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Зарегистрированы спектры поглощения монокристалла NdFe3(BO3)4 при температурах 4–40 К c высоким

разрешением в инфракрасной области f–f -переходов в ионе Nd3+ для света, идущего вдоль тригональ-

ной оси C3 кристалла и линейно поляризованного под разными углами к осям C2 в базисной плоскости.

Ниже температуры упорядочения магнитных моментов железа в коллинеарную антиферромагнитную

структуру (TN ≈ 30К) появляется дихроизм — зависимость поглощения от поляризации. Анализ темпе-

ратурной и угловой зависимостей дихроизма показывает, что до температуры примерно 17К магнитные

моменты железа направлены вдоль осей C2, причем число доменов, соответствующих разным осям C2,

различается. Обсуждаются механизмы возникновения линейного дихроизма. Ниже 17К осуществляется

плавный переход в геликоидальную магнитную фазу, но коллинеарная фаза сосуществует с геликоидаль-

ной. Наши данные противоречат выдвинутой ранее концепции флуктуирующих в интервале ±10◦ вблизи

оси C2 магнитных моментов железа в низкотемпературной фазе.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Ферроборат неодима NdFe3(BO3)4 из семейства
мультиферроиков со структурой минерала ханти-
та выделяется большой величиной электрической
поляризации, регулируемой магнитным полем, ги-
гантским квадратичным магнитоэлектрическим эф-
фектом и интересной магнитной структурой [1–4].
Кристаллическая структура ферробората неодима
описывается пространственной группой симметрии
R32 при всех температурах. Она характеризуется
наличием винтовых цепочек ионов железа, направ-
ленных вдоль оси c (C3) и соединенных между со-
бой группами BO3 и изолированными друг от дру-
га призмами NdO6 (с точечной группой симметрии
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D3) [5,6]. При температуре TN ≈ 30К [2,7–9] система
железа упорядочивается в легкоплоскостную сораз-
мерную коллинеарную структуру и подмагничивает
редкоземельную подсистему [2–4, 8]. При этом маг-
нитные моменты железа и неодима ориентированы
ферромагнитно в базисной плоскости ab вдоль оси a
(C2) и антиферромагнитно между соседними плос-
костями [3].

Ниже температуры TIC ≈ 19К [2] (13.5 К [3],
15 К [9], 16 К [4] по другим данным), согласно ней-
тронным данным, магнитная структура плавно пе-
реходит в несоразмерную антиферромагнитную ге-
ликоидальную, в которой магнитные моменты по-
прежнему не выходят из базисной плоскости. Этот
переход связан с магнитной фрустрацией между
подрешетками Nd и Fe [4]. Исследование, проведен-
ное методами рассеяния нейтронов на монокристал-
ле и сферической нейтронной поляриметрии, пока-
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зало, что
1) геликоидальная структура не является гармони-
ческой (в рассеянии наблюдаются высшие гармони-
ки) и
2) реализуется длиннопериодная антиферромаг-
нитная спираль с одной киральностью [3].

Как было показано в работе [4] методом магнит-
ного резонансного рассеяния рентгеновских лучей,
ниже температуры TIC соразмерная коллинеарная
структура не исчезает полностью, а сосуществует
с несоразмерной геликоидальной. Отметим, что в
работе [10] Людмилы Андреевны Прозоровой с со-
авторами данные по намагниченности и магнитно-
му резонансу квазидвумернного антиферромагнети-
ка на треугольной решетке KFe(MoO4)2 были объ-
яснены в предположении сосуществования колли-
неарной и спиральной структур. Была предложена
модель магнитной структуры с двумя типами маг-
нитных плоскостей, упорядоченных коллинеарным
и спиральным образом [10]. Для квазиодномерно-
го антиферромагнетика NdFe3(BO3)4 механизм со-
существования коллинеарной и спиральной струк-
тур не обсуждался [4].

Мессбауэровское исследование, выполненное на
монокристалле NdFe3(BO3)4 при температурах 295,
40, 25 и 4.2 К, не показало, однако, наличия низко-
температурной несоразмерной геликоидальной фа-
зы, и его авторы предположили, что при низких
температурах флуктуирующие магнитные момен-
ты железа распределены в интервале ±10◦ вблизи
оси a [11]. Совсем недавно было проведено более по-
дробное по температуре исследование мессбауэров-
ских спектров монокристалла ферробората неоди-
ма [9]. Авторы нашли, что температурное поведение
квадрупольного сдвига в области низких темпера-
тур коррелирует с возможным переходом в несораз-
мерную фазу при TIC . Следует заметить, что тем-
пература TIC никак не проявляется на температур-
ной зависимости теплоемкости ферробората неоди-
ма [2, 8].

