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Спектроскопические исследования хромового бората самария SmCr3(BO3)4

E.A. Добрецова,∗ К.Н. Болдырев†
Институт спектроскопии РАН.

Россия, 142190, Москва,
Троицк, ул. Физическая, д. 5.

В широком диапазоне температур проведено исследование оптических спектров, тепловых и маг-
нитных свойств соединения SmCr3(BO3)4. Установлено, что SmCr3(BO3)4 испытывает каскад фа-
зовых переходов: при температурах T1 =8,0 ± 0,5К, T2 =6,7 ±0,5К и T3 =4,3 ± 0,2К. Первые два
перехода являются переходами второго рода и соответствуют, предположительно, вначале антифер-
ромагнитному упорядочению подсистемы Cr3+, а затем переходу кристалла в сегнетоэлектрическое
состояние. Фазовый переход первого рода при температуре 4,2 ± 0,2К соответствует, вероятнее
всего, спин–переориентации магнитных моментов хрома.
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Редкоземельные (РЗ) бораты с общей формулой
RM3(BO3)4 (R= Y, La–Lu; M = Al, Ga, Fe, Cr, Sc),
имеют тригональную структуру типа хантита (про-
странственная группа R32 [1], а также моноклинные
модификации C2¸[2] и C2 [3]). Наиболее известными
представителями этого семейства являются алюмобо-
раты (M = Al). Они сочетают хорошие люминесцент-
ные и ярко выраженные нелинейные оптические свой-
ства, характеризуются малым концентрационным ту-
шением, химической стойкостью, механической проч-
ностью и относятся к материалам нового поколения
для лазеров с самоудвоением частоты и самосмешени-
ем частот [4].

РЗ ферробораты RFe3(BO3)4, лишь сравнительно
недавно полученные в виде больших монокристаллов
хорошего оптического качества, обладают богатыми
магнитными свойствами, что обусловлено наличием
двух взаимодействующих магнитных подсистем (РЗ
и железа). Кроме того, как было недавно установлено,
РЗ ферробораты принадлежат к новому классу муль-
тиферроиков [5–8]. В связи со сказанным, представля-
ет интерес исследование боратов с другим магнитным
ионом — хромом. В настоящий момент свойства РЗ
хромовых боратов изучены мало. Рентгеноструктурные
исследования и исследования в средней ИК области
спектра показали, что структура этих соединений мо-
жет описываться как тригональной пространственной
группой R32, так и её моноклинной политипной моди-
фикацией C2¸[9, 10].

Кристаллы самариевого хромового бората были
получены методом спонтанной кристаллизации из
растворов-расплавов на основе тримолибдата калия
K2Mo3O10. Кристаллы тёмно-зелёного цвета, с чёткой
огранкой, имели размер до 1мм3. Регистрация спек-
тров пропускания в широком спектральном и темпе-
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Рис. 1: Спектры пропускания соединения SmCr3(BO3)4 в об-
ласти переходов 6H5/2 →6 F1/2 +

6 F3/2 +
6 H15/2 при разных

температурах

ратурном диапазонах проводилась на ориентирован-
ных монокристаллических образцах с использованием
фурье-спектрометра BrukerIFS 125HR. Исследуемые
образцы охлаждались вплоть до температуры 3,5К
в оптическом криостате замкнутого гелиевого цикла
Cryomech ST403.

На рис. 1 изображены низкотемпературные спек-
тры пропускания кристалла SmCr3(BO3)4 в спектраль-
ной области 6000–6800,см−1. Полная идентификация
штарковской структуры иона Sm3+ в указанной об-
ласти осложнена большим количеством близкораспо-
ложенных и широких линий поглощения иона Sm3+

(см. рис. 1). Кроме неоднородного уширения, значи-
тельный вклад в ширину линий должно давать од-
нородное уширение из–за фононной релаксации меж-
ду близко расположенными электронными уровнями
самария. По спектрам удалось установить, что пер-
вый возбуждённый штарковский уровень основного со-
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стояния 6H15/2 имеет энергию 139 см−1, второй —
215 см−1.

Рис. 2: Линия IA в низкотемпературных спектрах поглоще-
ния монокристалла SmCr3(BO3)4 при различных тепературах

Ниже температуры 7,0К наблюдается расщепления
спектральных линий. На рис. 2 представлены низ-
котемпературные спектры поглощения, соответствую-
щие переходу из основного состояния иона Sm3+ на
нижний штарковский уровень мультиплета 6F1/2 +6

F3/2 +
6 H15/2. В отсутствие магнитного упорядочения

в этой области при низких температурах имеется од-
на спектральная линия (как и в ферроборате самария
SmFe3(BO3)4 [11], где общий вид спектра практически
тождественен таковому для SmCr3(BO3)4). В магнит-
ном поле такая линия должна расщепиться максимум
на четыре компоненты, две из которых «вымерзают»
при понижении температуры из-за опустошения верх-
ней компоненты крамерсовского дублета.

Процесс уменьшения заселенности уровней при по-
нижении температуры, описываемый распределением
Больцмана, достаточно плавный. Однако с пониже-
нием температуры в районе температуры 4,4–4,0К
в спектрах поглощения наблюдается скачкообразное
изменение характера расщепления многих спектраль-
ных линий, а также их сужение (см., например, спек-
тры при температурах 4,1 и 4,2 на рис. 4).

Наличие скачкообразного изменения спектра в кри-

сталле SmCr3(BO3)4, характерных для фазового пе-
рехода первого рода, обусловлено, вероятно, спин-
переориентацией магнитных моментов ионов Cr3+ (как
это наблюдалось для подсистемы Fe3+, например,
в GdFe3(BO3)4 [12] или HoFe3(BO3)4 [13]) или свя-
зано с магнитным упорядочением подсистемы ионов
Sm3+, а возможно, и с тем, и с другим одновремен-
но.

Исследование температурной зависимости теплоем-
кости кристаллов SmFe3(BO3)4 позволило уточнить
температуры и других фазовых переходов. При темпе-
ратуре ниже 10К в теплоёмкости наблюдается целая
серия пиков (см. рис. 3). Пик при 4 3К характерен для

Рис. 3: Температурная зависимость теплоемкости
SmFe3(BO3)4

фазового перехода первого рода. Особенности, наблю-
даемые на температурной зависимости теплоёмкости
при 7,8К, а затем 6,7К имеют характер фазовых пе-
реходов второго рода, которые соответствуют, предпо-
ложительно, вначале антиферромагнитному упорядо-
чению подсистемы Cr3+, а затем переходу кристалла
в сегнетоэлектрическое состояние.
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Spectroscopic studies of samarium chromium borate SmCr3(BO3)4
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The optical spectra, thermal and magnetic properties of the compound SmCr3(BO3)4 were investigated in a wide temperature
range. A series of phase transitions at temperatures of T1 =8,0 ± 0,5К, T2 =6,7 ±0,5К and T3 =4,3 ± 0,2К. were found. First
two transitions at the temperatures T1 and T2 are second order phase transitions and, most likely, correspond to antiferromagnetic
ordering of subsystem Cr3+ and, then, crystal transition to the ferroelectric state. First-order phase transition at a temperature of
4,2 ± 0,2K most likely corresponds to the spin- reorientation of the chromium magnetic moments.

PACS:75.85.+t.
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