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Спектроскопия высокого разрешения кристалла ErCrO3: новый
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Впервые зарегистрированы инфракрасные спектры поглощения кристалла ErCrO3 в области f−f

переходов в ионе Er3+. Анализ температурно-зависимых спектров высокого разрешения позволил об-
наружить, помимо особенностей при температурах магнитного упорядочения TN = 133K и спин-
переориентационного перехода TSR = 9.3K, ступеньку при T ′ = 47K на температурных зависимостях
характеристик спектральных линий. Эта особенность может быть связана как с неизвестным ранее фа-
зовым переходом, так и с локальными изменениями кристаллической структуры. Форма линий при
гелиевых температурах свидетельствует о наличии в кристалле ErCrO3 дополнительных позиций для
ионов Er3+. Предположительно, это позиции вблизи неконтролируемых примесей, входящих в кристалл
в процессе его выращивания раствор-расплавным методом и формирующих области с искаженной струк-
турой, ответственные за возникновение поляризации.
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Введение. Кристаллы с общей формулой ABX3

и структурой перовскита обладают многими при-

влекательными свойствами, которые делают их ин-

тересными как для физики твердого тела, так и

для приложений. Классический перовскит – мине-

рал CaTiO3; он был открыт в 1839 г. Густавом Ро-

зе в Уральских горах и назван в честь минералога-

любителя и министра этого региона в Российской

империи Льва Перовского. Традиционно российские

ученые уделяют большое внимание фундаменталь-

ным и прикладным исследованиям различных перов-

скитов. Назовем только несколько работ последних

лет [1–10].

Редкоземельные (РЗ) ортохромиты RCrO3 с ис-

каженной структурой перовскита – интересные муль-

тиферроики. Эти соединения кристаллизуется в ром-

бической сингонии, в центросимметричной простран-

ственной группе Pbnm [11]. Точечная группа симмет-

рии позиции редкоземельного иона R3+
− Cs. Изу-

чение РЗ ортохромитов началось во второй поло-

вине 20 в. Было показано, что соединения RCrO3

с “тяжелыми” редкими землями R= Ho, Er, Yb,

Lu, Y демонстрируют слабый ферромагнетизм ни-
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же температур антиферромагнитного упорядочения

(TN = 111−140K) [12–15] и полярный порядок ни-

же 350–516 K [15–17]. Природа возникновения элек-

трической поляризации в центросимметричных кри-

сталлах RCrO3 активно обсуждается в литерату-

ре [15–22]. В работах [18, 21, 22] был проведен сим-

метрийный анализ и показано, что в элементарной

ячейке RCrO3 возможно формирование электриче-

ских дипольных моментов, локализованных вблизи

ионов Cr3+ и упорядоченных антисегнетоэлектриче-

ски. Во внешнем электрическом поле может реали-

зоваться сегнетоэлектрическая фаза. Однако в экс-

периментах на монокристаллах YCrO3 [16] и ErCrO3

[17] однородного сегнетоэлектрического упорядоче-

ния в интервале температур 5–350 K ни в одном из

направлений кристалла не было обнаружено, но на-

блюдалась электрическая поляризация, индуцируе-

мая локальными полярными областями. Существо-

вание областей с искаженной структурой в РЗ ор-

тохромитах было выявлено методами рентгеновской

дифрактометрии высокого разрешения [16, 17], ло-

кального γ-зонда [23], анализа парных функций рас-

пределения на основе нейтронных данных (ссылка

в [15] на неопубликованную работу). Согласно ра-

ботам [16, 17], локальные полярные области струк-

турной природы формируются вблизи примесных
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Рис. 1. (Цветной онлайн) (а) – Спектр пропускания кристалла ErCrO3 при температуре 150K. Отмечены переходы
с уровней основного мультиплета 4I15/2 на возбужденные мультиплеты 4I13/2,

4I11/2,
4I9/2,

4F9/2. Широкие полосы
относятся к поглощению в ионах Cr3+. (b) – Схема уровней иона Er3+ в кристалле и оптических переходов. ∆0 и ∆B –
расщепления крамерсовских дублетов иона Er3+ в магнитоупорядоченном состоянии кристалла

ионов, входящих в кристалл в процессе выращива-

ния раствор-расплавным методом. Внешнее поле вы-

страивает дипольные моменты именно этих областей

параллельно друг другу.

