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Выполнено исследование высокочастотного (60ГГц) электронного парамагнитного резонанса у мо-

нокристаллов HoxLu1−xB12 при низких температурах 2–80 К в магнитном поле до 7Тл в широком диапа-

зоне концентраций 0.01 ≤ x ≤ 1. Особенностью этих соединений является наличие низкотемпературной

фазы каркасного стекла, характеризующейся случайными смещениями магнитных ионов гольмия из

центрально симметричного положения в кубооктаэдрах бора B12. Показано, что для образцов с x ≥ 0.1

сигнал электронного парамагнитного резонанса в виде одной широкой линии с g-фактором g ∼ 5 возни-

кает в фазе каркасного стекла при T < T ∗ = 60 K, за счет уменьшения скорости релаксации магнитных

моментов ионов Ho3+. Для составов с x > 0.3 при понижении температуры в диапазоне T < 30 К

обнаружено значительное уширение резонанса и резкое уменьшение g-фактора, обусловленное анти-

ферромагнитными корреляциями. Выполненное моделирование спектров электронного парамагнитного

резонанса приводит к выводу об определяющей роли эффектов обменного взаимодействия и позицион-

ного беспорядка в специфике спиновой динамики в HoxLu1−xB12.

DOI: 10.1134/S0370274X19160069

1. Введение. Наблюдение электронного пара-
магнитного резонанса (ЭПР) в системах с сильны-
ми электронными корреляциями (СКЭС) осложня-
ется большим сечением рассеяния с переворотом спи-
на электронов проводимости на магнитных центрах,
которое приводит к существенному уширению спек-
тра коллективных магнитных возбуждений. Среди
немногочисленных результатов обнаружения ЭПР в
СКЭС следует отметить наблюдение магнитного ре-
зонанса в YbRh2Si2 [1], CeB6 [2], Mn1−xFexSi [3], а
также в додекаборидах YbB12 [4] и Zr1−xLuxB12 [5].
Последние примеры относятся к соединениям с пе-
реходом с понижением температуры в фазу каркас-
ного стекла при T < T ∗ ∼ 60K [6]. В соединениях с
ГЦК структурой типа UB12 образование данной фа-
зы обусловлено слабосвязанным состоянием редкозе-
мельного (РЗ) иона в полостях В24 (см. рис. 1b), при-
чем ян-теллеровская неустойчивость борного карка-
са приводит к квазилокальным колебаниям РЗ иона
в двухъямном потенциале (рис. 1c), характеризую-
щимся большой амплитудой смещений. В результате
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при низкой температуре T < T ∗ подсистема РЗ ионов
может “замерзнуть” в неупорядоченном состоянии,
образуя стекольную фазу, обладающую рядом ано-
мальных физических свойств. В частности, недавно
обнаруженным следствием такой неустойчивости яв-
ляется модуляция состояний зоны проводимости и
появление динамических зарядовых страйпов [7, 8].

В настоящей работе представлены результаты
первого наблюдения ЭПР в парамагнитной фазе
твердых растворов додекаборидов гольмия и люте-
ция HoxLu1−xB12 в широком диапазоне концентра-
ций (0 < x ≤ 1). Данная система в области составов
x > 0.08 характеризуется переходом в сложное анти-
ферромагнитное (АФМ) состояние [9], исследование
которого магниторезонансными методами является
предметом отдельного сообщения.

2. Методика эксперимента. Монокристаллы
высокого качества твердых растворов HoxLu1−xB12

(x = 0.01, 0.1, 0.15, 0.3, 0.5, 0.8, 1.0) были выращены
методом бестигельной индукционной зонной плав-
ки в атмосфере аргона [10]. Характеризация и кон-
троль структуры образцов проводились с помощью
рентгеновской дифракции и микрозондового анали-

7 Письма в ЖЭТФ том 110 вып. 3 – 4 2019 241



242 М. И. Гильманов, С. В. Демишев, Б. З. Малкин и др.

Рис. 1. (Цветной онлайн) (а) – Кристаллическая структура RB12. (b) – Фрагмент структуры из двух усеченных кубоок-

таэдров В24, центрованных редкоземельными ионами. На панели (c) схематически показаны двухъямные потенциалы

для ионов Ho3+

за. Кроме того, контроль качества образцов про-
водился путем измерения резистивных [11] и тер-
модинамических характеристик [12]. Исследования
ЭПР были выполнены в цилиндрическом резонато-
ре (мода TE011 с частотой 60 ГГц), на спектромет-
ре, собранном на базе векторного анализатора цепей
Agilent [13]. В экспериментах применялась предло-
женная для измерения металлических систем мето-
дика [13], в которой центральная область образца
является частью стенки резонатора. Такой подход
позволяет достичь однородности статического маг-
нитного поля в измеряемой области, избежать ис-
кажений моды электромагнитного поля, и, одновре-
менно, позволяет обеспечить значительную площадь
взаимодействия микроволнового излучения с образ-
цом [13].

