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Представлен обзор результатов спектроскопических исследований кристаллов редкоземельных фер-
роборатов RFe3(BO3)4, R = Pr – Er, Y. Методом спектроскопии высокого разрешения исследованы струк-
турные и магнитные фазовые переходы, спин-фононное и электрон-фононное взаимодействия, найдены 
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Введение 

Данный обзор подытоживает работу по исследова-
нию спектроскопическими методами редкоземельных 
(РЗ) ферроборатов, выполненную за последние 15 лет в 
Лаборатории фурье-спектроскопии (ЛФС) Института 
спектроскопии РАН (ИСАН) в сотрудничестве с други-
ми российскими и зарубежными научными организа-
циями. В ЛФС ИСАН создана уникальная научная уста-
новка «Мультифункциональная широкодиапазонная 
спектроскопия высокого разрешения», позволяющая 
регистрировать спектры поглощения, отражения, люми-
несценции в диапазоне от терагерц (0,3 ТГц = 10 см–1)
до ультрафиолета (330 нм ≈ 30 000 см–1) с разрешением
до 0,001 см–1, в поляризованном свете, в температурном
интервале 1,5–450 К, во внешних магнитных и электри-

ческих полях. Большая часть экспериментальных иссле-
дований ферроборатов проведены на этой установке. 
Кристаллы высокого оптического качества были выра-
щены в Институте физики им. Л.В. Киренского СО РАН 
в Красноярске. Большая часть теоретических расчетов 
проводилась в группе Б.З. Малкина в Казанском феде-
ральном университете. 

РЗ ферробораты относятся к обширному семейству 
соединений RM3(BO3)4 (R = La, Pr-Er, Y, M = Al, Ga, Sc, 
Fe, Cr), имеющих структуру природного минерала ханти-
та CaMg3(CO3)4 (см. [1] и ссылки там). В этой тригональ-
ной нецентросимметричной структуре (пространственная 
группа R32) винтовые цепочки октаэдров MO6, направ-
ленные вдоль оси c, соединяются между собой через ис-
каженные призмы RO6 и треугольники BO3 (рис. 1). 
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При этом призмы RO6 не имеют общих атомов кисло-
рода, поэтому РЗ ионы R3+ слабо взаимодействуют 
между собой, и люминесценция не тушится даже в 
концентрированных по редкой земле соединениях. По 
этой причине РЗ алюмобораты — эффективные люми-
нофоры и среды для минилазеров [2]. Значительная 
оптическая нелинейность алюмоборатов используется 
для создания лазеров с самоудвоением частоты [2,3].  

Интерес к ферроборатам обусловлен их разнообраз-
ными магнитными и магнитоэлектрическими свойства-
ми. Хотя ферробораты были впервые синтезированы 
еще в 1968 г. [4], интенсивное их исследование началось 
только в начале этого века, после того, как Л.Н. Безма-
терных и его сотрудникам в Институте физики им. 
Л.В. Киренского СО РАН в Красноярске удалось вырас-
тить большие монокристаллы хорошего качества [5]. 

1. Структурные фазовые переходы 

В 2003 г. Hinatsu et al. опубликовали работу [6], в 
которой по измерениям теплоемкости порошковых 
образцов ферроборатов, полученных методом твердо-
фазного синтеза, установили, что соединения второй 
половины РЗ ряда претерпевают фазовый переход, 
температура которого линейно зависит от радиуса РЗ 
иона (рис. 2). Ферробораты самария, неодима, празео-
дима остаются в высокотемпературной фазе при всех 
температурах. В 2004 г. были исследованы спектры 
комбинационного рассеяния света (КРС) в монокри-
сталле ферробората гадолиния GdFe3(BO3)4, показано, 
что обсуждаемый фазовый переход — это структур-
ный переход первого рода, близкий к переходу второго 
рода (см. работы [8]). Новые линии в спектрах КРС 
появляются внезапно, и их интенсивности демонстри-
руют гистерезис, как при переходе первого рода, в то 
же время имеется мягкая мода, как при переходе вто-
рого рода. Вскоре голландские ученые с участием С.А. 
Климина выполнили рентгеновское исследование 
структуры монокристалла GdFe3(BO3)4 при темпера-
турах выше (300 К) и ниже (90 К) температуры фазово-
го перехода TS [8]. Было установлено, что при комнатной 
температуре структура описывается пространственной 