Несмотря на ряд невыясненных вопросов, РЗ ор-

тохромиты рассматриваются как перспективные ма-

териалы для различного рода практических прило-

жений. Магнитоэлектрический эффект [20], высокая

температура Нееля, значительный магнитокалори-

ческий эффект при низких температурах [24, 25] со-

здают перспективу возможного применения соедине-

ний RCrO3 для создания приборов магнитного охла-

ждения, в качестве твердотельных топливных эле-

ментов, термистров с отрицательным температур-

ным коэффициентом и фотовольтаиков [26].

Исследования свойств ортохромита эрбия про-

водилось различными экспериментальными метода-

ми, такими как рентгеновский анализ [16, 17], γ-

спектроскопия с возмущенными угловыми корреля-

циями [23], нейтронная дифракция [12], мессбауэров-

ская [27] и оптическая [28–32] спектроскопии, спек-

троскопия комбинационного рассеяния света [33],

изучение температурных зависимостей намагничен-

ности [20, 34–36], теплоемкости [37, 38], диэлектри-

ческой проницаемости [15, 17, 19, 20, 36] и индуци-

рованной внешним электрическим полем поляриза-

ции [17, 19, 20] как на поликристаллах, так и на

монокристаллах, в том числе во внешнем магнит-

ном поле. Установлено, что при температуре Нееля

TN = 133K магнитные ионы Cr3+ антиферромагнит-

но упорядочиваются в плоскости xy под углом 55◦

к оси x и с небольшой ферромагнитной компонен-

той вдоль оси z (магнитная структура Γ4(Gx, Ay, Fz)

в обозначениях Берто) [12]. При дальнейшем по-

нижении температуры до TSR ≈ 9K происходит

спин-переориентационный фазовый переход Мори-

на в антиферромагнитную спиновую конфигурацию

Γ1(Ax, Gy, Cz) [12, 30, 36, 38]. В порошковых образцах

переход наблюдался при существенно больших тем-

пературах (16.8 K [12], 20 K [20, 34]) или отсутствовал

[37]. Помимо двух общепризнанных фазовых перехо-

дов, некоторые исследователи интерпретируют сла-

бую особенность на температурной зависимости маг-

нитной восприимчивости как дополнительный фазо-

вый переход при T = 6.5K, объясняя его упорядоче-

нием ионов Er3+ [34, 36].

Ранее спектроскопические данные по ErCrO3 бы-

ли получены исключительно для мультиплетов иона

Er3+ в видимой области спектра с разрешением не

лучше 0.7 см−1 [28, 32]. При этом спектральные ли-

нии имели ширину не меньше 3–4 см−1. Такая боль-

шая ширина линий может быть обусловлена переда-

чей возбуждения на лежащие ниже по энергии уров-

ни ионов хрома. Можно ожидать, что линии f−f пе-
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Спектры пропускания ErCrO3 при трех температурах в области переходов со штарковских
уровней основного мультиплета 4I15/2 на штарковские уровни возбужденных мультиплетов: (a) – 4I13/2, (b), (d) –
4I11/2, (с) – 4I9/2 для образцов толщиной (a), (b), (c) – 0.07 мм и (d) – 0.3 мм

реходов в инфракрасной области будут значительно

уже. В настоящей работе получены спектры высо-

кого разрешения кристалла ErCrO3 в инфракрасной

области, в широком диапазоне температур и прове-

ден детальный анализ формы спектральных линий.

Эксперимент. Монокристаллы ErCrO3 выращи-

вали раствор-расплавным методом. Исходные мате-

риалы Er2O3, Cr2O3, PbF2, PbO и B2O3 были смеша-

ны в молярном соотношении 1 : 1 : 8 : 2 : 1, помещены

в платиновый тигель и нагреты до 1200 ◦С. При та-

кой температуре смесь находилась в течение 4 дней.