Моделирование спектров было выполнено для
ионов Ho3+ в кубическом кристаллическом поле
(КП) с учетом сверхтонкого взаимодействия и слу-
чайных деформаций, возникающих в фазе каркасно-
го стекла при температурах T < T ∗ ∼ 60K [6]. Пара-
метры КП были выбраны в соответствии с результа-
тами измерений спектров неупругого рассеяния ней-
тронов [14], апробированными расчетами теплоемко-
сти кристалла Ho0.01Lu0.99B12 [12] (основное состо-
яние электронной конфигурации 4f10 ионов Ho3+ –
триплет Γ5, ближайшее возбужденное состояние рас-
полагается выше по энергии на 84 К).

3. Экспериментальные результаты. В работе
представлены результаты исследования ЭПР в кар-
касных стеклах HoxLu1−xB12 в широком диапазоне
составов x = 0.01−1.0. Были получены спектры, ко-
торые позволили найти температурные и концентра-

ционные зависимости параметров резонансной ли-
нии: интегральной интенсивности I(T ), ширины ли-
нии ∆B и g-фактора.

Пример эволюции спектров ЭПР с концентраци-
ей для температуры T = 15K приведен на рис. 2а.
Интересно, что сигнал ЭПР регистрируется для со-
ставов x ≥ 0.1, а при низкой концентрации гольмия
(x = 0.01) магнитный резонанс не наблюдается. При
этом для всех составов с концентрацией гольмия x ≥
≥ 0.1 характерна широкая линия ЭПР (рис. 2a). Кон-
центрационная зависимость g-фактора g(x) наибо-
лее точно определяется в диапазоне температур вы-
ше 15 K, в котором ширина линии ЭПР слабо ме-
няется с температурой (рис. 2b). Найдено, что при
T = 15K величина g-фактора сильно уменьшается
с ростом концентрации гольмия от значения g = 5.6

(x = 0.1) до g = 4.5 (x = 1). Интересно, что уменьше-
ние g-фактора с ростом x происходит одновременно с
увеличением температуры Нееля TN (рис. 2c). Такое
поведение TN(x) свидетельствует о том, что обменное
взаимодействие у HoxLu1−xB12 усиливается с ростом
концентрации гольмия. Можно ожидать, что след-
ствием данного эффекта будет также изменение ло-
кальных полей в образце и, следовательно, частоты
спиновой прецессии и g-фактора. АФМ корреляции
будут уменьшать значение локального магнитного
поля, поэтому естественно считать, что для достиже-
ния резонансных условий при фиксированной часто-
те электромагнитного излучения потребуются боль-
шие значения внешнего магнитного поля. В резуль-
тате линия ЭПР будет сдвигаться в область больших
магнитных полей (рис. 2a), а g-фактор уменьшаться
(рис. 2b).
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Рис. 2. (a) – Эволюция спектров ЭПР при изменении концентрации x в HoxLu1−xB12 при T = 15 K. (b) – Концентра-

ционная зависимость g-фактора. (c) – Концентрационная зависимость температуры перехода в АФМ фазу по данным

работы [12]

Отметим, что хотя ширина линии уменьшается в
два раза при убывании концентрации x в диапазоне
0.1 ≤ x ≤ 1 (рис. 2b), тем не менее, даже в случае
разбавленной системы x = 0.1 спектр ЭПР не обна-
руживает тонкой структуры.

Рассмотрим теперь изменение спектров ЭПР с
температурой на примере состава с x = 0.5 (рис. 3).
Видно, что сигнал ЭПР надежно регистрируется

Рис. 3. (Цветной онлайн) Изменение с температурой

спектров ЭПР в Ho0.5Lu0.5B12. Синим цветом обозна-

чены кривые при T ≤ 60 K, красным при T > 60 K

лишь ниже температуры T ∗ ∼ 60K, совпадающей
с температурой перехода в фазу каркасного стекла
[6]. Такое поведение характерно для всех составов с

x ≥ 0.1. Таким образом, особенности, связанные с
этой фазой, могут иметь определяющее влияние на
формирование ЭПР в данных системах. Так, с пере-
ходом в фазу каркасного стекла, возникает позици-
онный беспорядок, связанный с локализацией ионов
Ho3+ в одном из положений в двухъямном потенци-
але (рис. 1с), значительно уменьшающий амплитуду
колебаний иона в полостях В24. По-видимому, умень-
шение амплитуды колебаний иона Ho3+ приводит к
резкому увеличению времени релаксации магнитно-
го момента и, в результате, магнитный резонанс бу-
дет наблюдаться именно в фазе каркасного стекла
(рис. 3).