группой R32 (№ 155), а ниже TS = 156 К — группой 
P3121 (№ 152). В этой также тригональной, но менее 
симметричной группе появляются два неэквивалент-
ных типа цепочек железа, для РЗ ионов сохраняется 
одна позиция, но ее симметрия понижается с точечной 
группы симметрии D3 до группы C2. Как будет показа-
но далее, это понижение симметрии приводит к появ-
лению принципиально новых свойств у ферроборатов. 

В продолжение этих исследований в 2006 г. вышла 
работа [9], в которой температурно-зависимые спек-
тры КРС были зарегистрированы для целого ряда 
ферроборатов RFe3(BO3)4, R = Nd, Gd, Tb, Er, Y. Она 
показала, что все эти соединения, кроме NdFe3(BO3)4, 
претерпевают однотипный структурный фазовый пе-
реход R32 → P3121. В дальнейшем по спектрам в да-
лекой инфракрасной (ИК) области мы установили на-
личие такого же перехода в EuFe3(BO3)4 [10,11], 
DyFe3(BO3)4 [12] и HoFe3(BO3)4 [13].  

Обратим внимание, что для всех ферроборатов тем-
пература перехода TS, измеренная на монокристаллах, 
была ниже TS работы [6], определенной для тех же со-
единений, полученных методом твердофазного синте-
за. Здесь надо заметить, что монокристаллы боратов 
RM3(BO3)4 выращивают раствор-расплавным методом, 
используя различные флюсы [1,14,15]. Большие кри-
сталлы хорошего оптического качества получены с 
флюсом на основе Bi2Mo3O12 [6]. Мы предположили, 
что «большие» ионы Bi3+ входят из флюса в кристалл в 

Рис. 1. (Онлайн в цвете) Схематическое изображение струк-
туры ферроборатов RFe3(BO3)4. 

 

Рис. 2. Температура структурного фазового перехода TS в 
кристаллах RFe3(BO3)4 как функция ионного радиуса R3+. 
Звездочки и линия — данные работы [6] для поликристалли-
ческих образцов, полученных методом твердофазного синте-
за. Кружки — наши данные [11] для монокристаллов рас-
твор-расплавного роста с использованием флюса на основе 
Bi2Mo3O12 (концентрация вошедшего в кристалл Bi оценива-
лась по измеренной TS) и для кристаллов Eu1–xLaxFe3(BO3)4, 
x = 0 и 0,15, выращенных с флюсом на основе Li2WO4 
[reff = (1 – x)rEu + xrLa]. 
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процессе роста на место РЗ ионов, что увеличивает 
«эффективный» радиус РЗ иона и таким образом пони-
жает TS (см. [6] и рис. 2). Прямое спектроскопическое 
доказательство вхождения висмута в кристаллы алюми-
натов RAl3(BO3)4 было продемонстрировано в работах 
[15,16]. Для проверки гипотезы о роли висмута был вы-
ращен монокристалл EuFe3(BO3)4 с использованием 
флюса на основе Li2WO4. Ожидалось, что вольфрам, 
сильно связанный с кислородом в комплексах (WO4)2–, 
не будет входить в кристалл. Действительно, для такого 
кристалла температура TS была практически такой же, 
как для соединения, полученного методом твердофазно-
го синтеза [11] (cм. рис. 2). Мы также показали, что пе-
реход можно полностью подавить добавкой лантана, 
ионный радиус которого (1,032 Å) больше, чем у евро-
пия (0,947 Å) (рис. 2, [11]). 

