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ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ È ÎÑÎÁÅÍÍÎÑÒÈÑÏÅÊÒ�ÎÂ ÝËÅÌÅÍÒÀ�ÍÛÕ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÈÉÂÀËÅÍÒÍÎ-ÍÅÑÒÀÁÈËÜÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉÍÀ ÎÑÍÎÂÅ Sm È CeÅ. Â. Íå�åäîâà *, Ï. À. Àëåêñååâ, Â. Í. Ëàçóêîâ, È. Ï. Ñàäèêîâ�îññèéñêèé íàó÷íûé öåíòð ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 5 äåêàáðÿ 2002 ã.Íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ñïåêòðàì ýëåìåíòàðíûõ âîçáóæäåíèé, èçìåðåííûõ ñ ïîìîùüþíåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ, ïî òåïëîåìêîñòè è êîý��èöèåíòó òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïðîàíàëèçèðî-âàíà âçàèìîñâÿçü ìåæäó ñïåêòðàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè ýëåêòðîííîé è �îíîííîé ïîäñèñòåì è îñîáåí-íîñòÿìè òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðÿäà âàëåíòíî-íåñòàáèëüíûõ ñîåäèíå-íèé íà îñíîâå Sm è Ce. Àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýòèõ ñîåäèíåíèé îáóñëîâëåíîîñîáåííîñòÿìè èõ �îíîííîãî è ýëåêòðîííîãî (4f - è ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè) ñïåêòðîâ. Ïåðåñòðîéêà4f -ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû èãðàåò îïðåäåëÿþùóþ ðîëü ïðè �îðìèðîâàíèèòåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé òåïëîåìêîñòè è êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âàëåíòíî-íåñòàáèëü-íûõ ñèñòåì.PACS: 65.40.-b, 61.10.-i, 75.30.Mb1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÄëÿ âàëåíòíî-íåñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèé íà îñíî�âå ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ õàðàêòåðíî íàëè÷èåäîñòàòî÷íî áîëüøîãî àíîìàëüíîãî (èëè äîïîëíè�òåëüíîãî) âêëàäà â òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòèòåïëîåìêîñòè è êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðå�íèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èçîñòðóêòóðíûìè àíàëîãàìèñ ïóñòîé èëè ïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé 4f -îáîëî÷-êîé [1; 2℄. Êàê èçâåñòíî, äëÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ñî�åäèíåíèé ñî ñòàáèëüíûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì àíî�ìàëüíûé âêëàä â òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà îáóñ-ëîâëåí íàëè÷èåì 4f -ìóëüòèïëåòîâ, ðàñùåïëåííûõ âêðèñòàëëè÷åñêîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå [3℄. Ýòî ¾òðà�äèöèîííîå¿ îáúÿñíåíèå àíîìàëüíîãî âêëàäà â òåð�ìîäèíàìèêó íå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî â ñëó�÷àå âàëåíòíî-íåñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèé, òàê êàê âýòèõ ñèñòåìàõ çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîé äåëîêàëèçàöèè4f -ýëåêòðîíîâ ý��åêòû êðèñòàëëè÷åñêîãî ýëåêòðè�÷åñêîãî ïîëÿ â îáû÷íîì ïîíèìàíèè îòñóòñòâóþò.Êàê ïðàâèëî, àíîìàëüíûé âêëàä â âàëåíòíî-íå-*E-mail: elene�isssph.kiae.ru

ñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ, ïîëó÷åííûé êàê ðàçíèöàìåæäó òåïëîåìêîñòÿìè èëè êîý��èöèåíòàìè òåï�ëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âàëåíòíî-íåñòàáèëüíîãî ñîåäè�íåíèÿ è åãî ñòðóêòóðíîãî àíàëîãà, ñ÷èòàåòñÿ ýëåê�òðîííûì ïî ïðèðîäå è íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûìòîëüêî ñ âàëåíòíîé íåñòàáèëüíîñòüþ, ò. å. íåöåëî�÷èñëåííîé çàñåëåííîñòüþ 4f -îáîëî÷êè. Â îäíîé èçïåðâûõ ðàáîò [4℄ ýëåêòðîííàÿ àíîìàëèÿ êîý��èöè�åíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âàëåíòíî-íåñòàáèëüíûõñîåäèíåíèé èíòåðïðåòèðîâàëàñü êàê ñëåäñòâèå èç�ìåíåíèÿ çàñåëåííîñòè 4f -îáîëî÷êè ðåäêîçåìåëüíîãîèîíà ñ òåìïåðàòóðîé. Ïî ñóòè, âî âñåõ ïîñëåäóþùèõðàáîòàõ ñòåïåíü çàñåëåííîñòè 4f -îáîëî÷êè áûëà îä�íèì èç îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ, êîòîðûé ðàññìàòðè�âàëñÿ ïðè àíàëèçå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ [5�7℄.Ïî ìåðå ðàçâèòèÿ ïðåäñòàâëåíèé î ÿâëåíèè âàëåíò�íîé íåñòàáèëüíîñòè îòìå÷àëàñü íåîáõîäèìîñòü ó÷å�òà ðàçëè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé, êîòîðûå èìåþò ìå�ñòî â âàëåíòíî-íåñòàáèëüíûõ ñèñòåìàõ (â ÷àñòíî�ñòè ýëåêòðîí-�îíîííîãî [8℄) è êîòîðûå ïðèâîäÿò êèçìåíåíèþ âíóòðåííåé ýíåðãèè è ýíòðîïèè âàëåíò�íî-íåñòàáèëüíûõ ñèñòåì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàñ�ñìîòðåíèå ïàðöèàëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ, ñâÿçàííûõ1266



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 6, 2003 Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà è îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ : : :ñ ðàçëè÷íûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, ïîçâîëèëî îáúÿñ�íèòü òåïëîâûå ñâîéñòâà òÿæåëî�åðìèîííûõ ñîåäè�íåíèé â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð, â ÷àñòíîñòèCeRu2Si2 [9℄. Îäíàêî äëÿ êîëè÷åñòâåííûõ ðàñ÷åòîâàíîìàëüíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è óïðóãèõ ñâîéñòââàëåíòíî-íåñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèé, êàê ïðàâèëî,ââîäèëàñü èíòåãðàëüíàÿ õàðàêòåðèñòèêà. Â ÷àñòíî�ñòè, â ðàáîòå [10℄ èñïîëüçóåòñÿ �åíîìåíîëîãè÷åñêàÿìàñøòàáíàÿ �óíêöèÿ äëÿ ýëåêòðîííûé ÷àñòè ñâî�áîäíîé ýíåðãèè, êîòîðàÿ ïðîïîðöèîíàëüíà õàðàêòåð�íîìó äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì óíèâåðñàëüíî�ìó ýíåðãåòè÷åñêîìó ìàñøòàáó T0. Îáúåìíàÿ çàâèñè�ìîñòü ýëåêòðîííûé ÷àñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè îïðå�äåëÿåòñÿ îáúåìíîé çàâèñèìîñòüþ T0. Ýòî ïîçâîëÿåòäëÿ îïèñàíèÿ ýëåêòðîííîãî è ýëåêòðîí-�îíîííîãîâêëàäîâ ââåñòè ýëåêòðîííûé ïàðàìåòð �ðþíàéçåíà�el = �d[lnT0℄=d[lnV ℄ (ãäå V � îáúåì), â òåðìèíàõêîòîðîãî ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíî áîëüøèíñòâî òåð�ìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí. Èçëîæåííûé âûøå ïîä�õîä äàåò íåïëîõîå ñîãëàñèå ðàñ÷åòà ñ ýêñïåðèìåí�òîì ïðè T < T0, íî ïðîáëåìà �èçè÷åñêîãî ïîíè�ìàíèÿ îñîáåííîñòåé àíîìàëèé êîý��èöèåíòà òåïëî�âîãî ðàñøèðåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé (çíàê,àìïëèòóäà, îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ) íå ìîæåò áûòüïîëíîñòüþ ðåøåíà. Íàïðèìåð, íåñìîòðÿ íà òî ÷òîõàðàêòåðíàÿ òåìïåðàòóðà (T0 � 150 K) è âåëè÷è�íû èçìåíåíèÿ âàëåíòíîñòè â îáëàñòè òåìïåðàòóð4�300 Ê (j�vRE j � 0:05) ñðàâíèìû äëÿ SmB6 [11℄ èCeNi [12℄, àíîìàëüíûå âêëàäû â êîý��èöèåíò òåïëî�âîãî ðàñøèðåíèÿ SmB6 [13; 14℄ è CeNi [15; 16℄ èìåþòïðîòèâîïîëîæíûå çíàêè, à òàêæå ñóùåñòâåííî ðàç�íûå ìàñøòàá è îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ àíîìàëèè.