Температурные и концентрационные зависимости
ширины линии и g-фактора (рис. 2a, b и рис. 4a, b)
позволяют разделить исследованные составы на два
типа: разбавленные (x ≤ 0.3) и концентрированные
(x ≥ 0.5). В случае малых концентраций гольмия
(x ≤ 0.3) наблюдаемые изменения ширины ∆B и g-
фактора относительно невелики: например, при по-
нижении температуры в интервале 2 ≤ T ≤ 60K
у образца с x = 0.1 ширина линии и g-фактора
увеличиваются на ∼ 15 % и ∼ 7 %, соответственно
(рис. 4a, b). Более интересным оказывается поведе-
ние параметров линии ЭПР для составов, в которых
при низких температурах происходит АФМ переход.
С понижением температуры (T < 60K) для составов
с x ≥ 0.5 наблюдается существенное уширение линии
в 2.5–3 раза, при этом величина g-фактора умень-
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Рис. 4. Температурные зависимости параметров линии

ЭПР: (a) – ширины линии ЭПР для составов x = 0.1,

0.5, 1.0 HoxLu1−xB12, на вставке приведен скейлинг за-

висимостей ширины линии для АФМ составов x = 0.5

(TN = 3.7 K) и x = 1.0 (TN = 7.4 K) в координатах

∆B(T/TN); (b) – g-фактора для различных составов

HoxLu1−xB12, на вставке приведен скейлинг зависимо-

стей ∆g = g(T )−g(T = 60 K) для АФМ составов x = 0.5

и x = 1.0 в координатах ∆g(T/TN); (c) – интегральной

интенсивности линии ЭПР для HoxLu1−xB12 (x = 0.1,

0.5, 1.0), сплошные линии – аппроксимации в рамках

закона Кюри, T ∗ – температура перехода в состояние

каркасного стекла

шается с температурой на величину ∆g ∼ 0.5−0.7

(рис. 4a, b).

Указанные особенности параметров ЭПР можно
связать с наличием АФМ корреляций в парамагнит-
ной фазе HoxLu1−xB12. Согласно [9, 11, 15] АФМ кор-
реляции (ближний АФМ порядок в кластерах голь-
мия) в этих соединениях сохраняются вплоть до тем-
ператур T ∼ 3TN. Именно в данном температурном
диапазоне в эксперименте наблюдается значитель-
ный рост ширины линии. Отметим, что в окрестно-
сти T ∗ величина ∆B у HoxLu1−xB12 выходит на по-

стоянное для всех составов значение, равное в преде-
лах экспериментальной точности ∼ 0.25 Тл (рис. 4a).

Предположение об определяющем характе-
ре АФМ корреляций для поведения параметров
линии ЭПР подтверждается универсальным скей-
лингом ширины линии и g-фактора для образ-
цов различных концентраций x в координатах
∆B(T/TN) и ∆g(T/TN), где изменение g-фактора
рассчитано от высокотемпературного значения
∆g(T ) = g(T )− g(T = 60K) (вставки на рис. 4a, b).

Интересно, что, несмотря на наличие АФМ кор-
реляций, температурная зависимость интегральной
интенсивности (рис. 4c) в области TN < T < 40K <

T ∗ хорошо описывается законом Кюри I(T ) ∼ 1/T

для всех исследованных составов (сплошные линии
на рис. 4c). Поскольку данный параметр пропорцио-
нален магнитной восприимчивости осциллирующих
моментов I(T ) ∼ χ(T ), этот результат оказывается
весьма неожиданным. Действительно, асимптотика
I(T ) ∼ χ(T ) ∼ 1/T характерна для изолированных
невзаимодействующих магнитных ионов, в то время
как данные ∆B(T ) и g(T ) указывают на наличие ан-
тиферромагнитного взаимодействия.

4. Моделирование спектров ЭПР у

HoxLu1−xB12. Из приведенного анализа спек-
тров ЭПР следует, что модель должна учитывать
(i) позиционный беспорядок (ЭПР возникает в фазе
каркасного стекла); (ii) эффекты обменного сужения
(АФМ обмен в парамагнитной фазе); (iii) исходное
однородное уширение линии диполь-дипольным вза-
имодействием. Кроме того, зависимости I(T ) ∼ 1/T

указывают, что в качестве начального приближе-
ния для моделирования спектров можно выбрать
изолированный ион гольмия в кубическом КП, при
этом разумно рассматривать наиболее разбавленный
случай, соответствующий концентрации x = 0.1.