2. Штарковская структура уровней и параметры 
кристаллического поля для РЗ ионов в высоко- и 

низкосимметричной структурных фазах РЗ 
ферроборатов 

Проведены исследования широкодиапазонных тем-
пературно-зависимых спектров высокого разрешения в 
поляризованном свете для монокристаллов ферробо-
ратов RFe3(BO3)4, R = Pr [17], Nd [18], Sm [19], Eu [11], 
Tb [20], Dy [12], Ho [21], Er [22] в области f–f перехо-
дов в РЗ ионах, построены схемы штарковских уров-
ней и, где было возможно, определена симметрия 
этих уровней. При этом мы пользовались теоретико-
групповыми результатами о расщеплении уровней 
свободного иона, характеризуемых значениями полно-
го момента J, на подуровни, характеризуемые непри-
водимыми представлениями Г точечных групп сим-
метрии D3 (для T > TS) и C2 (для T < TS), а также 
правилами отбора для электрических дипольных и 

магнитных дипольных переходов. Соответствующие 
таблицы для некрамерсовских ионов приведены в 
[11,20], для крамерсовских — в [18,19]. 

На основании полученных экспериментальных дан-
ных группой Б.З. Малкина проведены расчеты штар-
ковской структуры спектров РЗ ферроборатов. При 
этом в качестве начального набора параметров кри-
сталлического поля (ПКП) брались параметры, рассчи-
танные в рамках модели обменных зарядов [23]. Затем 
эти параметры варьировались до получения наилучшего 
согласия с экспериментальными данными. Такой под-
ход позволил получить физически обоснованные набо-
ры ПКП для РЗ ферроборатов RFe3(BO3)4, R = Pr [17], 
Nd [18], Sm [19], Eu [11], Tb [20], Dy [12], Ho [21]. Они 
приведены в табл. 1. 

Полученные наборы ПКП были использованы для 
моделирования различных свойств ферроборатов, в 
частности, магнитной восприимчивости, поведения 
энергетических уровней РЗ ионов в кристалле, поме-
щенном в магнитное поле. А.К. Звездин с сотрудника-
ми построили феноменологическую теорию магнито-
электрических свойств РЗ ферроборатов и провели 
моделирование экспериментальных зависимостей поля-
ризации для ряда ферроборатов, используя ПКП из на-
ших спектроскопических работ [24,25]. Однако феноме-
нологическая теория не позволяет получить 
информацию о механизме магнитоэлектрического взаи-
модействия (в частности, величины параметров, исполь-
зуемых в рамках феноменологической теории, остаются 
неинтерпретированными даже по порядку величины). 
Первый шаг в направлении построения микроскопиче-
ской теории магнитоэлектрических свойств РЗ боратов, 
сделан в нашей недавней работе [11], где приведены 
результаты детальных вычислений электрической поля-
ризации ферробората европия в фазе R32 и обсуждают-
ся механизмы магнитоэлектрического отклика.  

Таблица 1. Параметры кристаллического поля q
pB  (см–1) для ионов R3+ в кристаллах RFe3(BO3)4. 

q p Pr [17] 4f  
2 Nd [18] 4f  3 Sm [19] 4f 5 Еu [11] 4f 6 Tb [20] 4f  8 Dy [12] 4f  9 Ho [21] 4f  10 

2 
4 
6 
4 
6 
6 
2 
4 
6 
2 
4 
6 
4 
6 
6 

0 
0 
0 
–3 
–3 
6 
–1 
–1 
–1 
2 
2 
2 
4 
4 
5 

556 
–1447 
534 
867 
165 
376 

 

551 
–1239 

519 
697 
105 
339 

 

502 
–1048 

432 
575 
87 

290 

484 
–1255 

404 
619 
80 

290 
39 

–76 
–32 
54 

102 
–11 
–26 
–31 

–131 

434 
–1256 

352 
608,5 
72,6 
270 
38,4 
–66 
–27 
54 
82 

–8,1 
–23 
–27 
–91 

404 
–1192 

328 
554,4 
70,3 
232 
58,4 

–49,2 
–7,4 
69,4 

101,2 
–14 
15,9 
31,4 
–79 

376 
–1112 

336 
526 
65 

232 
71 

–52 
–21 
65 
71 

–9,6 
–16 
–27 
–70 
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4. Эффекты, обусловленные низкосимметричной 
компонентой кристаллического поля 