Ïðè àíàëèçå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðÿäàñïåöè�è÷åñêèõ âàëåíòíî-íåñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèé(òàê íàçûâàåìûõ êîíäî-èçîëÿòîðîâ), â êîòîðûõ ïðèíèçêîé òåìïåðàòóðå �îðìèðóåòñÿ ùåëü â ýëåêòðîí�íîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè,èìåííî íàëè÷èå ùåëè ðàññìàòðèâàþò â êà÷åñòâåîñíîâíîé ïðè÷èíû ïîÿâëåíèÿ ñóùåñòâåííîãî äîïîë�íèòåëüíîãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòü è êîý��èöè�åíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. Íàïðèìåð, çíà÷èòåëüíàÿàíîìàëèÿ, îáíàðóæåííàÿ â ýëåêòðîííîé ñîñòàâëÿþ�ùåé òåïëîåìêîñòè è êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñ�øèðåíèÿ SmB6, áûëà èíòåðïðåòèðîâàíà êàê âêëàä,âîçíèêàþùèé â ðåçóëüòàòå âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîíîâ÷åðåç ïîëóïðîâîäíèêîâóþ ùåëü ïîðÿäêà 5 ìýÂ [17℄.Áûëî ïîëó÷åíî íåïëîõîå ñîãëàñèå ìîäåëüíîãî ðàñ�÷åòà ñ ýêñïåðèìåíòîì, íî ïðè ýòîì àâòîðû ðàñ�ñìîòðåëè äîñòàòî÷íî óçêèé òåìïåðàòóðíûé èíòåð�âàë (T < 80 Ê) è îãðàíè÷èëèñü òîëüêî îäíèì áèíàð�íûì ñîåäèíåíèåì. Çíà÷èòåëüíàÿ îòðèöàòåëüíàÿ ñî�ñòàâëÿþùàÿ êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ â

îáëàñòè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð (T > 100 Ê) [14℄îñòàëàñü áåç îáúÿñíåíèé.Òàêèì îáðàçîì, ïðè àíàëèçå òåðìîäèíàìè�÷åñêèõ ñâîéñòâ â èçâåñòíûõ íàì ðàáîòàõ ëèáîââîäèëñÿ (â ðàìêàõ �åíîìåíîëîãè÷åñêîãî ïîä�õîäà) óíèâåðñàëüíûé èíòåãðàëüíûé ïàðàìåòð,ëèáî ðàññìàòðèâàëàñü âûäåëåííàÿ êîíêðåòíàÿîñîáåííîñòü ñèñòåìû. Îäíàêî ïðè ýòîì, âî-ïåðâûõ,íå ó÷èòûâàëñÿ ðåàëüíûé ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòðâîçáóæäåíèé 4f -ýëåêòðîíîâ è åãî ïåðåñòðîéêà ñòåìïåðàòóðîé, êîòîðàÿ, êàê èçâåñòíî, ñóùåñòâåí�íà. Âòîðîé âàæíûé ìîìåíò, íà êîòîðûé ñëåäóåòîáðàòèòü âíèìàíèå, ýòî íåîáõîäèìîñòü ó÷åòà ýëåê�òðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Äåéñòâèòåëüíî,ðÿä âàëåíòíî-íåñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèé íà îñíîâåSm è Ce äåìîíñòðèðóåò çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ�îíîííûõ äèñïåðñèîííûõ êðèâûõ ïî ñðàâíåíèþñî ñòðóêòóðíûìè àíàëîãàìè [18; 19℄. Ïåðåíîðìè�ðîâêà �îíîííûõ ÷àñòîò â âàëåíòíî-íåñòàáèëüíûõñîåäèíåíèÿõ ìîæåò ïðèâåñòè ê ïîÿâëåíèþ äîïîë�íèòåëüíîãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòü è êîý��èöèåíòòåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííûìèäëÿ èçîñòðóêòóðíîãî àíàëîãà. Íàêîíåö, â-òðåòüèõ,ïðè ðàññìîòðåíèè êîíäî-èçîëÿòîðîâ, ò. å. ñèñòåì ñâàëåíòíîé íåñòàáèëüíîñòüþ è ùåëüþ â ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè, íåîáõî�äèìî ó÷èòûâàòü îñîáåííîñòè ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìèíàðÿäó (à íå âìåñòî) ñ 4f -ýëåêòðîííûì âêëàäîì èîñîáåííîñòÿìè ñïåêòðà êîëåáàíèé ðåøåòêè.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî îöåíèòü íà ïðè�ìåðå ñîåäèíåíèé Sm1�xLaxB6 è Ce1�xLaxNi âêëàäâ òåðìîäèíàìèêó âàëåíòíî-íåñòàáèëüíûõ ñîåäèíå�íèé, ñâÿçàííûé ñ îñîáåííîñòÿìè ðåàëüíûõ ñïåê�òðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ýëåêòðîííîé (4f - è ýëåê�òðîíîâ ïðîâîäèìîñòè) è ðåøåòî÷íîé ïîäñèñòåì, èíà ýòîé îñíîâå îïðåäåëèòü ðîëü îòäåëüíûõ âêëà�äîâ â �îðìèðîâàíèè àíîìàëüíûõ òåïëîåìêîñòè èêîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ â øèðîêîé îá�ëàñòè òåìïåðàòóð. �åêñàáîðèä ñàìàðèÿ (SmB6) èç�âåñòåí êàê ¾êëàññè÷åñêîå¿ âàëåíòíî-íåñòàáèëüíîåñîåäèíåíèå ñ ¾ñèëüíîé¿ ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíî�ñòüþ. Âàëåíòíîñòü èîíîâ Sm ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå vSm � 2:55 è óìåíüøàåòñÿ ïðè îõëà�æäåíèè äî vSm � 2:50 [11℄. Âàæíîé îñîáåííîñòüþSmB6 ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå óçêîé ùåëè â ýëåêòðîííîéïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè, êîòî�ðàÿ îöåíèâàëàñü â ðàííèõ ðàáîòàõ ðàâíîé ïðèìåð�íî 5�10 ìýÂ [2; 13℄. Íåäàâíî áûëè âûïîëíåíû äå�òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêSmB6 íà êà÷åñòâåííûõ îáðàçöàõ [20�22℄. Â ýòèõ ðà�áîòàõ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî è òåîðåòè÷åñêè1267 10*