Интересно, что выбранным приближением удает-
ся удовлетворительно описать положение максимума
сигналов ЭПР. Результаты расчетов спектров погло-
щения ионов Ho3+ при температуре 2 К в кубическом
КП с параметрами, предложенными в [14], представ-
лены на рис. 5. Спектральные огибающие рассчиты-
вались как суммы однородно уширенных линий c ши-
риной 3.7 ·10−3 Тл, отвечающих всем возможным пе-
реходам между электронно-ядерными состояниями
ионов (или димеров) гольмия с учетом заселенностей
начального и конечного состояний с интегральны-
ми интенсивностями, пропорциональными квадрату
модуля матричного элемента проекции электронного
магнитного момента иона Ho3+ M = −µB(kL + 2S)

(µB – магнетон Бора, L и S – орбитальный и спино-
вый моменты, соответственно, k – фактор орбиталь-
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Рис. 5. (Цветной онлайн) Измеренные спектры поглощения (сплошные линии) кристалла Ho0.1Lu0.9B12 на частоте

60 ГГц при T = 2 К в трех ориентациях магнитного поля B‖[100], [110] и [111] и вычисленные огибающие электронно-

ядерных переходов в спектрах изолированных ионов Ho3+ (a) – точечная кривая демонстрирует сверхтонкую структу-

ру переходов между подуровнями основного триплета в кубическом кристаллическом поле, штриховая линия получена

при учете случайных тетрагональных деформаций кристаллической решетки) и димеров (Ho3+)2 ((b) – точечная и

штриховая линии отвечают антиферромагнитному и ферромагнитному обменному взаимодействию, соответственно)

ной редукции) на направление переменного магнит-
ного поля. Поскольку механизм формирования КП
в РЗ боридах различного состава остается неизвест-
ным, изменение g-фактора с концентрацией гольмия
можно формально описать феноменологической за-
висимостью от концентрации x фактора редукции;
для образца с x = 0.1 было использовано значение
k = 0.9. Оператор Гамильтона изолированного ионa
Ho3+ в постоянном магнитном поле В был представ-
лен в виде

H = H0 +HCF +HHF +HZ +Hed, (1)

где H0 – электронный гамильтониан свободного иона
[16], определенный в пространстве 1001 состояний
4f10 оболочки, HCF – энергия взаимодействия элек-
тронов с кристаллическим полем, HHF – энергия
магнитного сверхтонкого взаимодействия [17], HZ =

= −M ·B – зеемановская энергия, и

Hed = V
∑

[2C2
0e1 +

√
2(C2

2 + C2
−2)e2] (2)

– энергия взаимодействия 4f электронов со случай-
ными тетрагональными деформациями (V – эффек-

тивная константа связи, суммирование распростра-
няется на 4f электроны, Cpk – одноэлектронные сфе-
рические тензорные операторы ранга p, e1 = (2ezz −
− exx− eyy)/

√
3 и e2 = (exx− eyy) – линейные комби-

нации компонент тензора деформации eαβ , преобра-
зующиеся по двумерному неприводимому представ-
лению кубической группы симметрии Γ3). Распре-
деление вероятностей тетрагональных деформаций,
индуцированных точечными дефектами в упруго-
изотропном континууме,

dw(e1, e2) =
γde1de2

2π(e21 + e22 + γ2)3/2
(3)

(γ – ширина распределения, пропорциональная
концентрации дефектов) было выведено в работах
[17, 18]. Расчет энергетического спектра проводился
последовательно, начиная с численной диагона-
лизации оператора H0 + HCF, с последующим
проектированием суммы операторов HHF +HZ+Hed

на пространство 136 электронно-ядерных волновых
функций подуровней основного мультиплета 5I8.
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Модельный спектр с разрешенной сверхтонкой
структурой (рис. 5а, точки) располагается в том
же диапазоне полей, что и экспериментальные дан-
ные, причем расстояние между крайними линия-
ми сверхтонкой структуры оказывается порядка ши-
рины наблюдаемой линии. Отметим, что сверхтон-
кая структура спектра ЭПР, наблюдавшаяся, напри-
мер, в спектрах кубических центров в диэлектрике
CaF2 : Ho [19], в нашем случае оказывается подав-
ленной, либо не может быть разрешена в силу зна-
чительного уширения сверхтонких компонент. При
этом положение спектра в CaF2 : Ho (gHo3+ ∼ 5.9

[19]) количественно согласуется с низкотемператур-
ными данными для Ho0.1Lu0.9B12 (рис. 4c). Кроме то-
го, аналогично результатам [19], полученные нами
спектры являются практически изотропными (см.,
например, рис. 5 для x = 0.1).