Понижение симметрии позиции РЗ иона D3 → C2 
при структурном фазовом переходе R32 → P3121 при-
водит к новым свойствам, для моделирования которых 
необходим учет ПКП С2 симметрии. Так, низкосим-
метричная (C2) компонента кристаллического поля 
индуцирует на РЗ ионе электронный квадрупольный 
момент с ориентацией, привязанной к оси C2 РЗ цен-
тра. Оси C2 расположены по правой спирали в фазе 
P3121 и по левой спирали в фазе P3221, которая явля-
ется энантиомером фазы P3121 (рис. 3). Обе фазы рав-
ноправно сосуществуют в кристаллах ферроборатов 
ниже температуры структурного фазового перехода. 
Недавно домены право- и левокиральных квадруполь-
ных моментов наблюдались в экспериментах по резо-
нансному рассеянию циркулярно поляризованных 
рентгеновских лучей в DyFe3(BO3)4 [26]. Используя 
ПКП, полученные на основе анализа спектров высоко-
го разрешения DyFe3(BO3)4, мы провели вычисления 
квадрупольных моментов ионов Dy3+, индуцирован-
ных низкосимметричной компонентой кристалличе-
ского поля, и количественно объяснили [12] результа-
ты рентгеновских экспериментов работы [26]. 

Другой эффект, индуцируемый C2 составляющей 
кристаллического поля, — появление недиагональных 
компонент g-тензора. В результате, например, парал-
лельное оси c внешнее магнитное поле индуцирует 
киральную структуру параллельных плоскости ab маг-
нитных моментов на ионах Dy3+ в парамагнитном кри-
сталле DyFe3(BO3)4 [12]. В работе [12] предсказана 
такая структура, она может быть выявлена в экспери-
ментах по рассеянию нейтронов или резонансному 
рентгеновскому рассеянию. 

Очевидное следствие понижения симметрии D3 → C2 
— появление магнитно-неэквивалентных позиций для 
РЗ иона в РЗ ферроборатах. Это обстоятельство позво-
лило на основании анализа спектров высокого разре-
шения ферробората европия EuFe3(BO3)4 сделать вы-
вод о том, что в магнитоупорядоченной фазе этого 
соединения реализуется коллинеарная структура маг-
нитных моментов железа параллельных одной из осей 
C2 в плоскости ab [11]. На рис. 4 показаны участки спек-
тра магнитоупорядоченного кристалла EuFe3(BO3)4, где 
видно удвоенное число линий по сравнению с тем, ко-
торое было бы при наличии только одной позиции 
(как, например, при ориентации внутреннего магнит-

Рис. 3. (Онлайн в цвете) (a) лево- и (б) правогеликоидальная структура искаженных призм DyO6 и октаэдров FeO6 в кристалле 
DyFe3(BO3)4 с пространственной группой (a) P3221 и (б) P3121. Три кристаллографически эквивалентные, но магнитно-
неэквивалентные иона Dy3+ с локальной симметрией С2 переходят друг в друга при левых(а)  и правых (б) поворотах на угол 
2 /3π  вокруг оси c [12]. 

Рис. 4. Разложение контура низкотемпературной линии по-
глощения на переходе 7F0 (Γ1) → 7F5 (1Γ2, 1Γ3) в ионе Eu3+ в 
EuFe3(BO3)4 на компоненты, соответствующие переходам в 
магнитно-неэквивалентных позициях [11]. 
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ного поля, индуцируемого магнитными моментами 
железа, вдоль тригональной оси с). Более подробное 
объяснение можно найти в работе [11]. 

