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Установлено наличие существенного магнитного вклада в удельную теплоемкость монокристалла 
ErAl3(BO3)4 при температурах менее 5 К. Результаты измерений спектров ЭПР при 4,2 К также свиде-
тельствуют о проявлении ближнего магнитного порядка. Полученные данные обсуждаются в рамках моде-
ли, учитывающей спин-спиновое взаимодействие между редкоземельными ионами в парных кластерах. 
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Вступление 

Редкоземельные алюмобораты вида RAl3(BO3)4, где 
R — редкая земля, имеют тригональную симметрию с 
пространственной группой R32 ( 7

3D ) без центра инвер-
сии, обладают хорошо выраженными нелинейными [1] 
и люминесцентными [2] оптическими свойствами. В этих 
кристаллах обнаружен гигантский магнитоэлектриче-
ский эффект [3]. Показано, что редкоземельные алю-
мобораты могут быть перспективными материалами 
для магнитного охлаждения [4]. 

Интересный представитель этого семейства — кри-
сталл ErAl3(BO3)4, демонстрирующий большой магни-
тоэлектрический эффект и высокоанизотропные магнит-
ные свойства [5]. Проведена магнитометрия эрбиевого 
алюмобората [5], изучена его оптическая и магнитооп-
тическая спектроскопия и люминисценция [6,7]. 

В работе [8] сообщалось об обнаружении дополни-
тельной линии в спектре электронного парамагнитного 
резонанса (ЭПР) ErAl3(BO3)4 при температуре 4,2 К. 
Высказано предположение, что появление этой линии 

связано с существованием в кристалле магнитных кла-
стеров, возникающих в результате замещения ионов Al3+ 
ионами Er3+. Однако, хотя фазовый переход в магни-
тоупорядоченное состояние в ErAl3(BO3)4 до сих пор 
не обнаружен и сообщалось, что этот кристалл остает-
ся парамагнетиком при 2 К [5], можно предположить и 
другую причину возникновения магнитных кластеров — 
начало фазового превращения. Известно, что по крайней 
мере один из представителей семейства редкоземель-
ных алюмоборатов — кристалл TbAl3(BO3)4 — демон-
стрирует переход в магнитоупорядоченное состояние 
(при T = 0,68 К) [9]. Таким образом, следует принять 
во внимание возможность проявления ближнего магнит-
ного порядка, который возникает в результате спин-
спинового взаимодействия между ионами Er3+ в кри-
сталлической решетке уже при температуре жидкого 
гелия. 

Для выяснения вопроса о спиновых корреляциях в 
ErAl3(BO3)4 наше предыдущее исследование спектров 
ЭПР [8] дополнено новыми данными. Кроме того, по-
скольку результаты калориметрических исследований 
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могут предоставить ценную информацию о магнитном 
состоянии кристалла, нами была также измерена его 
теплоемкость в достаточно широкой области темпе-
ратур. 

Эксперимент 

Дополнительное исследование спектра ЭПР моно-
кристалла ErAl3(BO3)4 проводилось при Т = 4,2 К во 
внешнем поле Н, прикладываемом в плоскости ас, где 
а — кристаллографическая ось второго порядка, а на-
правление оси с совпадает с тригональной осью кристал-
ла. Условия дополнительного эксперимента были теми 
же, что и в работе [8]. Как и ранее, при ν = 29,87 ГГц и 
Н || с спектр ЭПР демонстрировал дополнительную сла-
боинтенсивную линию в небольших полях (рис. 1(а)) и 
интенсивную линию в широком интервале более высо-
ких полей — примерно от 6 до 18 кЭ (рис. 1(б)). Обна-
ружено, что при некотором отклонении Н от направ-
ления с в указанном полевом интервале вместо одной 
широкой линии наблюдаются три более узких линии 
различной интенсивности. Этот экспериментальный факт 
иллюстрируют спектры на рис. 1(в), (г). Видно, что мак-
симумы интенсивности боковых линий расположены 

ниже максимума интенсивности центральной линии и 
отстоят от него примерно на 2,2 кЭ каждый. По-види-
мому, при ориентации Н строго вдоль с центральная и 
боковые линии сливаются и становятся неразрешимы-
ми, а при небольшом отклонении поля их удается раз-
делить из-за различия угловой зависимости их интенсив-
ностей. При дальнейшем увеличении угла отклонения Н 
от с интенсивности боковых линий уменьшаются от-
носительно центральной, и при углах, больших 8°, бо-
ковые линии не наблюдаются. 