В нашей работе [12] на примере тетрагонально-
го кристалла CuB2O4 было показано, что линей-
ный оптический дихроизма в базисной плоскости
одноосного кристалла является чрезвычайно чув-
ствительным методом исследования магнитных фа-
зовых переходов и магнитных структур. В данной
работе этот метод применен к исследованию триго-
нального кристалла NdFe3(BO3)4. Отметим, что по-
дробное исследование спектров высокого разреше-
ния кристалла NdFe3(BO3)4 в области f–f -перехо-
дов в ионе Nd3+ не выявило каких-либо спектраль-
ных особенностей в области перехода в несоразмер-
ную фазу [7, 13].

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

Монокристаллы ферробората неодима были вы-
ращены из раствора-расплава на основе тримолиб-
дата висмута. Состав раствора-расплава:

75масс.% (Bi2Mo3O12 + 3B2O3 + 0.6Nd2O3) +

+ 25масс.% NdFe3(BO3)4.

После гомогенизации раствора-расплава в него
при температуре 1200 ◦C загружался очищенный
кристаллодержатель, реверсивно, с периодом 1 мин,
вращающийся со скоростью 30 об./мин. Температу-
ра в печи понижалась на 120 ◦C, через 2 ч кристалло-
держатель извлекался, на нем были зародыши кри-
сталлов. Далее выращивание проводили групповым
методом. При этом методе на кристаллодержате-
ле закрепляют сразу несколько зародышей. В ре-
зультате несколько кристаллов растут одновремен-
но в одинаковых гидродинамических и теплофизи-
ческих условиях, обеспечиваемых перемешиванием
раствора-расплава реверсивно вращающимся кри-
сталлодержателем. За 24 ч на кристаллодержате-
ле из зародышей вырастали кристаллики размером
0.5–2 мм. Они имели хорошее качество и использо-
вались как затравки для роста больших кристаллов.
Кристаллодержатель с несколькими затравками по-
гружался в раствор-расплав, и включалось ревер-
сивное вращение. Температура плавно понижалась
по 1◦С/сут. Через 11 сут процесс роста завершал-
ся, кристаллодержатель поднимался над раствором-
расплавом и охлаждался до комнатной температу-
ры. Подробно процесс роста описан в работе [14].

Выращенные монокристаллы с размерами при-
мерно 5 × 4× 3мм3 были хорошего оптического ка-
чества, имели характерную для ферроборатов зеле-
ную окраску и естественную огранку. Из кристаллов
были вырезаны тонкие пластинки, ориентирован-
ные так, что плоскость пластинки была ортогональ-
на оси третьего порядка C3. Ориентация образцов
проводилась по габитусу и проверялась по каноско-
пической картине, наблюдаемой в поляризационном
микроскопе между скрещенными поляризаторами.
Была видна четкая коноскопическая картина, что
свидетельствует о высокой точности установки оси.
Образцы помещались в оптический гелиевый крио-
стат замкнутого цикла Sumitomo RP096 так, что
свет шел вдоль оси C3 кристалла (k ‖ c). Темпера-
тура могла меняться от 3.5 до 300К и стабилизиро-
валась с точностью ±0.05К. Спектры пропускания
монокристаллов NdFe3(BO3)4 регистрировались на
фурье-спектрометре Bruker IFS 125HR в спектраль-
ной области 3000–10000 см−1. В случае неполяри-
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Рис. 1. a) Спектр пропускания кристалла NdFe3(BO3)4 в

области переходов 4I9/2 → 4I13/2 и 4I9/2 → 4I15/2 в ионе

Nd3+ (T = 15К; α-поляризация). b) Отношение спектров

пропускания для поляризаций Eω ‖ a и Eω⊥ a (k ‖ c)

зованного света вследствие поперечности световой
волны векторы Eω и Bω перпендикулярны оси c; та-
кая конфигурация называется α-поляризацией. Для
исследования линейного дихроизма в базисной плос-
кости ab кристалла перед образцом устанавливал-
ся поляризатор на среднюю ИК-область с автома-
тизированным поворотным устройством. Проводи-
лось исследование полного поляризационного круга
с шагом 5◦. В полученных спектрах находились па-
ры сигналов с максимальной разностью и фиксиро-
вались углы, на которых наблюдается эта разность.
Затем проводилось исследование подробной темпе-
ратурной зависимости спектров при этих двух уг-
лах.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Рисунок 1a демонстрирует низкотемпературный
спектр пропускания света, распространяющегося
вдоль оси c (C3) кристалла NdFe3(BO3)4, в об-
ласти инфракрасных переходов 4I9/2 → 4I13/2 и
4I9/2 → 4I15/2 в ионе Nd3+. Низкочастотные линии
в каждом из переходов — узкие, тогда как высоко-
частотные линии уширены из-за фононной релакса-
ции на нижележащие уровни. Заметим, что в этой
области доминируют электрические дипольные пе-
реходы [13].