5. Спектроскопия магнитных фазовых переходов. 
Параметры обменных взаимодействий 

Спектроскопия высокого разрешения позволяет на-
дежно регистрировать магнитное упорядочение кри-
сталла по расщеплению линий в спектрах крамерсов-
ских ионов (ионов с нечетным числом электронов) 
[27]. В кристаллическом поле симметрии ниже кубиче-
ской уровни крамерсовского иона двукратно вырожде-
ны (крамерсовские дублеты), и это вырождение может 
быть снято только магнитным полем — внешним или 
эффективным внутренним, возникающим в кристалле 
при магнитном упорядочении (обменное поле). По-
этому магнитное упорядочение сопровождается рас-
щеплением спектральной линии в общем случае на 
четыре компоненты. Две из них «вымерзают» при 
понижении температуры из-за уменьшения населен-
ности верхней компоненты расщепленного крамер-
совского дублета основного состояния. (Отметим, что 
такое температурное поведение отличает появление 
новых линий при магнитном упорядочении от таково-
го при структурном фазовом переходе с генерацией 
новых позиций для крамерсовского иона.) На рис. 5(а) 
показано, как расщепляется одна из линий в спектре кри-
сталла ферробората самария SmFe3(BO3)4 (TN = 32 К), 
соответствующих оптическому f–f переходу между 
крамерсовскими дублетами иона Sm3+. Вставка на 
рис. 5(б) поясняет идентификацию линий, а рис. 5(б) 
представляет температурную зависимость расщепле-
ния основного состояния Δ0(T), полученную из анализа 
спектров, в сравнении с зависимостью магнитного мо-
мента ионов железа MFe(T) (являющегося параметром 
порядка для магнитного фазового перехода), измерен-
ной в экспериментах по рассеянию нейтронов [29]. 
Видна пропорциональность этих двух зависимостей, 
Δ0(T) ~ MFe(T), что говорит о доминировании обмена 
Sm–Fe над взаимодействием Sm–Sm, возможности 
использовать величину Δ0(T) в качестве параметра по-
рядка и применимости приближения среднего поля. 
Можно считать, что имеет место зеемановское расще-
пление уровня под действием некоторого эффективно-
го обменного поля, пропорционального магнитному 
моменту Fe-подсистемы: 

 Δ0(T) = µB g Bex = µB g λ MFe(T). (1) 

Здесь µB — магнетон Бора, g — магнитный g-фактор, 
λ — константа эффективного поля. При повышении 
температуры до T = TN расщепление линий не пропа-
дает, наблюдается «хвост», обусловленный ближним 
магнитным порядком при T > TN [30]. 

Надо заметить, что в соединениях, в состав которых 
входят как f-, так и d-ионы, наиболее сильными меж-
ионными взаимодействиями являются обменные взаи-
модействия между d-ионами (d–d взаимодействия), 
затем следуют f–d взаимодействия и, наконец, f–f . Та-
кая иерархия взаимодействий связана с пространст-
венной структурой волновых функций d- и f-элек-
тронов. В РЗ ферроборатах, где полиэдры, содержащие 
РЗ ионы, не имеют общих атомов кислорода, f–f взаи-
модействия пренебрежимо малы. Магнитное упорядо-
чение ферроборатов обусловлено Fe–Fe взаимодейст-
виями. Параметры обменных Fe–Fe взаимодействий 

Рис. 5. (а) Линия IA перехода 6H5/2 →6F1/2, 3/2, 6H15/2 в ионе 
Sm3+ в SmFe3(BO3)4 при разных температурах. (б) Темпера-
турные зависимости расщепления основного крамерсовского 
дублета (кружки и звездочки) и магнитного момента железа 
(крестики) [29]. На вставке — схема расщепления уровней 
свободного иона Sm3+ в кристаллическом и обменном поле. 

1176 Low Temperature Physics/Фізика низьких температур, 2019, т. 45, № 9 



Спектроскопия высокого разрешения редкоземельных ферроборатов со структурой хантита 

между ближайшими соседями (в ферроборате неоди-
ма), Jnn = −6,25 К, и следующими ближайшими, 
Jnnn = −1,92 К, были определены путем фитирования 
вычисленной температурной зависимости магнитной 
восприимчивости к экспериментальным данным. При 
этом для учета квазиодномерности магнитной подсис-
темы железа была разработана модель димера, содер-
жащего два соседних иона железа в цепочке [18]. 