Таким образом, в спектрах ЭПР монокристалла 
ErAl3(BO3)4 наряду со слабоинтенсивной дополнитель-
ной линией выявлена трансформация интенсивной линии 
в триплетную структуру. Экспериментальные данные 
невозможно объяснить, оставаясь в рамках представле-
ний о существовании в кристалле лишь изолированных 
центров поглощения. В целом результаты исследований 
ЭПР указывают на возможность формирования ближ-
него магнитного порядка в эрбиевом алюмоборате. 
Такой порядок может проявиться вследствие возник-
новения из ионов эрбия магнитно-упорядоченных групп 
(пар, троек и т.д.), называемых магнитными кластера-
ми. Известно, что резонанс на магнитных кластерах 

Рис. 1. Спектры поглощения ЭПР монокристалла ErAl3(BO3)4, измеренные при Т = 4,2 К на частоте ν = 29,87 ГГц. (а), (б) — 
внешнее поле Н || с, (в) Н отклонено в плоскости ас на 2° от оси с, (г) — на 5° от оси с. Для удобства сравнения результатов 
интенсивность дополнительной линии (а) увеличена по сравнению с интенсивностью основной линии (б)–(г). Узкие линии (б)–(г) 
соответствуют сигналу от эталонного образца дифенилпикрилгидразила (ДПФГ). 
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наблюдался ранее [10,11] в квазиодномерных магнит-
ных кристаллах. Согласно модели [10], из-за термиче-
ского возбуждения часть ионов в кластерах будут 
иметь магнитные моменты, противоположные магнит-
ным моментам ионов основного состояния и направле-
нию внешнего поля Н. Один или несколько ионов ос-
новного состояния, находящихся вблизи термически 
возбужденных, могут в свою очередь возбудиться уже 
в результате воздействия ВЧ излучения на кристалл, 
изменить направление своего магнитного момента на 
противоположное и тем самым увеличить размер воз-
бужденной группы. Вследствие таких переворотов на-
блюдается спин-кластерный резонанс. 

Можно предполагать, что похожая ситуация происхо-
дит и в эрбиевом алюмоборате. В таком случае появление 
дополнительной слабоинтенсивной линии (рис. 1(а)) свя-
зано с переворотом пары моментов при поглощении 
одного кванта ВЧ поля, а на месте основной линии 
можно наблюдать триплетную структуру (рис. 1(в), (г)), 
возникающую благодаря переворотам одного магнит-
ного момента в кластере. Следовало бы ожидать, что 
триплетная структура в спектре ЭПР проявится и при 
приложении магнитного поля вдоль оси a или при не-
большом отклонении от нее. Однако в этом случае на-
блюдать ее не удается. Возможно, боковые линии здесь 
смещены на гораздо меньшую величину от централь-
ной, чем на рис. 1(в), (г), поэтому разрешить триплет-
ную структуру затруднительно. 

Cогласно модели [10], g-фактор дополнительной ли-
нии g2 должен вдвое превышать g-фактор интенсивной 
линии g1, а начальное расщепление дополнительной 
линии ∆2 должно вдвое превышать расщепление ∆1 бо-
ковой линии триплета. Как установлено нами ранее [8], 
при Н || а величина g-фактора дополнительной линии 
g2а ≈ 19,5, а интенсивной g1a ≈ 9,5. При Н || с соответ-
ствующие значения g2с ≈ 3,4, g1с ≈ 1,6. Таким образом, 
соотношение величин g-факторов ≈ 2 в обоих случаях. 
Начальное расщепление дополнительной линии опре-
делено нами следующим образом: ∆2а ≈ 20 ГГц (0,96 К), 
∆2с ≈ 7 ГГц (0,33 К). Грубая оценка начального расщеп-
ления боковой линии, проведенная на основе измере-
ний спектра, представленного на рис. 1(в), дает ∆1с ≈ 
≈ 4,5 ГГц. Вероятно, указанные параметры нуждаются 
в уточнении. Тем не менее можно отметить достаточно 
хорошее соответствие экспериментальных данных мо-
дели спин-кластерного резонанса [10]. 