После этого смесь медленно охлаждали до 1000 ◦С со

скоростью 5 ◦С/ч, а затем печь выключали. Подроб-

но эта процедура описана в работе [36]. Из выращен-

ных монокристаллов были приготовлены пластинки

с толщинами от 0.05 до 0.3 мм. Спектры пропускания

были зарегистрированы на фурье-спектрометре вы-

сокого разрешения Bruker IFS 125HR в спектральной

области 5000–16000 см−1 с разрешением до 0.05 см−1.

Температурные измерения проводились в диапазоне

4–300 K с помощью криостата замкнутого цикла

CryoMech ST 403.

Экспериментальные результаты. На рисун-

ке 1a показан обзорный спектр пропускания кри-

сталла ErCrO3 во всей исследуемой спектральной

области. Узкие линии, сгруппированные в области

∼ 6500, 10200, 12300 и 15400 см−1, соответствуют пе-

реходам со штарковских уровней основного мульти-

плета 4I15/2 на штарковские уровни возбужденных

мультиплетов 4I13/2,
4I11/2,

4I9/2 и 4F9/2. Широкая

полоса поглощения, край которой находится в обла-

сти ∼ 13000 см−1, обусловлена ионами Cr3+.

Энергетические уровни свободного иона Er3+ с

полным моментом J в кристаллическом поле ErCrO3

расщепляются на (2J + 1)/2 крамерсовских дубле-

та с волновыми функциями, преобразующимися по
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неприводимому представлению Г34 точечной группы

симметрии Cs. Крамерсовское вырождение снимает-

ся при магнитом упорядочении ErCrO3, при этом

каждый штарковский уровень Г34 расщепляется на

два подуровня (см. схему рис. 1b).

Рисунок 2а демонстрирует спектры пропускания

кристалла ErCrO3 в области инфракрасных перехо-

дов 4I15/2 →
4I13/2,

4I11/2,
4I9/2 при разных темпера-

турах. Принятые обозначения спектральных линий

расшифрованы на рис. 1b. При понижении темпера-

туры спектральные линии сужаются. Интенсивность

в максимуме некоторых из них увеличивается. Эти

линии соответствуют переходам с основного уров-

ня на штарковские уровни возбужденных мульти-

плетов (1А, 1В, 1С, . . . ). Наблюдаются также линии,

интенсивность которых уменьшается при понижении

температуры. Они относятся к переходам с возбуж-

денных штарковских уровней основного мультипле-

та 4I15/2, населенность которых уменьшается при по-

нижении температуры в соответствии с распределе-

нием Больцмана. При достаточно низкой темпера-

туре остаются только линии, соответствующие пере-

ходам с основного уровня, они отражают штарков-

скую структуру возбужденных мультиплетов. Ли-

нии, интенсивность которых уменьшается при пони-

жении температуры (2А, 3В и т.п.), позволяют вы-

яснить энергетическую структуру основного мульти-

плета 4I15/2.

Экспериментальные значения энергий штарков-

ских уровней мультиплетов в парамагнитной фазе

кристалла ErCrO3 совместно с литературными дан-

ными сведены в табл. 1.

При температурах ниже температуры Нееля

TN = 133K спектральные линии расщепляют-

ся, в общем случае на четыре компоненты (см.

рис. 1b). На рисунке 3a показана эволюция обмен-

ного расщепления линии 1F перехода из основного

состояния на верхний уровень в мультиплете 4I11/2.

Наблюдаются только две компоненты, что связа-

но, как будет показано ниже, с малым обменным

расщеплением конечного уровня перехода. Темпе-

ратурная зависимость расщепления линии ∆(T )

представлена на рис. 3b. Хорошо виден фазовый

переход II рода при температуре 133 K, соответству-

ющий магнитному упорядочению. Скачкообразное

увеличение ∆(T ) при температуре 9.3 K связано

со спин-переориентационным переходом I рода.