Расщепления и сдвиги уровней РЗ ионов в магнито-
упорядоченных ферроборатах обусловлены, в основ-
ном, РЗ–Fe взаимодействиями и могут дать информа-
цию об этих взаимодействиях. Мы определили наборы 
таких расщеплений и/или сдвигов для ферроборатов 
RFe3(BO3)4, R = Nd [18], Pr [17], Sm [19], Eu [11], Tb [20], 
на основании анализа их спектров высокого разреше-
ния. Надо сказать, что если описывать расщепления 
разных уровней с помощью формулы (1), используя 
при этом экспериментальные или вычисленные на 
функциях штарковских уровней g-факторы, в некото-
рых случаях получаются различающиеся на порядок 
величины значения эффективного поля [17]. Дело в том, 
что обменное f–d взаимодействие существенно анизо-
тропно и не может быть описано одним параметром 
(эффективным полем) [31]. Адекватный набор парамет-
ров обменных взаимодействий зависит от симметрии 
системы. Мы показали, что в случае PrFe3(BO3)4 вклад 
анизотропных обменных взаимодействий в наблюдае-
мые расщепления сравним или даже больше вклада 
изотропного члена в гамильтониане обменного взаи-
модействия [17]. 

6. Типы магнитных структур. Метод эрбиевого 
спектроскопического зонда 

Ион Er3+ легко входит в позицию РЗ иона в РЗ фер-
роборатах и, обладая значительной магнитной анизо-
тропией и узкими линиями f–f переходов, может слу-
жить зондом реализующейся структуры магнитных 
моментов железа в упорядоченной фазе ферробората. 
Действительно, в GdFe3(BO3)4, магнитная структура 
которого была установлена первой (по магнитным из-
мерениям, см. [7]) и где реализуются как легкоплоско-
стная (в интервале температур TR < T < TN), так и легко-
осная (T < TR) структуры, расщепления основного 
крамерсовского дублета зондового иона Er3+ заметно 
различаются в легкоплоскостной и легкоосной фазах и 
составляют 5,5 и 1,9 см–1 соответственно [32]. Спин-
переориентационный переход первого рода при TR = 9 К 
хорошо виден по спектрам высокого разрешения зондо-
вых ионов Nd3+ [7] и, в особенности, Er3+ [32].  

Методом эрбиевого спектроскопического зонда мы 
определили, что ферробораты Y, Er [32,33] и Ho [34] 
упорядочиваются в легкоплоскостную структуру, а 
ферробораты Tb [32,33], Dy [34], Pr [17] — в легкоос-
ную. Последующие исследования кристаллического 

поля в РЗ фероборатах показали, что одноионная ани-
зотропия РЗ иона играет определяющую роль в уста-
новлении того или иного типа магнитной структуры 
(легкоосной или легкоплоскостной). 

Ион Y3+ — немагнитный, и магнитная структура 
ферробората иттрия YFe3(BO3)4 определяется только 
анизотропными свойствами Fe-подсистемы. В магни-
то-упорядоченном состоянии YFe3(BO3)4 — легкопло-
скостной антиферромагнетик. Одноионная анизотро-
пия Fe3+ мала, так как его основное состояние — S (с 
нулевым орбитальным моментом). Gd3+ также являет-
ся S-ионом, и его вклад в анизотропию должен быть 
мал. Низкотемпературные свойства GdFe3(BO3)4 опре-
деляются, по-видимому, конкуренцией слабых анизо-
тропных взаимодействий подсистем Fe и Gd, имеющих 
разные знаки анизотропии. 

7. Возгорание запрещенных спектральных линий 
при магнитном упорядочении 

Обменные взаимодействия (эффективное обменное 
поле) в магнитоупорядоченной фазе РЗ ферроборатов 
смешивают волновые функции близких штарковских 
уровней РЗ иона. Это приводит к возгоранию запре-
щенных в парамагнитной фазе линий, как это наблюда-
лось в спектрах PrFe3(BO3)4 [17,35] (см. рис. 6) и 
SmFe3(BO3)4 [19]. Подчеркнем, что никакого пониже-
ния симметрии центра в основном или возбужденном 
состояниях РЗ иона не требуется.  