Å. Â. Íå�åäîâà, Ï. À. Àëåêñååâ, Â. Í. Ëàçóêîâ, È. Ï. Ñàäèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 6, 2003îáîñíîâàíî [23℄, ÷òî ïî êðàéíåé ìåðå äâà ðàçëè÷�íûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ìàñøòàáà îïðåäåëÿþò ýëåêòðîí�íûé òðàíñïîðò â SmB6: ãèáðèäèçàöèîííàÿ ùåëü,ðàâíàÿ ïðèìåðíî 10�20 ìýÂ, è ¾ïðèìåñíàÿ¿ çî�íà âáëèçè äíà çîíû ïðîâîäèìîñòè (� � 3 ìýÂ).Ìåíüøèé ýíåðãåòè÷åñêèé ìàñøòàá îáóñëîâëåí �îð�ìèðîâàíèåì ñâÿçàííîãî ýëåêòðîí-ïîëÿðîííîãî êîì�ïëåêñà â ðåçóëüòàòå áûñòðûõ âàëåíòíûõ �ëóêòóà�öèé íà êàæäîì èîíå Sm. Êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåéâ ¾ïðèìåñíîé¿ çîíå îöåíèâàåòñÿ ðàâíîé ïðèìåðíî1017 ñì�3 [23℄. CeNi � èíòåðìåòàëëè÷åñêîå âàëåíò�íî-íåñòàáèëüíîå ñîåäèíåíèå ñ ¾óìåðåííîé¿ ïðîìå�æóòî÷íîé âàëåíòíîñòüþ (vCe � 3:11 ïðè êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå è vCe � 3:14 ïðè T = 10 Ê [12℄).Ñïåêòðû ðåøåòî÷íûõ è 4f -ýëåêòðîííûõ âîçáóæäå�íèé SmB6 è CeNi èçó÷åíû äîñòàòî÷íî äåòàëüíî [24℄.Êðîìå òîãî, âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå ðåäêîçåìåëüíîãîèîíà â îáîèõ ñîåäèíåíèÿõ ìîæåò öåëåíàïðàâëåííîèçìåíÿòüñÿ ïðè çàìåùåíèè èîíà Sm (èëè Ce) íàLa. Èçìåíåíèå âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèâîäèò ê çà�ìåòíîé òðàíñ�îðìàöèè 4f -ýëåêòðîííîãî è �îíîí�íîãî ñïåêòðîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, èçó÷åíèå ðàçáàâëåí�íûõ ñèñòåì (Sm1�xLaxB6 è Ce1�xLaxNi) ïðåäîñòàâ�ëÿåò âîçìîæíîñòü ïðîâåðèòü îáùíîñòü âûâîäîâ, ïî�ëó÷åííûõ äëÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à òàê�æå áîëåå íàäåæíî óñòàíîâèòü îáùèå çàêîíîìåðíî�ñòè �îðìèðîâàíèÿ àíîìàëèé â òåðìîäèíàìè÷åñêèõñâîéñòâàõ.2. �ÀÑ×ÅÒ ÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÕÑÂÎÉÑÒÂÀíîìàëüíûå âêëàäû â òåðìîäèíàìè÷åñêèåñâîéñòâà âàëåíòíî-íåñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèéSm1�xLaxB6 è Ce1�xLaxNi ðàññìàòðèâàëèñü âðàìêàõ åäèíîãî ïîäõîäà êàê ðåçóëüòàò ñëîæåíèÿíåçàâèñèìûõ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ñîñòàâëÿþùèõ,ñâÿçàííûõ ñ ðåàëüíûìè îñîáåííîñòÿìè �îíîííîãîè ýëåêòðîííîãî (4f - è ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè)ñïåêòðîâ.Äëÿ ðàñ÷åòà àíîìàëüíîãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòüáûëî èñïîëüçîâàíî ñëåäóþùåå âûðàæåíèå:�C(T ) = Cf (T ) + �Clat(T ) + Cg(T ); (1)ãäå Cf � òåïëîåìêîñòü, îáóñëîâëåííàÿ îñîáåííî�ñòÿìè ñïåêòðà âîçáóæäåíèé 4f -ýëåêòðîíîâ. Çíà÷å�íèå Cf îïðåäåëÿëîñü íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíîèçìåðåííîãî ñïåêòðà âîçáóæäåíèé 4f -ýëåêòðîíîââàëåíòíî-íåñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèé, ñòðóêòóðà êî�òîðîãî äàåò èí�îðìàöèþ î ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé4f -ýëåêòðîíîâ. Ïðè ðàñ÷åòå òåïëîåìêîñòè ó÷èòû�

âàëàñü êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿ�íèÿ ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà; �Clat � äîïîëíèòåëü�íûé ðåøåòî÷íûé âêëàä â òåïëîåìêîñòü âàëåíò�íî-íåñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèé, âîçíèêàþùèé â ðå�çóëüòàòå ïåðåíîðìèðîâêè �îíîííûõ ÷àñòîò â âà�ëåíòíî-íåñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñèçîñòðóêòóðíûìè ìàòåðèàëàìè. Îí áûë ïîëó÷åíêàê ðàçíèöà ìåæäó ðåøåòî÷íûì âêëàäîì â òåïëî�åìêîñòü âàëåíòíî-íåñòàáèëüíîãî ñîåäèíåíèÿ è ñîîò�âåòñòâóþùèì âêëàäîì â òåïëîåìêîñòü èçîñòðóêòóð�íîãî àíàëîãà, êîòîðûé íå ñîäåðæèò 4f -ýëåêòðîíîâ.Â ñëó÷àå SmB6 ïëîòíîñòü �îíîííûõ ñîñòîÿíèé áû�ëà ïîëó÷åíà èç ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûõ äèñ�ïåðñèîííûõ êðèâûõ [18℄ íà îñíîâå ìîäåëüíûõ ðàñ�÷åòîâ, ó÷èòûâàþùèõ âêëàä ýêñèòîí-�îíîííîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ. Äëÿ CeNi èñïîëüçîâàëàñü �îíîííàÿïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé, ïîëó÷åííàÿ èç ýêñïåðèìåíòîâïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ [25℄. Âåëè÷è�íà Cg � ýòî âêëàä â òåïëîåìêîñòü, îáóñëîâëåííûéùåëüþ â ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé âáëèçèóðîâíÿ Ôåðìè. Ýòîò âêëàä áûë ïîëó÷åí äëÿ ñîåäè�íåíèé Sm1�xLaxB6 êàê ðàçíèöà ìåæäó ïîëíûì ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì àíîìàëüíûì âêëàäîì â òåïëîåì�êîñòü è ðàñ÷åòíûìè âêëàäàìè Cf è �Clat.Ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðöèàëüíûå âêëàäû â êî�ý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âàëåíòíî-íåñòà-áèëüíûõ ñîåäèíåíèé (�i) îïðåäåëÿëèñü íà îñíîâå ñî�îòíîøåíèÿ �ðþíàéçåíà ïóòåì ïîäãîíêè êîý��èöè�åíòîâ �ðþíàéçåíà (�i). Â ðàñ÷åòå íå ó÷èòûâàëàñüâîçìîæíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîý��èöè�åíòîâ �ðþíàéçåíà. Ïîëíûé àíîìàëüíûé âêëàä â êî�ý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (��) ïîëó÷àëñÿêàê ñóììà îòäåëüíûõ ïàðöèàëüíûõ âêëàäîâ:��(T ) = �f (T ) + ��lat(T ) + �g(T ) == V �1XT [�fCf (T )+��lat�Clat(T )+�gCg(T )℄ ; (2)ãäå �f � âêëàä, îïðåäåëÿåìûé ñïåêòðîì âîçáóæäå�íèé 4f -ýëåêòðîíîâ; ��lat � äîïîëíèòåëüíûé ðåøå�òî÷íûé âêëàä, ñâÿçàííûé ñ òðàíñ�îðìàöèåé �îíîí�íûõ ñïåêòðîâ; �g � âêëàä îò ùåëè â ïëîòíîñòè ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè; V � ìî�ëÿðíûé îáúåì; XT � èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü.Äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé ìîëÿðíûé îáú�åì è èçîòåðìè÷åñêàÿ ñæèìàåìîñòü ñëàáî çàâèñÿò îòòåìïåðàòóðû. Â ðàñ÷åòå èõ çíà÷åíèÿ áðàëèñü êàêïîñòîÿííûå ïàðàìåòðû. Çíà÷åíèÿ èçîòåðìè÷åñêîéñæèìàåìîñòè äëÿ SmB6 (0:125 � 10�4 ñì3 � Äæ�1) èCeNi (1:02 � 10�4 ñì3 � Äæ�1) âçÿòû ñîîòâåòñòâåííîèç [26℄ è [27℄.1268



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 6, 2003 Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà è îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ : : :3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÂñå ðàñ÷åòû è àíàëèç ïðîâîäèëèñü íà îñíîâåïîëó÷åííîé íàìè â òå÷åíèå ðÿäà ëåò ýêñïåðèìåí�òàëüíîé èí�îðìàöèè î ñïåêòðàõ 4f -ýëåêòðîííûõ èðåøåòî÷íûõ âîçáóæäåíèé [14; 18; 19; 24; 25℄, äåòàëü�íûõ äàííûõ î òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ êîý���èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ äëÿ Sm1�xLaxB6è Ce1�xLaxNi [14; 16℄, à òàêæå òåïëîåìêîñòè äëÿSm1�xLaxB6 [14℄.3.1. Ñîåäèíåíèå Sm1�xLaxB6�àññìîòðèì âîçìîæíûå ñîñòàâëÿþùèå (èëè ïðè�÷èíû) àíîìàëüíîé òåïëîåìêîñòè SmB6. Íà ðèñ. 1ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýêñïåðè�ìåíòàëüíîãî àíîìàëüíîãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòüSmB6 [14℄ â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð, êîòîðûéóæå àíàëèçèðîâàëñÿ â ëèòåðàòóðå [2; 17℄, à òàêæåðàñ÷åòíûå (ïîëíûé è ïàðöèàëüíûå) âêëàäû â òåï�ëîåìêîñòü SmB6.