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Определены температура магнитного упорядочения, начальное расщепление и эффективный g-фактор 

нижайшего квазидублета иона Tb
3+

 по результатам исследований теплоемкости и ЭПР в монокристалле 

TbAl3(BO3)4. Вычислены параметры магнитного взаимодействия. 

Визначено температуру магнітного впорядкування, початкове розщеплення та ефективний g-фактор 

найнижчого квазідублета іона Tb
3+

 за результатами досліджень теплоємності та ЕПР у монокристалі 

TbAl3(BO3)4. Обчислено параметри магнітної взаємодії. 

PACS: 75.50.Ee Антиферромагнетики; 

76.30.–v Электронный парамагнитный резонанс и релаксации. 
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Введение 

Тригональные редкоземельные алюмобораты 

RAl3(BO3)4 (R — редкоземельный элемент) обладают 

ярко выраженными люминесцентными и нелинейными 

оптическими свойствами, что позволяет конструиро-

вать на их основе эффективные мини-лазеры и другие 

электронно-оптические приборы нового поколения [1]. 

Кроме того, недавно в них был обнаружен гигантский 

магнитоэлектрический эффект [2–4]. 

Магнитное упорядочение в алюмоборатах не обнару-

жено, возможно, из-за того, что исследования магнитных 

свойств этих соединений проводились при температурах 

выше 2 К [5]. В редкоземельных соединениях магнитное 

упорядочение обычно возникает при достаточно низких 

температурах (около 1 К) [6]. Особенности и разнообра-

зие магнитных свойств таких соединений определяются 

спецификой электронной структуры редкоземельных 

ионов и кристаллическими полями лигандов [6]. 

В алюмоборате TbAl3(BO3)4 симметрия позиций 

ионов Tb
3+

 описывается тригональной точечной груп-

пой D3 [7]. Кристаллическое поле такой симметрии 

расщепляет основной мультиплет иона Tb
3+

 
7
F6 на 

5 синглетов и 4 дублета. 

Исследование спектров пропускания кристалла 

TbAl3(BO3)4 в оптическом диапазоне позволяет предпо-

ложить, что основное состояние иона Tb
3+

 представляет 

собой два близких синглетных уровня — квазидублет 

[7]. Энергетический интервал между основным квази-

дублетом и первым возбужденным состоянием состав-

ляет около 200 см
–1

 [7]. Ионы тербия обладают сущест-

венным магнитным моментом, поэтому можно ожидать, 
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что определяющую роль в магнитном упорядочении 

будет играть диполь-дипольное взаимодействие. В тер-

биевом алюмоборате возможно как ферромагнитное, 

так и антиферромагнитное упорядочение. Зная темпера-

туру магнитного упорядочения Tс и начальное расщеп-

ление квазидублета Δ, можно определить константу 

молекулярного поля λ0 в случае ферромагнитного упо-

рядочения и константы эффективных полей внутрипод-

решеточного λ11 = λ0 и межподрешеточного λ12 взаимо-

действий в случае антиферромагнитного упорядочения 

[8,9]. 

В представленной работе проведено исследование 

теплоемкости и ЭПР с целью определения параметров 

магнитного взаимодействия в кристалле TbAl3(BO3)4. 

Методика эксперимента 

Для резонансных исследований была вырезана мо-

нокристаллическая пластинка площадью 1,5 1,5 мм и 

толщиной 1 мм. Исследование теплоемкости проводи-

лось на меньшем по объему образце: 1,5 1,5 мм и 

толщиной 0,1 мм. Тригональная ось с перпендикуляр-

на плоскости пластинок. 

Теплоемкость измерялась релаксационным методом 

на установке Physical Property Measurement System 

(PPMS) фирмы Quantum Design. 

Для проведения резонансных исследований в ин-

тервале частот 18–142 ГГц использовался спектрометр 

прямого усиления. Поляризация СВЧ поля направлена 

перпендикулярно тригональной оси с кристалла. По-

стоянное магнитное поле создавалось сверхпроводя-

щим соленоидом и прикладывалось вдоль оси с с точ-

ностью 0,5º. 

Экспериментальные результаты 

На рис. 1 представлена температурная зависимость 

теплоемкости TbAl3(BO3)4. Видно, что при Tc = 0,68 К 

имеет место особенность в температурной зависимости 

теплоемкости, характерная для фазовых переходов вто-

рого рода. Эту особенность можно связать с фазовым 

переходом в магнитоупорядоченное состояние. При 

понижении температуры от 0,3 К наблюдается рост 

теплоемкости, по-видимому, обусловленный ядерным 

вкладом. 