Тонкую структуру линии ЭПР в магнитоконцентри-
рованном ErAl3(BO3)4 можно описать и на языке спин-
спиновых взаимодействий поглощающего центра Er3+ 
с ближайшим окружением из таких же ионов [12]. 
Причина, по которой «триплетная» форма полосы по-
глощения проявляется в полях, составляющих малые 
углы с тригональной осью, в данной работе не обсуж-
дается. Тем не менее характерная ширина неоднородно 
уширенной линии ЭПР и величины расщеплений меж-

ду элементами ее тонкой структуры можно считать 
оценкой энергий спин-спиновых взаимодействий, ис-
пользуемых ниже в модельных расчетах. 

Исследования удельной теплоемкости монокристал-
ла ErAl3(BO3)4 проводились на установке Physical Pro-
perty Measurement System (PPMS) фирмы Quantum De-
sign релаксационным методом. Погрешность измерений 
теплоемкости составляла от 1·10–4 до 8·10–4 Дж/(моль·К) 
при температурах от 2 до 7 К и не превышала 

–31,3 ·10 Дж/(моль·К)  при температурах ниже 9,5 К. Изме-
рения проводились в отсутствие внешнего магнитного 
поля. Температурная зависимость удельной теплоем-
кости Сe, представленная на рис. 2, демонстрирует ми-
нимум при Т ≈ 4,5 К. Повышение температуры образца 
от 2 К приводит вначале к понижению теплоемкости, и 
лишь при Т ≥ 4,5 К величина Сe начинает увеличиваться 
с возрастающей интенсивностью. Такое поведение за-
висимости Сe(Т) указывает на существование магнит-
ного вклада в теплоемкость образца при низких темпе-
ратурах. 

По результатам спектроскопических исследований 
ErAl3(BO3)4 было установлено [7], что основной дуб-
лет расщепленного кристаллическим полем мульти-
плета 4I15/2 редкоземельного иона отделен от первого 
возбужденного дублета на достаточно большую вели-
чину ~ 46 см–1. Поэтому при рассмотрении области 
достаточно низких температур пренебрегли вкладом в 
теплоемкость, связанным с аномалией Шоттки. Таким 
образом, магнитную составляющую Сm удельной теп-
лоемкости можно определить путем вычитания из экс-
периментальных данных Сe фононной части удельной 

Рис. 2. Температурная зависимость удельной теплоемкости 
Сe кристалла ErAl3(BO3)4, измеренная в отсутствие внешнего 
поля (сплошная линия). Стрелкой обозначен минимум зави-
симости. Пунктирной линией показан фононный вклад в теп-
лоемкость Срh, рассчитанный по формуле (1). Расчетные ко-
эффициенты b и a определены соответственно по наклону 
прерывистой прямой и ее отсечке на оси ординат на зависи-
мости Сe/Т

3(Т2), представленной на вставке. 
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теплоемкости Сph. Для описания последней использу-
ем выражение [13] 

 3 5
phC aT bT= + . (1) 

Расчетные коэффициенты b = 5,8·10–6 Дж/(моль·К6) 
и а = 2,4·10–5 Дж/(моль·К4) были определены из зави-
симости Сe/Т

3(Т2), представленной на вставке к рис. 2, 
по наклону прерывистой прямой и ее отсечке на оси 
ординат соответственно. Результат вычислений Срh 
показан на основном рис. 2 прерывистой кривой. Ве-
личина Срh почти идеально совпадает с величиной Сe 
при Т ≥ 7 К. При более низких температурах имеется 
положительное Сm = Сe – Срh, температурная зависи-
мость которого представлена на рис. 3 в линейном (а) и 
логарифмическом (б) масштабах. По величине угла 
наклона прямой на рис. 3(б) можно установить, что 
зависимость Сm(Т) в интервале температур от 1,9 до 
4,5 К близка к обратной пропорциональности от T2. 
Подобная зависимость характерна для кристаллов с 
взаимодействующими магнитными ионами при темпе-
ратурах, намного превышающих температуру упоря-
дочения. 