Ôîíîííûå äèñïåðñèîííûå êðèâûå SmB6 çíà÷è�òåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò �îíîííûõ äèñïåðñèîííûõêðèâûõ èçîñòðóêòóðíîãî àíàëîãà LaB6 [18℄. Ýòèðàçëè÷èÿ ñâÿçàíû ñ íàëè÷èåì ðåçîíàíñíîãî âçàè-ìîäåéñòâèÿ íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêè ñ äèïîëüíûìè (f�d) è ìîíîïîëüíûìè(f�f) âîçáóæäåíèÿìè 4f -îáîëî÷êè Sm, ò. å. íà�îíîííûé ñïåêòð LaB6 êàê áû íàêëàäûâàåòñÿýëåêòðîí-�îíîííîå âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå ¾èñ�êàæàåò¿ åãî, ïî ñóòè, â ñèëó âîçíèêàþùåé ïðè�îðìèðîâàíèè âàëåíòíî-íåñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿíåàäèàáàòè÷íîñòè ýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû. Âðåçóëüòàòå ïëîòíîñòü �îíîííûõ ñîñòîÿíèé SmB6ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå íèçêèõ ÷àñòîò ïî îòíî�øåíèþ ê LaB6 (ðèñ. 2, âñòàâêà). Ýòî íå ìîæåò íåîòðàçèòüñÿ íà òåìïåðàòóðíîì ïîâåäåíèè òåïëîåì�êîñòè. Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ðàñ÷åòíûå ðåøåòî÷íûåñîñòàâëÿþùèå òåïëîåìêîñòè Clat äëÿ SmB6 è LaB6.Âèäíî, ÷òî Clat äëÿ SmB6 çàìåòíî ïðåâûøàåò çíà�÷åíèå òåïëîåìêîñòè äëÿ LaB6 â øèðîêîì äèàïàçîíåòåìïåðàòóð. Ñëåäîâàòåëüíî, âàëåíòíî-íåñòàáèëüíîåñîñòîÿíèå Sm çà ñ÷åò ñèëüíîãî ýëåêòðîí-�îíîííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ è ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðåíîðìè�ðîâêè �îíîííûõ ÷àñòîò ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþäîïîëíèòåëüíîãî âêëàäà â ðåøåòî÷íóþ òåïëîåì�êîñòü (�Clat) ïðè T < 300 Ê â SmB6 (ïî ñðàâíåíèþñ LaB6), êîòîðûé ñîñòàâëÿåò çàìåòíóþ äîëþ îò âñåéàíîìàëüíîé òåïëîåìêîñòè SmB6 (ðèñ. 1).Íàðÿäó ñ îñîáåííîñòÿìè â ñïåêòðå êîëåáàíèéàòîìîâ, ãåêñàáîðèä ñàìàðèÿ èìååò ñïåöè�è÷å�ñêèé ñïåêòð âîçáóæäåíèé 4f -ýëåêòðîíîâ [24℄
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýêñïåðèìåí-òàëüíî ïîëó÷åííîãî àíîìàëüíîãî âêëàäà â òåïëî-åìêîñòü SmB6 (�) [14℄ è ðàñ÷åòíûå ïàðöèàëüíûåâêëàäû. Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � âêëàä, ñâÿçàííûé ñ4f -ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè (Cf ). Ïóíêòèð � äî-ïîëíèòåëüíûé ðåøåòî÷íûé âêëàä (�Clat). Øòðèõ-ïóíêòèð � âêëàä, îïèñûâàþùèé ýëåêòðîííóþ ùåëüâáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè (Cg). Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ �ïîëíûé ðàñ÷åòíûé âêëàä â àíîìàëüíóþ òåïëîåì-êîñòü SmB6. Íà âñòàâêå èçîáðàæåíà íèçêîýíåðãå-òè÷åñêàÿ ÷àñòü ìàãíèòíîãî îòêëèêà äëÿ SmB6 [24℄.Áîëüøîé ñòðåëêîé îòìå÷åíî íèçêîýíåðãåòè÷åñêîåâîçáóæäåíèå ïðè Eex � 14 ìýÂ; òîíêîé � ñèëü-íî óøèðåííûé ñïèí-îðáèòàëüíûé ïåðåõîä J0 ! J1äëÿ Sm2+ (E � 36 ìýÂ)(ðèñ. 1, âñòàâêà). Îñíîâíûå îñîáåííîñòè ñïåê�òðà 4f -ýëåêòðîíîâ SmB6 � ýòî áîëüøàÿ øèðèíàñïèí-îðáèòàëüíîãî âîçáóæäåíèÿ (J0 ! J1) è íàëè�÷èå äîïîëíèòåëüíîãî óçêîãî íèçêîýíåðãåòè÷åñêîãîâîçáóæäåíèÿ (îòìå÷åíî ñòðåëêîé íà âñòàâêå ðèñ. 1),ñâÿçàííîãî ñ �îðìèðîâàíèåì ïðè íèçêîé òåìïå�ðàòóðå íîâîãî îñíîâíîãî êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèñìåøàííîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà ñàìàðèÿ. Ñ ðîñòîìòåìïåðàòóðû èíòåíñèâíîñòü íèçêîýíåðãåòè÷åñêîãîâîçáóæäåíèÿ óìåíüøàåòñÿ, íî ïîÿâëÿåòñÿ êâà�çèóïðóãàÿ êîìïîíåíòà. Òàêîé ñïåêòð ñîñòîÿíèé4f -ýëåêòðîíîâ è åãî òðàíñ�îðìàöèÿ ñ òåìïåðàòó�ðîé äàþò äîïîëíèòåëüíî ñóùåñòâåííûé âêëàä Cf âàíîìàëüíóþ òåïëîåìêîñòü SmB6 (ðèñ. 1).Ïîñëå âû÷èòàíèÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäå�ëåííîé àíîìàëüíîé òåïëîåìêîñòè SmB6 ñóììû äâóõñîñòàâëÿþùèõ (Clat +Cf ) â �C(T ) îñòàåòñÿ ÷àñòü ñ1269
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ðåøåòî÷íîãîâêëàäà â òåïëîåìêîñòü äëÿ SmB6 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ)è LaB6 (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ), ðàññ÷èòàííàÿ èç �îíîí-íîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé (ñì. òåêñò). Íà âñòàâêå:�îíîííàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé àêóñòè÷åñêèõ âåòâåéâ SmB6 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è LaB6 (øòðèõîâàÿ ëè-íèÿ)ìàêñèìóìîì ïðè T � 30 Ê, êîòîðàÿ, ïî-âèäèìîìó,ñâÿçàíà ñ ý��åêòîì âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîíîâ ÷åðåçùåëü â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé âáëèçè ýíåð�ãèè Ôåðìè (Cg). Êàê îòìå÷àëîñü âî Ââåäåíèè, â íà�ñòîÿùåå âðåìÿ íàäåæíî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ SmB6õàðàêòåðíû äâà ýíåðãåòè÷åñêèõ ìàñøòàáà: ãèáðèäè�çàöèîííàÿ ùåëü è ¾ïðèìåñíàÿ¿ çîíà [21℄. Åñëè èçòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè Cg(T ) îöåíèòü âåëè÷è�íó ùåëè, èñïîëüçóÿ äâóõóðîâíåâóþ ìîäåëü, òî ïî�ëó÷àåòñÿ âåëè÷èíà ïîðÿäêà 60 Ê. Ïîëó÷åííîå çíà�÷åíèå áëèçêî ê ìàñøòàáó ãèáðèäèçàöèîííûõ ý��åê�òîâ (ïðè ýòîì íàäî ïðèíÿòü âî âíèìàíèå âîçìîæíóþçàâèñèìîñòü ñîáñòâåííî ðàçìåðà ùåëè îò òåìïåðà�òóðû). Îòñóòñòâèå çàìåòíîãî âëèÿíèÿ ¾ïðèìåñíîé¿çîíû íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà, ïî-âèäèìîìó,îáóñëîâëåíî, âî-ïåðâûõ, íèçêîé ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿ�íèé ýòîé çîíû è, âî-âòîðûõ, òåðìè÷åñêîé äèññîöèà�öèåé ¾ïðèìåñíûõ¿ ñîñòîÿíèé ïðè T � 15 Ê [23℄.Òàêèì îáðàçîì, �îðìèðîâàíèå àíîìàëüíî�ãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòü ãåêñàáîðèäà ñàìàðèÿñâÿçàíî ñ òðåìÿ îñîáåííîñòÿìè ýòîé ñèñòåìû:ñèëüíûì ýëåêòðîí-�îíîííûì âçàèìîäåéñòâèåì,ñïåöè�è÷åñêèì ñïåêòðîì ñîñòîÿíèé 4f -ýëåêòðîíîâ,ñóùåñòâîâàíèåì ùåëè â ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýêñïåðèìåí-òàëüíî ïîëó÷åííîãî àíîìàëüíîãî âêëàäà â êîý��è-öèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ äëÿ Sm1�xLaxB6 [14℄è ðàñ÷åòíûå ïàðöèàëüíûå âêëàäû: a � x = 0; á �x = 0:22; â � x = 0:5. Ïóíêòèð � äîïîëíèòåëüíûéðåøåòî÷íûé âêëàä (��lat). Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ �âêëàä, ñâÿçàííûé ñ 4f -ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè(�f ). Øòðèõïóíêòèð � âêëàä, îïèñûâàþùèé ýëåê-òðîííóþ ùåëü âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè (�g). Ñïëîø-íàÿ ëèíèÿ � ïîëíûé ðàñ÷åòíûé âêëàä â êîý��èöè-åíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ Sm1�xLaxB6ñîîòíîøåíèåì �ðþíàéçåíà (2), àíîìàëüíûé âêëàäâ êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ SmB6 òàê�æå äîëæåí èìåòü òðè ñîñòàâëÿþùèå. Íà ðèñ. 3àïðåäñòàâëåíû àíîìàëüíûé âêëàä â êîý��èöèåíòòåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ SmB6, ïîëó÷åííûé ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî [14℄, è ðàñ÷åòíûå ñîñòàâëÿþùèå1270



