и в спектре наблюдаются четыре компоненты, две из

которых
”
вымерзают“ при дальнейшем понижении тем-

пературы. Расщепление спектральных линий обуслов-

лено снятием крамерсова вырождения в эффективном

обменом поле, появляющемся при магнитном упорядо-

чении. В кристалле Cu3Yb(SeO3)2O2Cl происходят два

магнитных фазовых перехода: магнитное упорядочение

при температуре TN = 35K и спин-переориентационный

переход при TR = 9K.

Мы предполагаем, что фазовый переход при темпе-

ратуре 35K связан с упорядочением медной магнитной

подсистемы. Во-первых, в изоструктурном соединении с

немагнитным иттрием вся магнитная система состоит

только из ионов меди, и она упорядочивается при

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 7
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Рис. 4. Схема крамерсовых дублетов, участвующих в 0−0–
переходе в ионе Yb3+ в трех магнитных фазах: парамагнитной

(T > TN), АФМ1 (TN > T > TR) и АФМ2 (T < TR).

температуре 36.3K [12]. Близость температур АФМ-

перехода в двух соединениях говорит о том, что ит-

тербий слабо влияет на обменный интеграл межплос-

костного взаимодействия. Во-вторых, обменные магнит-

ные d−d–взаимодействия намного превосходят f−d–
взаимодействия. Поэтому следует ожидать, что именно

медная подсистема, упорядочиваясь, создает внутреннее

поле, которое и расщепляет крамерсовы дублеты ит-

тербия. В рамках теории среднего поля расщепление

1 крамерсова дублета можно представить в виде ква-

зизеемановского выражения

1 = µB

√

6i=x ,y,z (g i Bef,i )2,

где µB — магнетон Бора, gi и Bef,i — i-е компоненты

магнитного g–фактора РЗ иона и внутреннего эффектив-

ного поля соответственно. Резкое изменение величины 1

при температуре TR = 9K связано с изменением на-

правления эффективного поля, действующего на РЗ ион.

Таким образом, реализуемая при начальном упорядо-

чении магнитная структура, обусловленная магнитной

анизотропией медной магнитной решетки, меняется на

другую.

Наши данные позволяют сделать заключение, что

при температуре TN = 35K основной крамерсов дублет

иттербия не испытывает расщепления, а расщепляется

верхний дублет перехода из мультиплета 2F7/2, как

показано на схеме уровней на рис. 4. В противном

случае, если бы расщепление именно основного дублета

было ответственно за расщепление линии 10332 сm−1

(10−0 = 4 cm−1), соотношение интенсивностей m двух

компонент, на которые расщепляется линия, менялось

бы за счет температурного изменения заселенностей и

составило бы

m = exp(hc10−0/kT ),

где h — постоянная Планка, c — скорость све-

та, k — постоянная Больцмана. Простая оценка по-

казывает, что при температуре 10K вблизи спин-

переориентационного перехода m = 1.77, т. е. отношение

интенсивностей двух линий — компонент расщепившей-

ся 0−0–линии — должно измениться от 1:1 до 1:1.77

при охлаждении от 35K до 10K. Наблюдаемые спектры

(рис. 3, а) показывают, что отношение компонент, близ-

кое к 1:1, сохраняется во всем указанном температурном

диапазоне. Таким образом, можно сделать вывод, что

расщепление 0−0–линии на две компоненты в темпе-

ратурном диапазоне 35−9K обусловлено расщеплением

верхнего дублета перехода из мультиплета 2F7/2. От-

сутствие расщепления основного дублета в диапазоне

температур TR < T < TN связано с тем, что, согласно с

квазизеемановской формулой, компонента магнитного g-
фактора вдоль направления поля Bef равна (или близка

к) нулю.

Ниже температуры TR расщепляются оба дублета,

участвующие в оптическом переходе, и величина их

расщеплений легко вычисляется по расстояниям между

спектральными компонентами. Величины 10 и 1a со-

ставляют 15 и 20 cm−1 соответственно при температуре

5K.