Полученные значения температур этих фазовых

переходов хорошо согласуется с литературными

данными [12, 28, 30, 36, 38]. Ниже температуры TSR,

в частности, при T = 6.5K, где согласно работам

[34, 36] происходит второй спин-переориентационный

Таблица 1. Энергии E (см−1) штарковских уровней иона
Er3+ в ErCrO3 в парамагнитной фазе (T ∼ 150K) и сравнение
с литературными данными

2S+1LJ E (см−1) E (см−1) E (см−1)

[28] [29]
4I15/2 1 0 0 0

2 46.0 46 45.8

3 112.4 114 113.4

4 169.0 173 170.1

5 210.5 211.2

6 297.1

7 333.1

8 428.0

4I13/2 A 6555.0

B 6590.0

C 6620.0

D 6649.0

E 6702.0

F 6728.0

G 6819.0

4I11/2 A 10 227.0

B 10 251.0

C 10 265.0

D 10 285.0

E 10 310.0

F 10 357.0

4I9/2 A 12 377.0

B 12 419.0

C 12 523.0

D 12 564.0

E 12 617.0

4F9/2 A 15 191.0 15 197

B 15 233.0 15 241

C 15 302.0 15 308

D 15 332.0 15 337

E 15 403.0 15 407

переход, никаких особенностей на температурных

зависимостях характеристик спектральных линий

не наблюдалось.

Кроме известных фазовых переходов, на зависи-

мости ∆(T ) видна особенность при T ′ = 47K (см.

рис. 3b). В увеличенном масштабе она показана на

рис. 4a. Эта особенность повторяется в температур-

ных зависимостях расщеплений других линий и на

других образцах. Ее удалось зарегистрировать бла-

годаря высокой точности определения волновых чи-

сел в фурье-спектрометре по сравнению с решеточ-

ными приборами, с помощью которых были выпол-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) (а) – Обменное расщепление линии 1F в переходе 4I15/2 →
4I11/2 в ионах Er3+ при нескольких

температурах; (b) – Температурная зависимость обменного расщепления ∆(T ) спектральной линии 1F

Рис. 4. (Цветной онлайн) Температурные зависимости спектральных характеристик линии 1F в области перехода
4I15/2 →

4I13/2 в ионах Er3+: (a) – обменное расщепление линии ∆(T ), (b) – интегральная интенсивность линии I(T )

нены предшествующие спектроскопические работы

[28, 29]. Рисунок 4b демонстрирует температурную

зависимость интегральной интенсивности I(T ) ли-

нии 1F. Зависимости ∆(T ), I(T ) строились на осно-

вании результатов подгонки спектрального контура

суммой двух контуров Фойгта. Скачкообразное из-

менение величин ∆(T ), I(T ) характерно для фазо-

вого перехода I рода. Следует отметить, что в ра-

боте [20] при измерениях пироэлектрического тока

в порошковом образце ErCrO3 наблюдался скачок

индуцированной полем электрической поляризации

P (T ) вблизи температуры 50 K, близкой к темпера-

туре T ′. Однако поскольку поляризующее электри-

ческое поле выключалось при близкой температуре

(Toff = 55K) [20], для уверенной регистрации особен-

ности на зависимости P (T ) измерения следовало бы

повторить с другим значением Toff. В единственной

известной нам работе, где представлена температур-

ная зависимость теплоемкости ErCrO3 в этой обла-

сти температур, интервал между точками на зависи-

мости C(T ) составлял 10 K [34], так что возможный

фазовый переход I рода при T ′ = 47K не мог быть

зарегистрирован.