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 6, 2003 Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà è îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ : : :Òàáëèöà 1. Êîý��èöèåíòû �ðþíàéçåíà ïàðöè-àëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ àíîìàëüíîãî âêëàäà â êî-ý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ äëÿ ñîåäèíåíèéSm1�xLaxB6Îáðàçåö �f ��lat �gSmB6 �1:5 �0:4 �1:5Sm0:78La0:22B6 �1:2 �0:9 �1:0Sm0:5La0:5B6 �1:0 �1:2 �1:0êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. Âèäíî, ÷òîñóììàðíûé ðàñ÷åòíûé êîý��èöèåíò òåïëîâîãîðàñøèðåíèÿ âîñïðîèçâîäèò îñíîâíûå îñîáåííîñòèòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíîãîàíîìàëüíîãî âêëàäà â êîý��èöèåíò òåïëîâîãîðàñøèðåíèÿ. Îäíàêî ðàñ÷åòíûé êîý��èöèåíòòåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ èìååò áîëåå ïëàâíóþ òåì�ïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü, ÷åì ýêñïåðèìåíòàëüíûé.Ýòî, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ íåñêîëüêî óïðîùåííûìïîäõîäîì, èñïîëüçóåìûì â íàñòîÿùåé ðàáîòå. Âðàñ÷åòå ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî êîý��èöèåíòû �ðþ�íàéçåíà íå çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû. Ïî-âèäèìîìó,êîãäà ðàññìàòðèâàþòñÿ ñèñòåìû ñ ñèëüíûì âçàèìî�äåéñòâèåì ýëåêòðîííîé è ðåøåòî÷íîé ïîäñèñòåì,íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü íåêîòîðóþ òåìïåðàòóðíóþçàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòà �ðþíàéçåíà.Ïîëó÷åííûå ïðè ðàñ÷åòå îòðèöàòåëüíûå çíà�÷åíèÿ ïàðöèàëüíûõ êîý��èöèåíòîâ �ðþíàéçåíà(òàáë. 1) èìåþò ýêñïåðèìåíòàëüíîå îáîñíîâàíèå.Èí�îðìàöèþ î çíàêå � ìîãóò äàòü, íàïðèìåð, ýêñ�ïåðèìåíòû ïîä äàâëåíèåì, òàê êàê � / d(lnE)=dP(ãäå E � õàðàêòåðíàÿ ýíåðãèÿ ïîäñèñòåìû, P �äàâëåíèå). Èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿãåêñàáîðèäà ñàìàðèÿ êàê �óíêöèè äàâëåíèÿ îáíà�ðóæèëè ëèíåéíîå óìåíüøåíèå âåëè÷èíû ùåëè ñðîñòîì äàâëåíèÿ [28℄. Ñëåäîâàòåëüíî, êîý��èöèåíò�ðþíàéçåíà �g äîëæåí áûòü îòðèöàòåëüíûì.Èç íåéòðîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïîä äàâëåíèåì èç�âåñòíî, ÷òî íàáëþäàåìîå ïðè íîðìàëüíîì âíåøíåìäàâëåíèè ýêñèòîíîïîäîáíîå ìàãíèòíîå âîçáóæäåíèåïðè Eex = 14 ìýÂ (âñòàâêà íà ðèñ. 1) ñìåùàåòñÿâ îáëàñòü áîëåå íèçêèõ ýíåðãèé (Eex = 7 ìýÂ ïðèP = 7 �Ïà) [29℄. Ýòî óêàçûâàåò íà îòðèöàòåëüíîåçíà÷åíèå �f .Íåñêîëüêî ñëîæíåå äåëî îáñòîèò ñ êîý��èöèåí�òîì �ðþíàéçåíà äëÿ äîïîëíèòåëüíîãî ðåøåòî÷íîãîâêëàäà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóþò èçìåðåíèÿ�îíîííûõ äèñïåðñèîííûõ êðèâûõ SmB6 ïîä äàâëå�íèåì. Ïîýòîìó â äàííîé ðàáîòå ìû îãðàíè÷èâàåì�

ñÿ ëèøü êà÷åñòâåííûìè ñîîáðàæåíèÿìè î âîçìîæ�íîñòè âîçíèêíîâåíèÿ îòðèöàòåëüíîãî çíà÷åíèÿ ��lat.Â íîðìàëüíûõ êóáè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ñ öåëî÷èñëåí�íîé âàëåíòíîñòüþ óìåíüøåíèå îáúåìà ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ �îíîííûõ ÷àñòîò.Â SmB6, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ ÷àñòè÷íî äåëî�êàëèçîâàííûìè 4f -ýëåêòðîíàìè, ýêñïåðèìåíòàëüíîóñòàíîâëåíî [18℄ ñìÿã÷åíèå �îíîííîãî ñïåêòðà ïîñðàâíåíèþ ñ LaB6, íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííî ìåíü�øèé îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ãåêñàáîðèäà ñàìà�ðèÿ. Òàê êàê ïðè ïðèëîæåíèè íåáîëüøîãî âíåøíå�ãî äàâëåíèÿ èîíû ñàìàðèÿ ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ¾ïðîìå�æóòî÷íîâàëåíòíûìè¿ [29℄ (âàëåíòíîñòü èîíîâ ñàìà�ðèÿ ïîä äàâëåíèåì vSm ! 3+ [30℄), ëîãè÷íî ïðåä�ïîëîæèòü, ÷òî ñëåäñòâèåì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ åùå áîëü�øåå ñìÿã÷åíèå �îíîííûõ ÷àñòîò â SmB6. Ò. å. îòðè�öàòåëüíîå çíà÷åíèå êîý��èöèåíòà �ðþíàéçåíà ��latíå ïðîòèâîðå÷èò �èçè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíèÿì, èìå�þùèì ìåñòî äëÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ. ×òîáû ñäåëàòüîêîí÷àòåëüíîå çàêëþ÷åíèå îòíîñèòåëüíî çíàêà ��lat,íåîáõîäèìû ïðÿìûå èçìåðåíèÿ �îíîííûõ äèñïåðñè�îííûõ êðèâûõ ïîä äàâëåíèåì.Àíàëèç àíîìàëüíîãî êîý��èöèåíòà òåïëîâî�ãî ðàñøèðåíèÿ SmB6 ïîêàçàë (ðèñ. 3à), ÷òî ïðèíèçêîé òåìïåðàòóðå (T < 100 Ê) êîý��èöèåíò��(T ) â îñíîâíîì ñâÿçàí ñ îñîáåííîñòÿìè ñïåêòðà4f -ýëåêòðîíîâ è ùåëüþ â ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè. �àíåå àíîìàëüíûéâêëàä â êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïðèT < 100Ê èíòåðïðåòèðîâàëñÿ ëèáî êàê ñëåäñòâèå íà�ëè÷èÿ ùåëè [17℄, ëèáî êàê ðåçóëüòàò òåìïåðàòóðíîãîèçìåíåíèÿ âàëåíòíîñòè èîíà Sm [2℄. Ïðè T > 100 Êñóùåñòâåííûé îòðèöàòåëüíûé âêëàä îïðåäåëÿåòñÿâ îñíîâíîì ñèëüíûì ýëåêòðîí-�îíîííûì âçàèìî�äåéñòâèåì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàíåå ïðè÷èíûïîÿâëåíèÿ äîïîëíèòåëüíîé ñîñòàâëÿþùåé êîý���èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïðè T > 100 Êáûëè íåïîíÿòíû, ïîñêîëüêó âàëåíòíîñòü èîíîâñàìàðèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 110 Ê îñòàåòñÿïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé [11℄, à âëèÿíèå ýëåêòðîííûõñîñòàâëÿþùèõ ñóùåñòâåííî îñëàáëÿåòñÿ.�àññìîòðèì ñîåäèíåíèÿ íà îñíîâå SmB6, äëÿ êî�òîðûõ âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå èîíà ñàìàðèÿ èçìåíÿåò�ñÿ ïðè çàìåùåíèè Sm íà La (Sm1�xLaxB6). Âî âñåõòðîéíûõ ñîåäèíåíèÿõ òàêæå ïðèñóòñòâóåò äîïîëíè�òåëüíûé îòðèöàòåëüíûé âêëàä â êîý��èöèåíò òåï�ëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (ðèñ. 3á, â), íî îñíîâíàÿ îñîáåí�íîñòü (ìèíèìóì �� (T ) ïðè T < 100 K) ñìåùàåò�ñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Îáñóäèìçàâèñèìîñòü ��(T ) äëÿ ðàçáàâëåííûõ ñîåäèíåíèéñ òî÷êè çðåíèÿ ðîëè âñåõ ñîñòàâëÿþùèõ, êîòîðûåîòâåòñòâåííû çà àíîìàëüíûé êîý��èöèåíò òåïëîâî�1271



