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ЭЛЕКТРОННЫЙ ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС ИОНОВ Cr3+

В ДИАМАГНИТНЫХ КРИСТАЛЛАХ ABO3 (A = Sc, Lu, In)
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Методом магнитного резонанса исследован ряд изоструктурных диамагнитных соединений ABO3 (A =
= Sc, Lu, In) с малыми добавками иона Cr3+ (S = 3/2), достаточными для наблюдения одноионных
спектров. Показано, что резонансные спектры для изолированных ионов Cr3+ могут быть с хорошей
точностью описаны обычным аксиальным спиновым гамильтонианом для 3d-ионов в октаэдрическом
кислородном окружении. Определены параметры спинового гамильтониана. Установлено, что ионы Cr3+

в данных кристаллах характеризуются анизотропией типа «легкая ось».

DOI: 10.7868/S0044451016040131

1. ВВЕДЕНИЕ

Бораты переходных металлов с химической фор-
мулой ABO3 (A = Fe, V, Cr, Ti) привлекают внима-
ние в связи с разнообразием физических свойств,
проявляющихся в этом изоструктурном ряду соеди-
нений [1]. Однако ряд боратов 3d-металлов ABO3, за
исключением FeBO3, остается малоизученным. Так,
например, экспериментальные исследования маг-
нитной анизотропии из всего ряда 3d-боратов к на-
стоящему времени проведены только для FeBO3 [2].

В настоящей работе методом электронного па-
рамагнитного резонанса проведено эксперименталь-
ное исследование анизотропных свойств ионов Cr3+

в диамагнитных матрицах изоструктурных соедине-
ний боратов ABO3 (A = Sc, Lu, In). Выбор иона Cr3+

в данном случае обусловлен необычными магнитны-
ми свойствами изоструктурного кристалла CrBO3

[3]. В работе [4] было показано, что магнитные свой-
ства кристалла CrBO3 могут быть описаны на осно-
ве простой модели коллинеарного двухподрешеточ-
ного антиферромагнетика с магнитными момента-
ми, лежащими вдоль оси третьего порядка. Авторы
работы [3] на основе статических магнитных изме-
рений высказали предположение, что, напротив, бо-
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки крис-
таллов ABO3 (данные работы [6])

ABO3

Эффек-
тивный
ионный

радиус r, Å

Параметры
элементарной
ячейки, Å

c/a

a c

Sc 0.745 4.759 15.321 3.22

In 0.800 4.823 15.456 3.21

Lu 0.861 4.915 16.211 3.30

Примечание. Эффективный ионный радиус Cr3+

r = 0.615 Å.

лее вероятно то, что вектор антиферромагнетизма
CrBO3 лежит в плоскости, близкой к базисной.

Мы предполагаем, что исследования электронно-
го парамагнитного резонанса в диамагнитных кри-
сталлах ABO3 (A = Sc, Lu, In) позволят определить
тип анизотропии ионов Cr3+ в данных соединениях.

2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА
ЭКСПЕРИМЕНТА

Кристаллы ABO3 (A = Sc, Lu, In) с малыми (око-
ло 5 ат.% от А) добавками Cr3+ выращены по техно-
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Рис. 1. Кристаллическая структура ABO3

логии аналогичной [5]. Ион Cr3+ при этом замещает
ионы A. Были получены монокристаллы в виде тон-
ких пластин размером до 2×2 мм2 и толщиной около
0.1 мм с гладкой блестящей поверхностью светло-зе-
леного оттенка.

Изоструктурные кристаллы ABO3 (A = Sc, Lu,
In) имеют тригональную элементарную ячейку с
симметрией R3̄c, точечная группа симметрии иона
А — (−3m). Параметры элементарной ячейки пред-
ставлены в табл. 1 [6] для Sc, In, Lu. Ось C3 крис-
талла расположена нормально к плоскости пласти-
ны образца (ось c на рис. 1).