8. Спин-фононное и электрон-фононное 
взаимодействия в РЗ ферроборатах 

РЗ ферробораты — мультиферроики. В мультифер-
роиках, как правило, различные подсистемы, электрон-
ная, спиновая, фононная, эффективно взаимодействуют 
между собой, и это обусловливает большое разнообра-
зие фаз и явлений, наблюдаемых в мультиферроиках 

Рис. 6. (Онлайн в цвете) Возгорание запрещенной линии в 
спектре PrFe3(BO3)4 при магнитном упорядочении. 
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[36,37]. В нескольких работах мы исследовали спек-
троскопические проявления спин-фононного и элек-
трон-фононного взаимодействий в РЗ ферроборатах. 
Спин-фононное взаимодействие проявляется в особен-
ностях на температурных зависимостях частот фоно-
нов при температуре магнитного фазового перехода 
[9,10,38]. Такие особенности хорошо видны на рис. 7. 

В РЗ ферроборатах наблюдается ряд интересных яв-
лений, индуцированных электрон-фононным взаимо-
действием. Так, в ферроборате празеодима при пониже-
нии температуры формируется связанная электрон-
фононная мода, из-за взаимодействия ИК-активного 
фонона с частотой около 50 см–1 и электронного воз-
буждения, соответствующего переходу между двумя 
нижайшими штарковскими уровнями иона Pr3+ в 

PrFe3(BO3)4, частота которого попадает в интервал ме-
жду частотами поперечного (ТО) и продольного (LO) 
фононов [39,40]. В терагерцовых спектрах отражения 
видно расщепление полосы остаточных лучей, соот-
ветствующей невырожденному собственному колеба-
нию кристаллической решетки, на квазифононную и 
квазиэлектронную полосы. Рисунки 8(а), (б) иллюст-
рируют сказанное. Для сравнения на рис. 8(в), (г) те же 
спектральная и температурная области показаны для 
изоструктурного соединения SmFe3(BO3)4 с той же тем-
пературой Нееля, что и для PrFe3(BO3)4, но не имеюще-
го штарковских уровней РЗ иона в рассматриваемой 
области. Видно отсутствие изменений в спектре, кроме 
небольшого сдвига полосы при понижении температу-
ры. В результате моделирования наблюдаемой в спек-
трах ферробората празеодима перенормировки частот 
возбуждений (на основании разработанной ранее теории 
[41]) мы получили значение 14,8 см–1 для константы 
электрон-фононного взаимодействия [39,40]. Сравни-
тельно большая величина этой константы свидетельст-
вует о существенной роли электрон-фононного взаимо-
действия в физике мультиферроиков.  

Рис. 7. (Онлайн в цвете) Особенности при TN на температур-
ных зависимостях частот фононов ферроборатов RFe3(BO3)4 
(а) R = Gd, Tb, Er, Y; квазимягкая мода структурного фазово-
го перехода [9], (б) R = Eu, cпектры пропускания в зависимо-
сти от температуры в виде карты интенсивностей в спек-
тральной области высокочастотной границы фонона 90 см–1. 
Сплошные кривые — линии одинакового пропускания. Хо-
рошо видны особенности при TS и TN [10]. 

Рис. 8. (Онлайн в цвете) Терагерцовые спектры отражения в 
π-поляризации и соответствующие карты интенсивностей для 
PrFe3(BO3)4 (a), (б) и SmFe3(BO3)4 (в), (г). TN = 32 К для обоих 
кристаллов. Звездочками и кружками отмечены TO и LO часто-
ты соответственно. 
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Более сложная картина связанных мод наблюдалась 
в спектре кристалла ферробората тербия, где один из 
штарковских уровней иона Tb3+ оказывается в резо-
нансе с двукратно вырожденной фононной модой кри-
сталла [42]. При рассмотрении электрон-фононного 
взаимодействия необходимо учитывать, что в низко-
симметричной структурной фазе ферробората тербия в 
примитивной ячейке содержатся три иона Tb3+, и это 
приводит к давыдовскому расщеплению электронного 
возбуждения. В работе [42] дано качественное объяс-
нение наблюдаемой картины связанных мод в 
TbFe3(BO3)4. 