Å. Â. Íå�åäîâà, Ï. À. Àëåêñååâ, Â. Í. Ëàçóêîâ, È. Ï. Ñàäèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 6, 2003ãî ðàñøèðåíèÿ â SmB6. Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ ðå�øåòî÷íûõ âîçáóæäåíèé Sm1�xLaxB6 ïîêàçàëî, ÷òîâî âñåõ ðàçáàâëåííûõ ñîåäèíåíèÿõ íàáëþäàåòñÿ îá�ùåå ñìÿã÷åíèå àêóñòè÷åñêèõ �îíîíîâ ïî ñðàâíåíèþñ LaB6, íî ïî ñðàâíåíèþ ñ SmB6 èçìåíåíèå �îíîí�íûõ ÷àñòîò â íèõ íåçíà÷èòåëüíî [14℄. Ïîýòîìó ïðåä�ëîæåííàÿ äëÿ îïèñàíèÿ ñïåêòðîâ êîëåáàíèé ðåøåò�êè SmB6 ýêñèòîííàÿ ìîäåëü â öåëîì, ïî-âèäèìîìó,ñïðàâåäëèâà è äëÿ ðàçáàâëåííûõ ñèñòåì. Ñëåäîâà�òåëüíî, â àíîìàëüíûé êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñ�øèðåíèÿ ðàçáàâëåííûõ îáðàçöîâ äîëæíà âõîäèòü ñî�ñòàâëÿþùàÿ ��lat, ñâÿçàííàÿ ñ ýëåêòðîí-�îíîííûìâçàèìîäåéñòâèåì. Òàê êàê äîïèðîâàíèå ëàíòàíîìíå ïðèâåëî ê çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèÿì �îíîííî�ãî ñïåêòðà ãåêñàáîðèäà ñàìàðèÿ, âåëè÷èíà ��lat âðàçáàâëåííûõ ñèñòåìàõ îñòàëàñü òàêîé æå, êàê è âSmB6 (ðèñ. 3á, â).Ñîñòàâëÿþùàÿ �f (T ), îáóñëîâëåííàÿ íàëè÷èåì4f -ýëåêòðîíîâ, â ñîåäèíåíèÿõ Sm1�xLaxB6 ñóùå�ñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò àíàëîãè÷íîé ñîñòàâëÿþùåéäëÿ SmB6, ÷òî ñâÿçàíî ñ êà÷åñòâåííûìè èçìåíåíè�ÿìè ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèé 4f -ýëåêòðîíîâ. Ïî äàí�íûì íåóïðóãîãî ìàãíèòíîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâíèçêîýíåðãåòè÷åñêîå âîçáóæäåíèå â La-çàìåùåííûõîáðàçöàõ, ñâÿçàííîå ñ íîâûì îñíîâíûì ñîñòîÿíèåìèîíîâ ñàìàðèÿ, èìååò äðóãèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïà�ðàìåòðû � ýíåðãèþ, èíòåíñèâíîñòü è òåìïåðàòóð�íóþ çàâèñèìîñòü [29℄. Çàìåùåíèå íà La ïðèâîäèòê ïîâûøåíèþ ýíåðãèè ¾íèçêîýíåðãåòè÷åñêîãî âîç�áóæäåíèÿ¿, íàáëþäàåìîãî â SmB6, äî 25�30 ìýÂ,ïðè÷åì òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòèòàêæå èçìåíÿåòñÿ è ñòàíîâèòñÿ áîëåå ïëàâíîé. Ýòîïðèâîäèò ê çàìåòíîìó ñìåùåíèþ ìàêñèìóìà �f (T )â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð è åãî îñëàá�ëåíèþ. Íàêîíåö, â ðàçáàâëåííûõ îáðàçöàõ îñòàåòñÿñîñòàâëÿþùàÿ �g(T ), êîòîðàÿ îáóñëîâëåíà, â îñíîâ�íîì, ùåëüþ âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè, ïî àíàëîãèè ñSmB6. Ñëåäóåò îñîáåííî îòìåòèòü ýòî îáñòîÿòåëü�ñòâî, ïîñêîëüêó ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî ïðè äîïèðîâà�íèè SmB6 ëàíòàíîì ùåëü â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé èñ÷åçàåò óæå ïðè íåáîëüøèõ êîíöåíòðàöè�ÿõ La [2℄. Íàøè ðåçóëüòàòû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ èç�ìåðåíèé [14℄ ñâèäåòåëüñòâóþò î ñóùåñòâîâàíèè ùå�ëè âî âñåõ ðàçáàâëåííûõ îáðàçöàõ âïëîòü äî x = 0:5.Óòâåðæäåíèå îá îòñóòñòâèè ùåëè â ðàçáàâëåííûõîáðàçöàõ îñíîâàíî ëèøü íà èçìåðåíèÿõ ýëåêòðîñî�ïðîòèâëåíèÿ è, ïî-âèäèìîìó, íå â ïîëíîé ìåðå îò�ðàæàåò ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà, ïîñêîëüêó äî�ïîëíèòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, âíåñåííûå èîíàìè ëàíòà�íà, ¾øóíòèðóþò¿ ùåëü â êèíåòè÷åñêèõ èçìåðåíè�ÿõ. Îäíàêî âèä ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé êàðäèíàëüíûìîáðàçîì íå èçìåíÿåòñÿ. Äîïîëíèòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ

ïðîÿâëÿþòñÿ, íàïðèìåð, â çàìåòíîì ðîñòå âåëè÷èíûêîý��èöèåíòà Çîììåð�åëüäà ïðè íèçêèõ òåìïåðà�òóðàõ [14℄.Â öåëîì, çíà÷åíèÿ ��
al(T ) äëÿ Sm1�xLaxB6íåïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. Ñëåäîâàòåëü�íî, àíîìàëüíûé âêëàä â êîý��èöèåíò òåïëîâîãîðàñøèðåíèÿ äëÿ Sm1�xLaxB6 èìååò òðè ñîñòàâëÿþ�ùèå. Äëÿ ðàçáàâëåííûõ ñèñòåì âûñîêîòåìïåðàòóð�íûé àíîìàëüíûé îòðèöàòåëüíûé âêëàä â êîý��èöè�åíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ãëàâíûì îáðàçîì îïðåäå�ëÿåòñÿ ýëåêòðîí-�îíîííûì âçàèìîäåéñòâèåì, à ïðèT < 150 Ê � îñîáåííîñòÿìè ñïåêòðà ñîñòîÿíèé4f -ýëåêòðîíîâ. Õîðîøî âèäíî, ÷òî ñìåùåíèå ïîëî�æåíèÿ ìèíèìóìà ��(T ) ïðè T < 100 Ê â ðàçáàâëåí�íûõ ñîåäèíåíèÿõ îòíîñèòåëüíî SmB6 â îñíîâíîì ÿâ�ëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì êà÷åñòâåííîãî èçìåíåíèÿ ñïåê�òðà 4f -ýëåêòðîíîâ.Àíàëèç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîý��èöè�åíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ â øèðîêîé îáëàñòè òåì�ïåðàòóð äëÿ ñîåäèíåíèé Sm1�xLaxB6 ïîêàçàë ñëåäó�þùåå. Äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèé àíî�ìàëüíûé âêëàä ��(T ) ìîæåò áûòü îáúÿñíåí ïðèó÷åòå îñíîâíûõ îñîáåííîñòåé ýòèõ ñîåäèíåíèé: íà�ëè÷èÿ óçêîé ùåëè â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéâáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè è âàëåíòíî-íåñòàáèëüíîãî ñî�ñòîÿíèÿ èîíà ñàìàðèÿ, êîòîðîå âëèÿåò íà ïàðàìåò�ðû ñïåêòðîâ ìàãíèòíûõ è ðåøåòî÷íûõ âîçáóæäå�íèé. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âå�ëè÷èíà ��(T ) ãëàâíûì îáðàçîì îïðåäåëÿåòñÿ âêëà�äîì, ñâÿçàííûì ñî ñïåêòðîì 4f -ýëåêòðîíîâ, è íàëè�÷èåì ùåëè â ñïåêòðå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Çíà÷è�òåëüíûé âêëàä â êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðå�íèÿ è òåïëîåìêîñòü ïðè T > 80�100 Ê ñâÿçàí ñ ïðî�ÿâëåíèåì ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ò. å.