Ионы А располагаются в октаэдрах из ионов кис-
лорода, связанных сильной ковалентной связью с
ионами бора. Измерения электронного парамагнит-
ного резонанса проводились на установке фирмы
Bruker Elexsys E-580, работающей в X-диапазоне
при температурах 300 К и 77 К.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Пример резонансного спектра иона Cr3+ в ScBO3

при различных температурах для ориентации внеш-
него магнитного поля в базисной плоскости кристал-
ла приведен на рис. 2. Набор слабых линий, нахо-
дящихся между интенсивными одноионными лини-
ями поглощения иона Cr3+ (в магнитных полях от

Таблица 2. Параметры спинового гамильтониана
для одиночных ионов Cr3+ в матрице ABO3 при

комнатной температуре

A g‖ g⊥ D, см−1

In 1.980(1) 1.982(1) −0.314(1)

Sc 1.980(1) 1.982(1) −0.402(2)

Lu 1.980(1) 1.982(1) −0.407(3)

Примечание. Числа в скобках обозначают оценку
ошибки в последнем знаке.

2000 Э до 6000 Э), принадлежит спектру пар ионов
Cr3+–Cr3+ и в данной статье не обсуждается.

Угловые зависимости резонансных спектров,
снятые при вращении внешнего магнитного поля
в плоскости aa кристаллов ABO3 (A = Sc, Lu,
In), выявили аксиальную симметрию вокруг крис-
таллографической оси C3. Угловые зависимости
резонансных полей наблюдаемых переходов в плос-
кости ac показаны на рис. 3. Необходимо отметить,
что наблюдаемые спектры для соединения ScBO3

имели на два порядка большую интенсивность, по
сравнению со спектрами InBO3 и LuBO, несмотря
на то, что при синтезе кристаллов использовалась
примерно одинаковая закладка Cr2O3 в шихту.

Резонансные спектры для изолированных ионов
Cr3+ могут быть с хорошей точностью описаны ак-
сиальным спиновым гамильтонианом для 3d-ионов

H = g‖βHzSz + g⊥β(HxSx +HySy) +DS2
z , (1)

где D — аксиальная константа спинового гамиль-
тониана, g‖ и g⊥ — значения g-фактора при ори-
ентации внешнего магнитного поля параллельно и
перпендикулярно оси C3 кристалла, β — магнетон
Бора; Si, Hi — проекции спина иона Cr3+ и внешне-
го магнитного поля на ось C3 кристалла, S = 3/2 —
спин иона Cr3+.

Подгонка экспериментальных и теоретических
спектров осуществлялась с использованием про-
граммы XSophe [7]. Результаты представлены в
табл. 2.

Полученные значения g-факторов практически
изотропны и соответствуют значениям для d3-ионов
в октаэдрическом окружении [8]. Величина констан-
ты спинового гамильтонианаD коррелирует с иссле-
дованными ранее соединениями Al2O3 [9], ZnGa2O4

[10, 11], в которых ион Cr3+ также находится в ок-
таэдрической координации. Знак константы D иона
Cr3+ в ABO3 (A = Sc, Lu, In) определен из соот-
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Рис. 2. Резонансные спектры иона Cr3+ в ScBO3 при различных температурах. Внешнее магнитное поле приложено в
базисной плоскости кристалла: а — T = 300 К, б — T = 77 К
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Рис. 3. Угловые зависимости резонансных полей, наблюдаемых в кристаллахABO3: а — А = In, б — A = Sc, в — A = Lu.
Точки — эксперимент, сплошные кривые — расчет (см. табл. 1)

ношения интенсивностей переходов −3/2 ↔ −1/2 и
1/2 ↔ 3/2 (см. рис. 2 и 4) при температурах 300 К
и 77 К.

На рис. 4 в качестве примера представлены рас-
считанные схемы энергетических уровней иона Cr3+

в ScBO3.

Величина D в соединении InBO3 заметно отли-
чается от значений для ScBO3 и LuBO3, что плохо
коррелирует с изменением параметров решетки (см.
табл. 1). Такое поведение может объясняться, на
наш взгляд, скорее всего, как различной степенью
ковалентных связей иона Cr3+ в диамагнитных мат-
рицах ABO3 (A = Sc, Lu, In), так и различной сте-
пенью гибридизации электронных орбиталей ионов
матрицы.

Таким образом, в результате исследования одно-
ионных спектров магнитного резонанса ионов Cr3+

в диамагнитных матрицах ABO3 (A=Sc, Lu, In)
определены параметры одноосного спинового га-
мильтониана и показано, что ионы Cr3+ в дан-
ных кристаллах характеризуются анизотропией ти-
па «легкая ось».
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