Обсуждение 

Для оценки соответствия полученной зависимости 
Сm(Т) данным ЭПР-спектроскопии рассмотрим про-
стейший случай, когда магнитная подсистема кристалла 
представляет собой совокупность кластеров, каждый 
из которых состоит из пары взаимодействующих ред-
коземельных ионов. При низких температурах можно 
учитывать только нижайший дублет, поскольку осталь-
ные уровни редкоземельного иона отделены от него 
большой энергетической щелью и поэтому слабо засе-
лены. Запишем гамильтониан 0  пары эффективных 
спинов 1/2 (в дальнейшем для краткости — просто спи-
нов) во внешнем магнитном поле, направленном вдоль 
оси z, в виде 

 0 1 2 1 2 1 21 2 ( )y yx x z z z z
x y z z B zJ S S J S S J S S g H S S= + + − µ + , 

  (2) 

где , ,
1,2
x y zS  — операторы проекций спина 1 или 2 соот-

ветственно, Jx,y,z — величины констант спин-спино-
вого взаимодействия, нормированные на постоянную 
Больцмана , Bk µ  — магнетон Бора, gz — величина эф-
фективного g -фактора для пар, а Hz — величина проек-
ции внешнего магнитного поля. При Jx = Jy = Jz анизо-
тропия отсутствует. В данной записи положительный 
знак J cоответствует антиферромагнитному, а отрица-
тельный — ферромагнитному типу взаимодействия. 

Собственные значения гамильтониана 0  при Н || z 
равны 

1,2 ( ) ( )/ 4 / 4z x yE J J J= − ± + , 
2 2 1/2

3,4 ( ) [/ 4 /1) 6( ) ( ]z z B z x yE J g H J J= ± µ + − . 

Енергия E2 в случае изотропного взаимодействия со-
ответствует синглетному состоянию пары с полным 
спином S = 0, а энергии E1,3,4 — триплетному состоя-
нию пары с полным спином S = 1 и проекциями пол-
ного спина, равными 0, 1 и –1 соответственно. Очевид-
но, что при ЭПР имеют место переходы с ∆Sz = 1 для 
пар с частотами 

1/22 2
1 / 1( ) ( ) ( ) ( ) )6 / 2 / 4z B z x y z x yh g H J J J J J 

 
ν = µ + − −


+ +  

и 
1/22 2

2 ( ) ( ) ( )/ 16 / 2 / 4( ) )z B z x y z x yh g H J J J J J ν = − µ + − + − +  
. 

Это соответствует величинам начального расщепления 
∆z = |(Jz – Jy)/2| и |(Jz – Jx)/2|. Выражения для частот-
нополевой зависимости спектра ЭПР вдоль направле-
ний x и y можно определить путем циклической заме-
ны индексов (z,x,y) на (y,z,x) и (x,y,z).

Рис. 3. (Онлайн в цвете) Температурная зависимость магнитного вклада Сm в удельную теплоемкость кристалла ErAl3(BO3)4 в 
линейном (а) и  логарифмическом (б) масштабах координат. Сплошные линии соответствуют разности Сe – Срh. Результаты 
расчета по формуле (3) представлены на (а) прерывистой линией. Величина угла наклона прерывистой прямой на (б) опреде-
ляет показатель степени пропорциональности Сm(Т) ~ 1/Т1,78. 
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Рассчитаем магнитную составляющую удельной теплоемкости одного моля ионов в случае, когда парные кла-
стеры занимают весь объем образца. Обозначив через R универсальную газовую постоянную, в нулевом поле по-
лучаем 
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 ______________________________________________  