Зная температуру магнитного упорядочения, мож-

но определить начальное расщепление квазидублета и 

g-фактор иона Tb
3+

 методом ЭПР в парамагнитной 

области. Температура эксперимента выбрана 4,2 К, 

поскольку при более высоких происходит уширение 

линии за счет процессов спин-решеточной релакса-

ции. При более низких температурах попадаем в кри-

тическую область, предшествующую температуре маг-

нитного упорядочения, где также происходит уши-

рение линии ЭПР. 

Электронный парамагнитный резонанс иона Tb
3+

 в 

кристалле TbAl3(BO3)4 в нашем эксперименте может 

быть обусловлен переходами между компонентами 

нижайшего квазидублета, поскольку расстояние до 

следующего возбужденного уровня составляет около 

200 см
–1

. Таким образом, спектр ЭПР иона Tb
3+

 дол-

жен состоять из одиночной линии. 

На рис. 2 в качестве примера представлены спектры 

ЭПР кристалла TbAl3(BO3)4 в магнитном поле Н || с на 

различных частотах при температуре 4,2 К. Из спек-

тров видно, что на частоте 26,01 ГГц поглощение от-

сутствует, но уже на частоте 29,04 ГГц наблюдается 

линия поглощения. Повышение частоты до 73,12 ГГц, 

а затем до 104,8 ГГц приводит к сдвигу линии погло-

щения в область более высоких магнитных полей. 

Обсуждение результатов 

На основании полученных экспериментальных дан-

ных построена частотно-полевая зависимость ν(H) ли-

ний поглощения спектра ЭПР тербиевого алюмобората 

Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости монокри-

сталла TbAl3(BO3)4 при Н = 0. 

Рис. 2. Спектр ЭПР кристалла TbAl3(BO3)4 в магнитном поле 

Н || c на различных частотах при температуре 4,2 К. 
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при Т = 4,2 К, которая представлена на рис. 3. Опреде-

лим начальное расщепление Δ и эффективный g-фактор 

линии. Экспериментальная зависимость ν(H) хорошо 

описывается выражением 

 
2 2 2 2

eff( ) BH g H  (1) 

с начальным расщеплением Δ ≈ (27,8±1,5) ГГц 

(≈ (0,91±0,05) см
–1

) и эффективным g-фактором ≈ 16,1. 

Обсудим полученные нами результаты в рамках 

теории молекулярного поля для синглетного упорядо-

ченного магнетика [8], что, в частности, позволит оце-

нить величину межионного магнитного взаимодейст-

вия в тербиевом алюмоборате. В приближении молеку-

лярного поля в отсутствие внешнего магнитного поля 

формула для теплоемкости магнитной подсистемы 

синглетного двухподрешеточного антиферромагнетика 

имеет вид (для синглетного ферромагнетика после-

дующие формулы имеют тот же вид, но при λ12 = 0 и 

при замене параметра порядка антиферромагнетика l 

на параметр порядка ферромагнетика m) 

 

2

2

2 2
th

2 ch ( / )

a a

a a T T
C T

TT a T
, (2) 

где a = [(Δ /2)
2
 + (geff μB)

2
(λ11 – λ12)l)

2
]
1/2

, l — пара-

метр антиферромагнитного упорядочения (вектор ан-

тиферромагнетизма). Константа Больцмана положена 

равной единице kB = 1 (т.е. в дальнейшем все энерге-

тические величины выражаем в градусах Кельвина). 

При температуре выше температуры упорядочения 

T ≥ Tc имеем l = 0, и, следовательно, теплоемкость 

определяется формулой С = Δ
2
/4T

2
ch

2
(Δ/2T); таким 

образом, теплоемкость невзаимодействующих эффек-

тивных спинов ионов тербия на температурной зави-

симости должна иметь максимум, связанный с анома-

лией Шоттки. С другой стороны, при T < Tc параметр 

порядка находится из решения уравнения самосогла-

сования th (a/T) = a/(geff μB)
2
(λ11 – λ12). Из решения 

уравнения самосогласования, в частности, следует, что 
2

eff 11 12( [ ( )/2)arct ) .–  ]h (/c BT g  Ниже темпе-

ратуры упорядочения выражение для теплоемкости 

магнитной подсистемы имеет вид 

____________________________________________________ 

 

2
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2 2 2 2

1
1 th th

2 2
4 th th

2 2

l
C l Tl l
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23 2
2 2
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________________________________________________ 

Вклад в теплоемкость вносят аномалия Шоттки и 

пик (особенность) температурной зависимости, свя-

занный с магнитным упорядочением. При T → Tc со 

стороны высоких температур теплоемкость магнитной 

подсистемы равна 2 2 2/4 ch ( /2 ).c сC T T  При низких 

температурах выражение для теплоемкости имеет вид 

 
2

2
0 02 2

2
( ) th

th ( / )4 ch ( /2 ) c cc с

T
C f f

T TT T
.  