Для учета беспорядка в расположении ионов
Ho3+ в фазе каркасного стекла, связанного с их слу-
чайными смещениями из центросимметричных поло-
жений в полостях В24 (см. рис. 1), и приводящего к
дисперсии значений локального КП, в работе было
рассмотрено взаимодействие ионов гольмия со слу-
чайными деформациями вдоль тетрагональных осей
кубической решетки (результат усреднения спектров
поглощения с функцией распределения деформаций
(3) показан пунктирной кривой на рис. 5а, использо-
вано значение параметра γV = 3 см−1 [14]). Отме-
тим, что случайные деформации приводят к суще-
ственному перераспределению интенсивностей ком-
понент сверхтонкой структуры и появлению асим-
метрии сигнала ЭПР, растянутого в область сильных
полей в согласии с данными измерений.

Далее моделирование спектров было дополне-
но рассмотрением эффектов, обусловленных взаимо-
действием между ионами Ho3+. В частности, сме-
щения в двухъямном потенциале могут приводить
к образованию димеров. Вычисленные спектры по-
глощения димеров гольмия при учете магнитного
диполь-дипольного и изотропного обменного взаи-
модействия показаны на рис. 5b. Спектры димеров
были получены диагонализацией оператора изотроп-
ного обменного взаимодействия Hexch = −JS1 · S2

(Sk – спиновый момент k-го иона) в пространстве 576
состояний, соответствующих 24 электронно-ядерным
состояниям основных электронных триплетов двух
ионов. Мы рассмотрели как антиферромагнитное
(J = −23K [9], точечная кривая на рис. 5b), так и
ферромагнитное (J = 23K, пунктирная кривая на
рис. 5b) взаимодействия, возможные в случае косвен-
ного взаимодействия ионов гольмия через электроны
проводимости. Следует заметить, что при исполь-

зованных величинах обменных интегралов энергии
магнитных возбуждений димеров имеют такой же
порядок величины (1–3 К), как и полные сверхтонкие
расщепления основных триплетов ионов гольмия.
Как видно на рис. 5b, обменные взаимодействия, как
и низкосимметричные компоненты КП, также при-
водят к наблюдению одной широкой линии в спек-
тре ЭПР, причем положение максимума может сме-
щаться как в область слабых, так и сильных полей
в зависимости от знака обменного интеграла. Таким
образом, для более детальной интерпретации спек-
тров ЭПР кристаллов HoxLu1−xB12 представляют-
ся необходимыми дальнейшие исследования их про-
странственной и магнитной структуры при низких
температурах.

Отметим, что моделирование, хотя и позволяет
получить асимметричный сигнал поглощения, но да-
ет более узкую линию по сравнению с эксперимен-
том (рис. 5). По видимому, это является принципи-
альным “дефектом” одноионного приближения, по-
скольку даже при x ∼ 0.1 магнитная подсистема
ионов гольмия является достаточно концентрирован-
ной и соответствующая мода магнитных колебаний
может иметь коллективную природу. Однако мы ви-
дим, что на качественном и частично на количествен-
ном уровне приближение изолированного магнитно-
го иона у HoxLu1−xB12 оказывается вполне удовле-
творительным, по крайней мере, в области составов
x ∼ 0.1.

5. Заключение. В настоящей работе впервые
выполнены измерения спектров ЭПР в парамаг-
нитной фазе антиферромагнетиков HoxLu1−xB12 со
структурой каркасного стекла. Показано, что сиг-
нал ЭПР появляется ниже перехода в разупорядо-
ченную фазу при T ∗ ∼ 60К, что, по-видимому, связа-
но с резким уменьшением скорости спин-решеточной
релаксации при возникновении позиционного беспо-
рядка в системе магнитных ионов Ho3+. При по-
нижении температуры (T < 30К) для составов с
x > 0.3 обнаружено значительное уширение резо-
нанса и резкое уменьшение g-фактора, обусловлен-
ное АФМ корреляциями. Выполненное моделирова-
ние спектров ЭПР приводит к выводу об определя-
ющей роли эффектов обменного взаимодействия и
позиционного беспорядка в специфике спиновой ди-
намики в HoxLu1−xB12.
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