На рис. 3(а) представлены результаты расчета Сm(Т) 
по формуле (3) при Jz/k = 0,1 К, Jx/k = –0,86 К и Jy/k = 
= –0,23 К. Расчет хорошо соответствует Сm = Сe – Срh. 
Полагая z направленным вдоль тригональной оси кри-
сталла с, а x — вдоль оси второго порядка а, получим 
∆z = |(Jz – Jy)/2| = 0,165 К и ∆x = |(Jx – Jz)/2| = 0,48 К. 
Эти значения начального расщепления соответствуют 
полученным из измерений ЭПР величинам ∆2с/2 и 
∆2a/2. Однако при сравнении расчета по формуле (3) с 
Сe – Срh следует принимать во внимание два фактора. 
Во-первых, кластеры могут занимать не весь объем 
образца, в этом случае следует учитывать их концен-
трацию, что приведет к понижению расчетной величи-
ны Сm при фиксированных значениях Jxyz. Во-вторых, 
следует учесть, что в кластерах могут быть связаны 
более чем два спина. Поэтому указанные значения Jxyz 
можно считать лишь грубой оценкой соответствующих 
констант спин-спинового взаимодействия. Очевидно, 
дальнейшие исследования поведения теплоемкости во 
внешнем магнитном поле, а также в области более 
низких температур могут дать более точную информа-
цию о спин-спиновом взаимодействии в эрбиевом алю-
моборате. 

Ион Er3+ в исследуемом монокристалле обладает 
достаточно большим магнитным моментом. В связи с 
этим следует принять во внимание роль дипольного 
взаимодействия в образовании магнитных кластеров в 
ErAl3(BO3)4. Оценочное значение энергии этого взаи-
модействия, например в направлении оси второго по-
рядка а, составляет (g1aµB)2/kr3 ≈ 0,24 К (r = 5,866 Å — 
кратчайшее расстояние между ионами эрбия [14]). По-
скольку порядок величины совпадает с J, можно пред-
полагать, что магнитодипольное взаимодействие между 
ионами эрбия вносит существенный вклад в образова-
ние ближнего магнитного порядка. 

Выводы 

В монокристалле ErAl3(BO3)4 при 4,2 К наблюдает-
ся резонанс, обусловленный наличием магнитно-свя-
занных групп редкоземельных ионов. Установлено на-
личие магнитного вклада в удельную теплоемкость при 

температурах, близких к температуре жидкого гелия. 
Результаты калориметрии и ЭПР-спектроскопии ука-
зывают на проявление ближнего магнитного порядка в 
эрбиевом алюмоборате. 
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Прояв спінових кореляцій в монокристалі 
ErAl3(BO3)4 

В.А. Бєдарев, Д.М. Меренков, М.І. Кобець, 
А.А. Звягін, C.М. Попережай, С.Л. Гнатченко, 

T. Zajarniuk, T. Vasevych, М.U. Gutowska, 
A. Szewczyk, І.А. Гудiм 

Встановлено присутність суттєвого магнітного внеску в 
питому теплоємність монокристалу ErAl3(BO3)4 при темпе-
ратурах нижче 5 К. Результати вимірювань спектрів ЕПР при 
температурі 4,2 К також свідчать про прояв близького магніт-
ного порядку. Отримані дані обговорюються у рамках моделі, 
яка враховує спін-спінову взаємодію між рідкісноземельни-
ми іонами у парних кластерах. 

Ключові слова: електронний парамагнітний резонанс, тепло-
ємність, спін-спінова взаємодія, магнітні кластери. 

Evidence of spin correlations in monocrystal 
ErAl3(BO3)4 

V.A. Bedarev, D.N. Merenkov, M.I. Kobets, 
A.A. Zvyagin, S.N. Poperezhai, S.L. Gnatchenko, 

T. Zajarniuk, T. Vasevych, М.U. Gutowska, 
A. Szewczyk, and I.A. Gudim 

The substantial magnetic contribution to specific heat of mono-
crystal ErAl3(BO3)4 is revealed below 5 К. The results of investi-
gations of EPR spectrum at 4.2 K show evidence of a short-range 
magnetic order. The obtained data are discussed within the model 
considering the spin-spin interaction between rare-earth ions in pair 
clusters. 

Keywords: еlectronic paramagnetic resonance, heat capacity, 
spin-spin interaction, magnetic clusters.
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