На рис. 1b показано отношение спектров пропус-
кания при установке поляризатора вдоль и попрек
оси C2 в базисной ab-плоскости кристалла при тем-
пературе 15 К. Видно, что имеется заметный линей-
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Рис. 2. (В цвете онлайн) Спектры a) поглощения кристал-

ла NdFe3(BO3)4 при температуре 18 К, k ‖ c в поляриза-

циях Eω ‖ a (черная линия) и Eω⊥ a (красная линия) и

b) линейного дихроизма k(Eω ‖ a)− k(Eω⊥ a) при темпе-

ратурах от 33 до 4К в низкочастотной области перехода
4I9/2 → 4I15/2

ный дихроизм поглощения. Для данной пары ори-
ентаций поляризатора наблюдалась максимальная
разница в спектрах.

На рис. 2 представлена низкочастотная область
перехода 4I9/2 → 4I15/2 в более подробной разверт-
ке. Хорошо видна разница в спектрах поглощения
при 18 К для двух поляризаций в базисной плоско-
сти, Eω ‖ a и Eω ⊥ a (рис. 2a). На рис. 2b показа-
на эта разница (спектр линейного дихроизма) при
температурах от 33 до 4 К. При 33К > TN дихро-
изм отсутствует. При понижении температуры ниже
TN дихроизм сначала плавно растет (примерно до
17K), а потом начинает уменьшаться вплоть до 4 К.
Это наглядно проявляется на карте интенсивностей,
представленной на рис. 3.

График зависимости интегральной абсолютной
величины дихроизма от температуры приве-
ден на рис. 4. Взята область интегрирования
5875–5890 см−1 (см. рис. 2а), исключающая «вы-
мерзающие» при понижении температуры линии,
обусловленные переходами с верхней компоненты
расщепленного основного крамерсовского дублета.
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изма в базисной плоскости кристалла NdFe3(BO3)4,∫
|k(Eω ‖ a)− k(Eω⊥ a)|dν, от температуры

4. ОБСУЖДЕНИЕ

Оптический спектр ферробората неодима в
рассматриваемой области формируется переходами
между крамерсовскими дублетами иона Nd3+ —
иона с нечетным числом электронов, занимающего
единственную позицию в структуре (трехкратную
позицию 3а с симметрией D3 [2]). В парамагнитной
фазе вероятность оптического перехода может
различаться для света, поляризованного вдоль
и перпендикулярно оси c [13], но не зависит от
направления поляризации в базисной плоскости ab.
Действительно, при температурах T > TN дихроизм
отсутствует. Это свидетельствует об очень хорошей
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Рис. 5. a) Схема расщеплений крамерсовских дублетов

и оптических переходов между компонентами расщеп-

лений. b,c) Спектральная линия 3933 см−1 в переходе
4I9/2 → 4I13/2 при 33К > TN (пунктир) и 18К < TN

(сплошные линии) в поляризациях Eω ‖ a (b) и Eω⊥ a (c)

ориентации плоскости образца перпендикулярно
оси третьего порядка c (C3).

Ниже температуры TN магнитные моменты же-
леза ориентируются вдоль осей C2 [3]. Обменное по-
ле, действующее на ион неодима со стороны упо-
рядоченной магнитной подсистемы железа, расщеп-
ляет крамерсовские дублеты иона Nd3+, что при-
водит к расщеплениям спектральных линий. При
этом, как легко показать, вероятности переходов
между компонентами расщепленных крамерсовских
дублетов будут попарно равны, W+

+ = W−
− ≡ W1 и

W+
− = W−

+ ≡ W2, причем W1 > W2 в поляризации
Eω ‖ a, а в поляризации Eω⊥ a выполняется проти-
воположное неравенство. На рис. 5a изображена схе-
ма расщеплений и оптических переходов, на рис. 5b
приведены экспериментальные спектры в качестве
иллюстрации. Таким образом, при вычитании спек-
тров, относящихся к одной линии в парамагнитном
состоянии, две компоненты дадут положительный
вклад, а две — отрицательный.

Следует заметить, что в кристалле ферробората
неодима имеются три эквивалентных направления
C2 и при магнитном упорядочении образуются три
типа доменов, в каждом из которых магнитные мо-
менты железа направлены по одной из осей C2. Если
разных доменов одинаковое количество, дихроизм
наблюдаться не будет. Экспериментально наблюда-
емый дихроизм говорит об избыточном количестве
одного типа доменов. Причиной этого может быть
анизотропия, наведенная механическими напряже-
ниями за счет магнитоупругих взаимодействий [15].