ñ ðåçóëüòàòîì âëèÿíèÿ âàëåíòíî-íåñòàáèëüíîãî ñî�ñòîÿíèÿ èîíîâ Sm íà äèíàìèêó ðåøåòêè.3.2. Ñîåäèíåíèå Ce1�xLaxNiÂåùåñòâî CeNi ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëîì, ïîýòîìó�C(T ) è ��(T ) áóäóò îïðåäåëÿòüñÿ òîëüêî âëèÿ�íèåì âàëåíòíî-íåñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ íà ñïåêòðìàãíèòíûõ è ðåøåòî÷íûõ âîçáóæäåíèé.�àññìîòðèì òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü àíî�ìàëüíîãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòü CeNi. Â CeNi,òàê æå, êàê è â SmB6, ìîæíî îæèäàòü ïîÿâëåíèÿâêëàäà, ñâÿçàííîãî ñ ïåðåíîðìèðîâêîé �îíîííûõ÷àñòîò, òàê êàê íåäàâíî áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíî îá�íàðóæåíî ñèëüíîå ñìÿã÷åíèå �îíîííûõ êîëåáàíèéâ CeNi ïî ñðàâíåíèþ ñ LaNi [19℄. Îêàçàëîñü, ÷òî, âîòëè÷èå îò SmB6, ðàçíèöà â ñïåêòðàõ ðåøåòî÷íûõêîëåáàíèé CeNi è LaNi ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ1272
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýêñïåðèìåí-òàëüíî ïîëó÷åííîãî àíîìàëüíîãî âêëàäà â òåïëî-åìêîñòü CeNi (Æ) [15℄ è ðàñ÷åòíûå ïàðöèàëüíûåâêëàäû. Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � âêëàä, ñâÿçàííûé ñ4f -ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè (Cf ). Ïóíêòèð � äî-ïîëíèòåëüíûé ðåøåòî÷íûé âêëàä (�Clat). Ñïëîø-íàÿ ëèíèÿ � ïîëíûé ðàñ÷åòíûé âêëàä â àíîìàëü-íóþ òåïëîåìêîñòü CeNi. Íà âñòàâêå: îáîáùåííàÿ�óíêöèÿ �îíîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ CeNi (�) è LaNi(�), ïîëó÷åííàÿ èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî íåóïðóãîìóðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ [25℄ñîñòàâëÿþùåé òåïëîåìêîñòè �Clat òîëüêî ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (ðèñ. 4). Ïðè÷èíà ðàçëè÷èÿäîïîëíèòåëüíûõ ðåøåòî÷íûõ âêëàäîâ �Clat â ÑåNiè SmB6 ñâÿçàíà ñ ñóùåñòâåííî áîëåå ¾ìÿãêèì¿êîëåáàòåëüíûì ñïåêòðîì CeNi (ðèñ. 4, âñòàâêà).Âåñü ñïåêòð RNi óêëàäûâàåòñÿ â äèàïàçîí 0�5 Ò�ö,ïðè÷åì àêóñòè÷åñêàÿ îáëàñòü, ãäå íàáëþäàåòñÿñìÿã÷åíèå, ñîîòâåòñòâóåò äèàïàçîíó 0�2 Ò�ö [24℄.Ïîëíûé ñïåêòð SmB6 òÿíåòñÿ äî 40 Ò�ö. Íà âñòàâêåê ðèñ. 2 ïîêàçàíà ëèøü àêóñòè÷åñêàÿ îáëàñòü äëÿSmB6.Ñîñòàâëÿþùàÿ òåïëîåìêîñòè Cf , îáóñëîâëåííàÿïðèñóòñòâèåì 4f -ýëåêòðîíîâ, áûëà ðàññ÷èòàíà íàîñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíîé èí�îðìàöèè î ñïåêòðå4f -ýëåêòðîíîâ â CeNi ñ ó÷åòîì åãî òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè [24℄. Íà ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ðàñ÷åò�íàÿ òåïëîåìêîñòü â öåëîì ïîçâîëÿåò îïèñàòüîñíîâíûå îñîáåííîñòè òåïëîåìêîñòè, ïîëó÷åí�íîé ýêñïåðèìåíòàëüíî. Îêàçàëîñü, ÷òî îñíîâíàÿïðè÷èíà �îðìèðîâàíèÿ àíîìàëüíîãî âêëàäà âòåïëîåìêîñòü CeNi îáóñëîâëåíà ñóùåñòâîâàíèåìíåîáû÷íîãî ñïåêòðà ñîñòîÿíèé 4f -ýëåêòðîíîâ ïðèíèçêîé òåìïåðàòóðå è åãî ïåðåñòðîéêîé ñ ïîâû�

Òàáëèöà 2. Êîý��èöèåíòû �ðþíàéçåíà ïàðöè-àëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ àíîìàëüíîãî âêëàäà â êî-ý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ äëÿ ñîåäèíåíèéCe1�xLaxNiÎáðàçåö �f ��latCeNi 2.0 2.0Ce0:5La0:5Ni 1.5 1.0øåíèåì òåìïåðàòóðû. Îäíàêî ýêñïåðèìåíòàëüíûéàíîìàëüíûé âêëàä â òåïëîåìêîñòü îòëè÷àåòñÿ ïî àá�ñîëþòíîìó çíà÷åíèþ îò ðàñ÷åòíîãî ïðè T < 200 Ê.Çíà÷åíèå ýíòðîïèè äëÿ 4f -ýëåêòðîííîãî âêëàäà(îêîëî 9 Äæ�(ìîëü�Ê)�1 � R ln 3, ãäå R � ãàçî�âàÿ ïîñòîÿííàÿ), ïîëó÷åííîå ïðè èíòåãðèðîâàíèèðàñ÷åòíîãî àíîìàëüíîãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòü,ñóùåñòâåííî ìåíüøå çíà÷åíèÿ ýíòðîïèè, îïðå�äåëåííîãî èíòåãðèðîâàíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíîãîâêëàäà â òîé æå òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè (îêîëî13:5 Äæ�(ìîëü�Ê)�1 � R ln 5). Ýòîò �àêò ñâèäå�òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â äàííîé ñèñòåìå íàðÿäó ñðàññìîòðåííûìè âêëàäàìè ïðèñóòñòâóþò äîïîëíè�òåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû, êîòîðûå íå ó÷èòûâàëèñü âíàøèõ ðàñ÷åòàõ, íî ìîãëè áû ïðèâåñòè ê èçìåíåíèþâíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû. Â ÷àñòíîñòè, íàëè÷èåêîãåðåíòíîñòè â ïîäðåøåòêå ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ,ñâÿçàííîé, ñêîðåå âñåãî, ñ ìàãíèòíûì âçàèìîäåé�ñòâèåì, è åå ñóùåñòâåííàÿ ðîëü â �îðìèðîâàíèèíèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñâîéñòâ îòìå÷àëèñü ïðèèññëåäîâàíèè ñîåäèíåíèé Ce1�x(Y,La)xNi [12; 16℄.Ïåðåéäåì ê ðàññìîòðåíèþ àíîìàëüíîãî âêëàäàâ êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ��(T ) äëÿCeNi (ðèñ. 5à). Àíîìàëüíûé âêëàä â êîý��èöèåíòòåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ CeNi ��(T ) íåïëîõî îïèñû�âàåòñÿ â øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð, åñëè çíà÷å�íèÿ ïàðöèàëüíûõ êîý��èöèåíòîâ �ðþíàéçåíà � � 2(òàáë. 2). Â îòëè÷èå îò ñîåäèíåíèé íà îñíîâå SmB6,äëÿ CeNi êîý��èöèåíòû �ðþíàéçåíà �f è ��lat èìå�þò ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ. Ïîëîæèòåëüíîå çíà÷å�íèå �f ìîæåò áûòü îáîñíîâàíî èññëåäîâàíèÿìè ñïåê�òðà ìàãíèòíûõ âîçáóæäåíèé ïðè ïðèëîæåíèè ¾õè�ìè÷åñêîãî¿ äàâëåíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, çàìåùåíèå Ceíà La (ââåäåíèå èîíîâ ëàíòàíà â ðåøåòêó CeNi âû�çûâàåò åå ðàñøèðåíèå, ÷òî ýêâèâàëåíòíî ïðèëîæå�íèþ ¾îòðèöàòåëüíîãî¿ âíåøíåãî äàâëåíèÿ) ïðèâî�äèò ê ñìåùåíèþ ñïåêòðà 4f -ýëåêòðîíîâ â îáëàñòüáîëåå íèçêèõ ýíåðãèé [25℄. Äëÿ îáîñíîâàíèÿ ïîëîæè�òåëüíîãî çíàêà ��lat òðåáóþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå ýêñ�ïåðèìåíòû ïî èññëåäîâàíèþ �îíîííûõ êðèâûõ ïîääàâëåíèåì èëè ïðè õèìè÷åñêîì çàìåùåíèè.1273