Обсудим возможную природу наблюдаемой осо-

бенности при T ′ = 47K в зависимостях характе-

ристик спектральных линий – ∆(T ), I(T ). Измене-

ние обменных расщеплений крамерсовских дублетов

иона Er3+ и интенсивностей линий переходов меж-

ду расщепленными компонентами возможно по двум

причинам: (1) из-за изменения направления эффек-

тивного магнитного поля, действующего на ион эр-

бия со стороны упорядоченных ионов хрома, т.е. из-
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за спин-переориентации; (2) из-за структурных из-

менений в окрестности ионов эрбия. Согласно ней-

тронным измерениям, магнитная структура ErCrO3

не меняется в интервале температур 20–77 K [12]. Мы

полагаем, что вблизи температуры ∼ 50 K происхо-

дят незначительные изменения локального окруже-

ния ионов Er3+.

Как говорилось во Введении, одна из гипотез по-

явления поляризации в центросимметричном соеди-

нении базируется на предположении о существова-

нии полярных областей искаженной структуры вбли-

зи примесных ионов, входящих в кристалл в процес-

се роста раствор-расплавным методом [16, 17]. Кри-

сталлическое поле для ионов эрбия в таких областях

должно искажаться, что будет приводить к смеще-

нию штарковских уровней, а следовательно, и спек-

тральных линий. Для проверки реализации такого

сценария мы провели детальный анализ формы ли-

ний в низкотемпературных спектрах.

На рисунке 5 в качестве примера приведена рас-

щепленная спектральная линия 1В в области перехо-

да 4I15/2 →
4I13/2 в ионах Er3+ при нескольких низ-

ких температурах, захватывающих область темпера-

тур спин-переориентационного фазового перехода.

Рис. 5. (Цветной онлайн) Линия поглощения 1В в обла-
сти перехода 4I15/2 →

4I13/2 в ионах Er3+ в кристалле
ErCrO3 при разных температурах вблизи температуры
спин-переориентационнного перехода

Выше температуры TSR = 9.3K линия расщепле-

на на три практически эквидистантные компоненты.

Это свидетельствует о почти равном обменном рас-

щеплении основного ∆0 и возбужденного ∆B состоя-

ний. Около TSR = 9.3K в интервале ∆T ∼ 2K проис-

ходит резкое переигрывание интенсивностей компо-

нент спектральной линии, а спектр при 9.0 K пред-

ставляет собой суперпозицию спектров при темпе-

ратурах выше и ниже TSR, что является характер-

ным для спин-переориентационного перехода I ро-

да. Моделирование формы линии при T = 12K че-

тырьмя контурами Фойгта в соответствии со схе-

мой на рис. 1b, показанное на рис. 6a, дает значе-

ния обменных расщеплений ∆0(12K) = 7.2 см−1 и

∆B(12K) = 5.5 см−1. Из анализа обменного расщеп-

ления линии 1В при T = 4K получены следующие

значения обменных расщеплений: ∆0(4K) = 9.3 см−1

и ∆B(4K) = 4.7 см−1 и (рис. 6b). Полученные значе-

ния величин расщепления основного крамерсовского

дублета иона Er3+ в магнитных фазах Γ4 и Γ1 кри-

сталла ErCrO3 согласуются с литературными данны-

ми [28].

Хорошее согласие результирующего контура с на-

блюдаемой формой линии 1В при 4 K достигается

только при учете четырех дополнительных компо-

нент, площадь которых обозначена сплошной серой

заливкой на рис. 6b, со следующими значениями рас-

щеплений: ∆∗

0(4K) = 7.6 см−1 и ∆∗

B(4K) = 5.3 см−1.

Таким образом, имеются по крайней мере две неэк-

вивалентные позиции для ионов Er3+, в то время как

в ненарушенной кристаллической структуре ErCrO3

в магнитной фазе Γ1 имеется только одна позиция.