Как видно из схемы, основное состояние иона Yb3+

понижается по энергии на величину 10/2, давая энер-

гетический выигрыш всему кристаллу. В то же время,

очевидно, что часть такого выигрыша ESR,Yb должна

быть потрачена на переориентацию медной магнитной

системы. В момент самой переориентации эти энергии

сравниваются по своей величине. Таким образом, мы

можем оценить выигрыш иттербиевой подсистемы и

таким образом определить энергию, необходимую на

переориентацию спинов меди. Очевидно, выигрыш E (од-
новременно являющийся и энергетическим выражением

величины одноионной магнитной анизотропии РЗ иона)
на один моль составит

E =
1

2
xNAhc10, (1)

где x — число РЗ ионов в формульной единице (в
случае Cu3Yb(SeO3)2O2Cl x = 1), NA — число Авогад-

ро. Поскольку расщепление 10 зависит от температуры,

магнитная анизотропия РЗ иона также изменяется с

температурой. При температуре 9K после переори-

ентации значение 10 составляет 14.5 cm−1, и получа-

ем ESR,Yb = 864 J mol−1. Последняя величина является

также оценкой энергии спин-переориентации медной

подсистемы ESR,Cu, которая представляет интерес для

сравнения с данными других возможных исследований,

которые на настоящий момент отсутствуют в литерату-

ре.

Мы исследовали, как изменяется с температурой сум-

марная интегральная интенсивность линий поглощения
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Рис. 5. Интегральная интенсивность линий поглощения в

области 0−0–перехода в диапазоне 10300−10360 cm−1 в за-

висимости от температуры. Линии представляют расчет насе-

ленности n0 + n1 (cм. текст).

в области 0−0–перехода в диапазоне 10300−10360 cm−1.

Полученная зависимость представлена на рис. 5. Она

имеет две явные особенности в области температур TN

и TR, соответствующих двум магнитным фазовым пере-

ходам в Cu3Yb(SeO3)2O2Cl.

Интенсивность линии поглощения I описывается со-

отношением I = P(n0 + n1), где ni — заселенности двух

энергетических состояний (0 и 1) расщепленного ос-

новного дублета, P — вероятность перехода, которая

определяется следующим выражением:

P =
∣

∣

∣
〈9i

∣

∣

∣
d̂
∣

∣

∣
9 f 〉

∣

∣

∣

2

. (2)

Здесь d̂ — оператор дипольного момента, 9i и 9 f —

волновые функции начального и конечного состояний

перехода. Суммарная населенность n0 + n1 определяется

из закона распределения Больцмана:

n0 + n1 =
1

1 + 6i e−Ei/kT
, (3)

где Ei — энергии штарковских уровней основного

мультиплета 2F7/2 иона Yb3+ .

В полученных нами спектрах в широком темпера-

турном диапазоне от 5K до комнатной температуры с

низкочастотной стороны от линии 10330 cm−1 нам не

удалось обнаружить других линий, кроме широкой поло-

сы вблизи частоты 10230 cm−1, предположительно отне-

сенной нами к вибронному переходу. Подтверждением

тому служит тот факт, что попытка описать экспери-

ментальные точки в парамагнитной фазе уравнением (3)
при условии, что E2 = 100 cm−1, не дает хорошего

результата (см. штриховую кривую на рис. 5), так как

этот уровень энергии начинает заметно заселяться, на-

чиная уже с температур около 30K. Хорошая подгонка

получается при значении E2 = 220 cm−1 (E3 = 250 cm−1,

E4 = 300 cm−1).