Здесь учтено, что решение уравнения самосогласо-

вания для параметра порядка l имеет вид l ch
2
(Δ/2Tс) = 

= f (1 – T/Tс), а индекс 0 означает, что значения f  и f  

взяты при Т = 0. Видно, что теория молекулярного поля 

для упорядоченного синглетного магнетика, как ни 

странно, качественно описывает поведение низкотемпе-

ратурной теплоемкости тербиевого алюмобората, 

см. рис. 1. Обычно теория молекулярного поля непра-

вильно предсказывает низкотемпературное поведение 

теплоемкости в магнитоупорядоченной фазе. Там ос-

новной вклад в магнитную теплоемкость определяется 

спиновыми волнами (С ~ T
3/2

 для ферромагнетика и 

С ~ T
3
 для антиферромагнетика). Однако в случае тер-

биевого алюмобората спиновые волны, по-видимому, 

имеют щель в спектре и, соответственно, их вклад в те-

плоемкость экспоненциально мал. Зная величину щели, 

Рис. 3. Частотно-полевые зависимости линий поглощения 

спектра ЭПР кристалла TbAl3(BO3)4 в магнитном поле Н || c 

при температуре 4,2 К. Экспериментальные результаты пока-

заны точками, пунктир — экстраполяционная линия, сплош-

ная линия — частотно-полевая зависимость эталонного сиг-

нала дифинилпикрилгидрозила (ДФПГ). 
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определенную из данных ЭПР, Δ ≈ 0,9 см
–1

 ≈ 1,3 К, 

можно оценить, что максимум теплоемкости, соответст-

вующий аномалии Шоттки, должен наблюдаться при 

Т  0,4 К. «Хвост» этой аномалии действительно зареги-

стрирован в предпереходной области температурной 

зависимости теплоемкости, см. рис. 1. С другой сторо-

ны, пользуясь значениями Δ, эффективного g-фактора и 

температуры магнитного упорядочения Tс, можно опре-

делить величину эффективного взаимодействия между 

магнитными моментами ионов тербия: 

 
2

11 12 ffe–  /2 th /( ( 2) )B сg T   

(в случае ферромагнитного упорядочения полагаем 

λ12 = 0). Подставляя в формулу Δ ≈ 1,3 К, g = 16,1, 

μB = 0,335 К/Тл и Tс = 0,68 К, получаем значения   

(λ11 – λ12) и λ11 = λ0, равные 0,03 Тл
2
/К. 

Таким образом, исследования низкотемпературного 

поведения теплоемкости позволили определить темпе-

ратуру магнитного упорядочения редкоземельной под-

системы TbAl3(BO3)4, а эксперименты по ЭПР — на-

чальное расщепление Δ и эффективный g-фактор ни-

жайшего квазидублета иона Tb
3+

. Было показано, что 

теория молекулярного поля достаточно хорошо опи-

сывает низкотемпературное поведение теплоемкости 

тербиевого алюмобората. Низкая температура магнит-

ного упорядочения, а следовательно, малая величина 

эффективного межчастичного магнитного взаимодейст-

вия позволяет сделать предположение о диполь-ди-

польной природе магнитного упорядочения в этом ве-

ществе (оценки величины магнитодипольного взаимо-

действия между ионами тербия по порядку величины 

совпадают с оценкой величины эффективного межчас-

тичного магнитного взаимодействия, приведенной 

выше). 

В то же время имеющихся к настоящему моменту 

данных недостаточно для того, чтобы определить харак-

тер магнитного упорядочения (ферро- или антиферро-

магнитный) в алюмоборате тербия. Для этого необхо-

димы измерения магнитных характеристик кристалла 

при температурах ниже температуры упорядочения. 
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Low-temperature magnetic phase transition  

in aluminium borate TbAl3(BO3)4 

V.A. Bedarev, M.I. Paschenko, M.I. Kobets, 

K.G. Dergachev, E.N. Khatsko, S.L. Gnatchenko, 

A.A. Zvyagin, T. Zajarniuk, A. Szewczyk, 

M.U. Gutowska, L.N. Bezmaternykh,  

and V.L. Temerov 

Magnetic ordering temperature, splitting and effec-

tive g factor of the ground quasidublet of Tb
3+

 ion in 

TbAl3(BO3)4 single crystal were determined by inves-

tigating heat capacity and ESR. The parameters of 

magnetic interaction were calculated. 

PACS: 75.50.Ee Antiferomagnets; 

76.30.–v ESR and relaxations. 

Keywords: magnetic phase transition, heat capacity, 

ESR. 

 

 