В результате формирования связанных электрон-
фононных мод происходят заметные изменения низко-
энергетичной части спектра кристалла, которая опре-
деляет термодинамические и магнитные свойства со-
единения. Поэтому важно, в частности, понимать 
поведение связанных мод во внешних магнитных по-
лях. В работе [43] было исследовано поведение свя-
занной электрон-фононной моды при помещении кри-
сталла PrFe3(BO3)4 во внешнее магнитное поле. 
Удалось наблюдать и объяснить принципиально новый 
эффект, обусловленный электрон-фононным взаимо-
действием: образование щели в спектре электронных 
возбуждений легкоосного антиферромагнетика в сколь 
угодно малом внешнем магнитном поле, направленном 
вдоль легкой оси намагничивания. В результате, поле-
вое поведение спектра возбуждений качественно отли-
чается от такового в отсутствие электрон-фононного 
взаимодействия. 

9. Заключение 

Проведено многоплановое исследование монокри-
сталлов РЗ ферроборатов со структурой природного 
минерала хантита, RFe3(BO3)4. Спектроскопическими 
методами исследованы структурные и магнитные фа-
зовые переходы и типы магнитных структур, реали-
зующихся в подсистеме железа при магнитном упоря-
дочении. На основании анализа спектров поглощения 
высокого разрешения, зарегистрированных в поляри-
зованном свете, в широких спектральной и темпера-
турной областях, построены схемы штарковских уров-
ней R3+ ионов в RFe3(BO3)4 в R32 и P3121 (P3221) 
структурных фазах, определены сдвиги и расщепления 
уровней в магнитоупорядоченной фазе. Эти экспери-
ментальные данные использованы для нахождения 
физически обоснованных наборов параметров кри-
сталлического поля и обменных взаимодействий. Най-
денные параметры использованы для моделирования 
магнитных свойств ферроборатов, дано количествен-
ное объяснение эффектов, индуцируемых низкосим-
метричной компонентой кристаллического поля в 
P3121 (P3221) фазе. Исследованы спектроскопические 
проявления спин-фононного и электрон-фононного 

взаимодействий в ферроборатах. Найдены связанные 
электрон-фононные возбуждения и обнаружены но-
вые эффекты, вызываемые электрон-фононным взаи-
модействием. 

Решающий вклад в работы по спектроскопии вы-
сокого разрешения РЗ ферроборатов внесли мои кол-
леги — соавторы статей. Большая часть спектроско-
пических исследований выполнена на уникальной 
установке ИСАН «Мультифункциональная широко-
диапазонная спектроскопия высокого разрешения» 
[44]. Благодарю Б.З. Малкина за полезные замечания 
по рукописи. 
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Спектроскопія високого розділення 
рідкоземельних фероборатів зі структурою хантіту 

(Огляд) 

М.Н. Попова 

Подано огляд результатів спектроскопічних досліджень 
рідкоземельних фероборатів RFe3(BO3)4, R = Pr – Er, Y висо-
кої оптичної якості. Методом спектроскопії високого розді-
лення досліджено структурні та магнітні фазові переходи, 
спін-фононна та фононна взаємодії, знайдено фізично об-
грунтовані набори параметрів кристалічного поля та промо-
дельовано ряд властивостей РЗ фероборатів. 

Ключові слова: рідкоземельні фероборати, спектроскопія 
високого розділення, параметри кристалічного поля, елект-
рон-фононна взаємодія. 

High-resolution spectroscopy of rare-earth 
ferroborates with a huntite structure 

(Review Article) 

M.N. Popova 

A review of the results of spectroscopic studies of rare-earth 
ferroborates RFe3(BO3)4, R = Pr – Er, Y of high optical quality is 
presented. Structural and magnetic phase transitions, spin-phonon 
and electron-phonon interactions were studied by high-resolution 
spectroscopy, physically-based sets of parameters of the crystal 
field were found, and a number of properties of the RE 
ferroborate were modeled. 

Keywords: rare earth ferroborates, high resolution spectroscopy, 
crystal field parameters, electron-phonon interaction.
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