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300T; Ê�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýêñïåðèìåí-òàëüíî ïîëó÷åííîãî àíîìàëüíîãî âêëàäà â êîý�-�èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ Ce1�xLaxNi [16℄ èðàñ÷åòíûå ïàðöèàëüíûå âêëàäû: a � x = 0; á �x = 0:5. Ïóíêòèð � äîïîëíèòåëüíûé ðåøåòî÷íûéâêëàä (��lat). Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � âêëàä, ñâÿçàí-íûé ñ 4f -ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè (�f ). Ñïëîø-íàÿ ëèíèÿ � ïîëíûé ðàñ÷åòíûé âêëàä â êîý��èöè-åíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. Íà âñòàâêàõ: ìàãíèò-íûé îòêëèê äëÿ CeNi è Ce0:5La0:5Ni. Ëèíèè � ðå-çóëüòàò ïîäãîíêè [25℄Íà ðèñ. 5à âèäíî, ÷òî äëÿ CeNi îãðîìíàÿ ïîëî�æèòåëüíàÿ àíîìàëèÿ â ��(T ) â îñíîâíîì îïðåäå�ëÿåòñÿ ñïåêòðîì ñîñòîÿíèé 4f -ýëåêòðîíîâ. Ýòîò âû�âîä íàøåë óáåäèòåëüíîå ïîäòâåðæäåíèå ïðè ðàñ÷åòå��(T ) äëÿ ñîåäèíåíèé Ce1�xLaxNi, â êîòîðûõ âà�ëåíòíîñòü èîíà öåðèÿ ïðèáëèæàåòñÿ ê 3+ ïî ìåðåçàìåùåíèÿ Ñå íà La. Ïðè èçó÷åíèè ñïåêòðîâ âîç�áóæäåíèé 4f -ýëåêòðîíîâ ìåòîäîì íåóïðóãîãî ðàñ-ñåÿíèÿ íåéòðîíîâ [25℄ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïðèäîïèðîâàíèè CeNi ëàíòàíîì ïðîèñõîäèò êà÷åñòâåí�íàÿ òðàíñ�îðìàöèÿ ñïåêòðà 4f -ýëåêòðîíîâ (ðèñ. 5à,

á, âñòàâêè). Ïðè÷èíà òàêîé òðàíñ�îðìàöèè ñâÿçà�íà ñ ïåðåõîäîì èîíîâ Ñå èç ñîñòîÿíèÿ ñ ïðîìåæó�òî÷íîé âàëåíòíîñòüþ â ñîñòîÿíèå ñ ïî÷òè ëîêàëè�çîâàííûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì (êîíäî-ñîñòîÿíèå).Âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå ��(T ) äëÿ ñîåäèíå�íèÿ Ce0:5La0:5Ni õîðîøî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåí�òàëüíîìó àíîìàëüíîìó âêëàäó è íå òîëüêî ó÷èòû�âàåò ñìåùåíèå ìàêñèìóìà â îáëàñòü áîëåå íèçêèõòåìïåðàòóð, íî è îòðàæàåò ïîñòåïåííîå åãî óìåíü�øåíèå (ðèñ. 5á ). �àçáàâëåíèå ïðèâîäèò ê íàðóøå�íèþ êîãåðåíòíîñòè â ïîäðåøåòêå ðåäêîçåìåëüíûõèîíîâ, ò. å. âîçìîæíûé äîïîëíèòåëüíûé âêëàä â êî�ý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ, êîòîðûé îáñó�æäàëñÿ ïðè àíàëèçå CeNi, èñ÷åçàåò â ðàçáàâëåííûõñîåäèíåíèÿõ. Äåéñòâèòåëüíî, îïèñàíèå òåìïåðàòóð�íîé çàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðå�íèÿ çíà÷èòåëüíî óëó÷øàåòñÿ äëÿ ðàçáàâëåííîãî ñî�åäèíåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíàÿ ïðè÷èíà ñèëüíî�ãî èçìåíåíèÿ ��(T ) â Ce1�xLaxNi îáóñëîâëåíà ìî�äè�èêàöèåé ñïåêòðà âîçáóæäåíèé 4f -ýëåêòðîíîâ âðåçóëüòàòå ïåðåõîäà èîíà Ce èç ñîñòîÿíèÿ ñ ïðîìå�æóòî÷íîé âàëåíòíîñòüþ â ñîñòîÿíèå ñ ïî÷òè ëîêà�ëèçîâàííûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì. Íàïîìíèì, ÷òîâ SmB6 çàìåùåíèå ëàíòàíîì íå âûçûâàëî èñ÷åçíîâå�íèÿ íè ðàñ÷åòíîãî, íè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ýêñòðåìó�ìîâ êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ. Âàëåíò�íî-íåñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå èîíà Sm õàðàêòåðíî äëÿâñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ â äàííîé ðàáîòå ñàìàðèåâûõñîåäèíåíèé [14℄.Èòàê, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîý��èöèåí�òà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ Ce1�xLaxNi â îñíîâíîìîïðåäåëÿåòñÿ ñïåêòðîì âîçáóæäåíèé 4f -ýëåêòðîíîâ.Îäíàêî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íåëüçÿ íå ó÷è�òûâàòü ñîñòàâëÿþùóþ, ñâÿçàííóþ ñ îñîáåííîñòÿìèñïåêòðà ðåøåòî÷íûõ âîçáóæäåíèé.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÀíîìàëüíûé âêëàä â òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè�ìîñòü òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí âàëåíòíî-íå-ñòàáèëüíûõ ñèñòåì íà îñíîâå Ce è Sm â øèðîêîéîáëàñòè òåìïåðàòóð ìîæåò áûòü îïèñàí ïðè ó÷åòåðåàëüíûõ îñîáåííîñòåé ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèéýëåêòðîííîé è �îíîííîé ïîäñèñòåì. Îêàçàëîñü,÷òî ïîÿâëåíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîé (T < 80 K)àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè è êîý��èöèåíòà òåïëîâîãîðàñøèðåíèÿ SmB6 îáóñëîâëåíî ñïåöè�è÷åñêèìñïåêòðîì 4f -ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé è íàëè÷è�åì ùåëè â ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéâáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè. Ïðè T > 100 K çíà÷è�òåëüíàÿ îòðèöàòåëüíàÿ àíîìàëèÿ êîý��èöèåíòà1274



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 6, 2003 Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà è îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ : : :òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ âîçíèêàåò èç-çà ñèëüíîãîýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ñâÿçàííîãî ñíèì èçìåíåíèÿ �îíîííûõ ÷àñòîò. Ïåðåíîðìèðîâêà�îíîííûõ ÷àñòîò â CeNi ïî îòíîøåíèþ ê LaNiïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ çàìåòíîé ñîñòàâëÿþùåéïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå. Àíîìàëüíûé âêëàä âòåïëîåìêîñòü è îãðîìíûé ïîëîæèòåëüíûé àíîìàëü�íûé âêëàä â êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿÑeNi ãëàâíûì îáðàçîì îïðåäåëÿþòñÿ íåîáû÷íûìñïåêòðîì 4f -ýëåêòðîíîâ. Îáùàÿ è ãëàâíàÿ ïðè÷èíàñèëüíîé ìîäè�èêàöèè òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèêîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ñîåäèíåíèéíà îñíîâå Sm è Ñå ñîñòîèò â òðàíñ�îðìàöèè ñïåê�òðà 4f -ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé.Ìû ñ÷èòàåì ñâîèì ïðèÿòíûì äîëãîì ïî�áëàãîäàðèòü À. Ñ. Ìèùåíêî, Ê. À. Êèêîèíà,Â. �. Âàêñà, À. À. ×åðíûøîâà, Å. Ñ. Êëåìåíòüåâàè Æ.-Ì. Ìèíüî çà ïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ. �àáîòàâûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ(ãðàíò ��02-02-16521, 03-02-17467), à òàêæå âðàìêàõ ïðîãðàììû ¾Âåäóùèå íàó÷íûå øêîëû¿ è�îññèéñêîé �îñóäàðñòâåííîé Ïðîãðàììû ¾ÍÈÊÑ¿.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. J. M. Lawren
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