Если рассматривать двухуровневую (в парамаг-
нитной фазе) систему, то с ростом внутреннего об-
менного поля Bint расщепление уровней ∆ растет
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линейно по полю, ∆(T ) ∝ Bint (T ), но вероятности
переходов W1 и W2 не меняются. Рост величины ди-
хроизма при понижении температуры ниже TN мо-
жет объясняться несколькими причинами.

1. Магнитное поле смешивает волновые функции
различных штарковских уровней, и это ведет к из-
менению вероятностей переходов, квадратично за-
висящему от поля (обменное поле растет при пони-
жении температуры) [16].

2. В мультиферроике NdFe3(BO3)4 при магнит-
ном упорядочении возникает спонтанная поляри-
зация [15]. Естественно предположить и возникно-
вение локальной магнитострикции, обусловленной
внутренним магнитным полем, появляющимся при
магнитном упорядочении. Оба эти эффекта квад-
ратично зависят от величины магнитного поля [15].
Оба они приводят к изменению кристаллического
поля для иона Nd3+ с понижением его симметрии,
что, в свою очередь, ведет к изменению вероятно-
стей переходов и росту величины дихроизма, ли-
нейному в первом приближении по поляризации и
локальной деформации из-за стрикции, т. е. квадра-
тичному по полю.

На рис. 6 показана экспериментальная темпера-
турная зависимость расщепления линий в спектре
NdFe3(BO3)4, отражающая рост внутреннего поля
Bint в позиции ионов Nd3+, ∆(T ) ∝ Bint (T ), а так-
же зависимость ∆2(T ) ∝ B2

int (T ) в сравнении с
экспериментальной зависимостью линейного дихро-
изма LD(T ). В области температур 30–17 К тем-
пературный ход дихроизма близок к зависимости
∆2(T ) ∝ B2

int (T ). Отличие может быть связано с не-
учетом других механизмов изменения вероятностей
оптических переходов в ходе упорядочения магнит-
ных моментов железа в коллинеарную структуру.

Плавное уменьшение величины дихроизма при
охлаждении ниже 17К коррелирует с формировани-
ем геликоидальной структуры магнитных моментов
железа [2–4]: в гармонической геликоидальной фазе
все направления в базисной плоскости равноправ-
ны. Величины расщеплений крамерсовских дубле-
тов, зависящие только от величины поля, не меня-
ются (т. е. не меняется вид спектра), а дихроизм про-
падает. То, что дихроизм остается и при самых низ-
ких температурах, может быть связано как с негар-
моничностью геликоидальной структуры [3], так и c
сосуществованием геликоидальной и коллинеарной
магнитных фаз, обнаруженным в работе по резо-
нансному магнитному рассеянию рентгеновских лу-
чей [4]. Согласно данным работы [4], при понижении
температуры, начиная с TIC , растет доля геликои-
дальной фазы при одновременном уменьшении доли
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Рис. 6. (В цвете онлайн) Температурные зависимости рас-

щеплений спектральных линий NdFe3(BO3)4 (в переходе
4I9/2 → 4I13/2) ∆(T ) (черные квадратики), ∆2(T ) (крас-

ные кружки) и интегрального линейного дихроизма (синие

звездочки)

коллинеарной фазы примерно до 1/3 при 5К. Гру-
бая оценка с использованием данных, приведенных
на рис. 6, дает для величины дихроизма при тем-
пературе 5К примерно 1/3 от величины, ожидае-
мой в случае отсутствия перехода в геликоидальную
структуру. Таким образом, вклад негармоничности
геликоидальной структуры в остаточный дихроизм
при низких температурах если и есть, то незначите-
лен.

Заметим, что экспериментальную температур-
ную зависимость величины дихроизма (см. рис. 4)
можно объяснить и другим образом, а именно, что
ниже 17К магнитные моменты железа начинают
плавно поворачиваться, сохраняя коллинеарность,
или что число доменов с направлением магнитных
моментов по разным осям C2 уравнивается. Что-
бы проверить, не реализуется ли такой сценарий,
мы провели исследование при разных температурах
полного поляризационного круга с шагом в 5◦. В
пределах ошибки максимальный дихроизм в спек-
трах при всех температурах наблюдался при уста-
новке поляризатора вдоль и попрек одной и той же
оси C2.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследован линейный оптический
дихроизма в базисной плоскости тригонального
кристалла-мультиферроика NdFe3(BO3)4 в области
f–f -переходов в ионе Nd3+. Найдено, что дихроизм
появляется при температуре TN ≈ 30К магнитного
упорядочения подсистемы железа в коллинеарную
антиферромагнитную структуру с направлением
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