Отклонение экспериментальных точек интегральной

интенсивности линии 10330 cm−1 от кривой, описы-

вающей заселенность, явно указывает на изменение

вероятности перехода именно при температурах двух

фазовых переходов. Вероятность перехода изменяется

при появлении в кристалле внутреннего магнитного

поля, а также при спин-переориентации. Согласно урав-

нению (2), это возможно только при перенормировке

волновых функций за счет эффектов взаимодействия

зарядовой и магнитной подсистем во внутреннем маг-

нитном поле. Возникает аналог магнитоэлектрического

эффекта, но не во внешнем поле, а во внутреннем Be f ,

возникающем в магнитоупорядоченном состоянии. Рас-

щепления мультиплетов в кристаллическом поле связа-

ны с электрическим полем, создаваемым как зарядами,

окружающими РЗ ион, так и обменными зарядами.

Именно появление электрической поляризации может

быть причиной изменения вероятности оптических пе-

реходов в ионе Yb3+ при магнитных фазовых переходах

в Cu3Yb(SeO3)2O2Cl. В пользу этого сценария говорит

тот факт, что магнитоэлектрический эффект действи-

тельно наблюдается в минерале францисита [25–30].
Одной из причин ненулевой электрической поляризации

может быть спонтанная магнитострикция. Таким обра-

зом, наблюдаемые изменения вероятности оптических

переходов мы связываем с эффектом взаимодействия

магнитной и зарядовой подсистем Cu3Yb(SeO3)2O2Cl,

что является проявлением его мультиферроичности.

Выводы

Проведено спектроскопическое исследование

Cu3Yb(SeO3)2O2Cl — иттербиевого структурного

аналога минерала францисита в широком диапазоне

температур (5−300K). Расщепление крамерсовых

дублетов иона Yb3+ однозначно свидетельствует о

наличии двух фазовых переходов в соответствии с

ранее опубликованной работой [14]. При температуре

TN = 35K происходит упорядочение медной магнитной

подсистемы. При температуре TR ≈ 9K наблюдается

еще один фазовый переход.

Температурное поведение расщепления основного

крамерсова дублета иттербия позволило сделать вывод

о природе низкотемпературного перехода: он является

спин-переориентационным переходом первого рода. Ос-

новной крамерсов дублет иона Yb3+ расщепляется толь-

ко при температурах ниже TR. Отсутствие расщепления

в АФМ-фазе в температурном диапазоне TR < T < TN

может быть объяснено только тем фактом, что направле-

ние внутреннего магнитного поля, действующего на ион

Yb3+ со стороны упорядоченной медной подсистемы,

совпадает с направлением, вдоль которого магнитный g-
фактор основного состояния иттербия минимален (име-
ет нулевое значение). В низкотемпературной АФМ-

фазе при T < TR поле поворачивается к направлению,

вдоль которого g-фактор максимален, и основной дублет
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иттербия расщепляется. В результате энергия основ-

ного состояния иона иттербия понижается, и система

получает энергетический выигрыш, который тратится

на переворот спинов магнитной решетки меди. Таким

образом, существенная магнитная анизотропия иттербия

является причиной спин-переориентационного перехо-

да. Мы смогли оценить величину энергии, необходи-

мой на переориентацию медной магнитной подсистемы:

ESR,Yb = 864 J mol−1.

Обнаружено изменение вероятности оптических пере-

ходов в ионе Yb3+, сопровождающее каждый из магнит-

ных фазовых переходов в Cu3Yb(SeO3)2O2Cl. Вероят-

ной причиной этого является перенормировка волновых

функций штарковских состояний иона Yb3+, которая

возникает из-за взаимодействия магнитной и зарядовой

подсистем иттербиевого францисита, что позволяет от-

нести исследуемое соединение к классу мультиферро-

иков. С большой вероятностью в кристалле при маг-

нитных фазовых переходах может возникать спонтанная

стрикция, как это происходит в кристалле минерала

францисита. При этом смещение ионов обусловливает

изменение действующего на ион Yb3+ кристаллического

поля, создаваемого как смещающимися ближайшими

ионами, так и меняющимися из-за смещений обменными

зарядами.
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