Следует обратить внимание на тот факт, что

кристаллы ErCrO3 были выращены раствор-

расплавным методом с флюсом, в состав которого

входили PbF2 и PbO. В процессе роста в присут-

ствии кислорода в кристалл входят ионы Pb2+

и Pb4+; общее количество свинца, определенное

флюоресцентным рентгеновским методом для

YCrO3, составляло 1.5 % [16]. В соответствии с

соотношением ионных радиусов r, ионы свинца

могут замещать эрбий (в восьмерной координации,

согласно [39], r (Er3+) = 1.004 Å, r (Pb4+) = 0.94 Å,

r (Pb2+) = 1.29 Å). При этом такие дефекты из-

меняют кристаллическое поле для близких к ним

ионов эрбия, что приводит к смещению штарков-

ских уровней и изменению величин магнитных

g-факторов. Мы считаем, что второй центр – это

ионы эрбия рядом с примесями свинца, входящего

в кристалл в процессе роста раствор-расплавным

методом. Относительное интегральное поглоще-

ние “дефектных” эрбиевых центров в переходе 1В

(4I15/2 →
4I13/2) − 0.28 (рис. 6b). Если считать, что

вклад в это поглощение дают ионы Er3+, находящи-

еся в первых двух координационных сферах вокруг

дефекта (таких ионов 18), то при концентрации

дефектов 1.5 % их относительный вклад в погло-

щение составит 0.27, что практически совпадает с

экспериментальной цифрой 0.28. Отметим, однако,

что это очень грубая оценка, она не учитывает
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Рис. 6. (Цветной онлайн) Линия поглощения 1В в области перехода 4I15/2 →
4I13/2 в ионах Er3+ в кристаллах ErCrO3:

(а) – при T = 12K и (b) – при T = 4.0K. Приведены элементарные контура Фойгта, моделирующими сложную форму
линии 1В (штрих-пунктирная линия) и результирующий контур (пунктирная линия)

возможное изменение вероятностей переходов для

поглощающих центров, расположенных вблизи

дефектов. Предположительно именно в этих локаль-

ных областях с искаженной структурой нарушается

антисегнетоэлектрический и возникает полярный

порядок.

Заключение. В работе зарегистрированы ин-

фракрасные спектры высокого разрешения монокри-

сталлов ErCrO3 в температурном диапазоне 5–300 K

в области f−f оптических переходов в ионах Er3+.

Построена энергетическая схема штарковских уров-

ней иона Er3+ в ErCrO3. По температурным за-

висимостям расщеплений линий поглощения ∆(T )

определены температуры магнитного упорядочения

(133 K) и спин-переориентационного фазового пере-

хода (9.3 K). Эти значения температур хорошо согла-

суются со значениями TN и TSR для монокристал-

лов, найденными другими методами. Найдены зна-

чения обменного расщепления основного крамерсов-

ского дублета иона Er3+ в двух спиновых конфи-

гурациях: ∆0(Γ4) = 7.2 см−1 и ∆0(Γ1) = 9.3 см−1

при 12 и 4 K, соответственно. Обнаружена особен-

ность в виде ступеньки при температуре T ′ = 47K

на температурных зависимостях обменных расщеп-

лений ∆(T ) и интенсивностей I(T ) спектральных ли-

ний. Эта особенность связана, вероятно, с измене-

нием локальных искажений кристаллической решет-

ки. Сложная форма линий поглощения при темпе-

ратурах T < TSR говорит о присутствии в исследу-

емых кристаллах ErCrO3 дополнительных позиций

для ионов Er3+, соответствующих, как мы счита-

ем, ионам эрбия вблизи неконтролируемых приме-

сей, входящих в кристалл в процессе его выращива-

ния раствор-расплавным методом и формирующих

области с искаженной структурой, ответственные за

возникновение поляризации.

В заключение заметим, что исследование тонко-

структурных спектров продуктивно как для неорга-

нических, так и органических материалов [40, 41].
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35. L. Holmes, M. Eibschütz, and L.G. Van Uitert, J. Appl.
Phys. 41, 1184 (1970).

36. L.H. Yin, J. Yang, P. Tong, X. Luo, C. B. Park,
K.W. Shin, W.H. Song, J.M. Dai, K.H. Kim,
X.B. Zhu, and Y.P. Sun, J. Mater. Chem. C 4, 11198
(2016).

37. C. Veyret, J. B. Ayasse, J. Chaussy, J. Mareschal, and
J. Sivardiere, J. Phys. (Paris) 31, 607 (1970).
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