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ÒÅÏËÎÅÌÊÎÑÒÜ CexLa1�xB6 Â Ï�ÅÄÅËÅÌÀËÎÉ ÊÎÍÖÅÍÒ�ÀÖÈÈ ÖÅ�Èß x � 0:03M. A. Àíèñèìîâ a*, Â. Â. �ëóøêîâ a, À. Â. Áîãà÷ a, Ñ. Â. Äåìèøåâ a, Í. À. Ñàìàðèí a,Ñ. Þ. �àâðèëêèí b, Ê. Â. Ìèöåí b, Í. Þ. Øèöåâàëîâà , À. Â. Ëåâ÷åíêî ,Â. Á. Ôèëèïïîâ , Ñ. �àáàíè d**, Ê. Ôëàõáàðò d��, Í. Å. Ñëó÷àíêî aaÈíñòèòóò îáùåé �èçèêè èì. À. Ì. Ïðîõîðîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿbÔèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÈíñòèòóò ïðîáëåì ìàòåðèàëîâåäåíèÿ èì. È. Í. Ôðàíöåâè÷à Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû03680, Êèåâ, ÓêðàèíàdCentre of Low Temperature Physis, IEP SASSK-04001, Ko�sie, SlovakiaÑòàòüÿ íàïèñàíà ïî ìàòåðèàëàì äîêëàäàíà 36-ì Ñîâåùàíèè ïî �èçèêå íèçêèõ òåìïåðàòóð(Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, 2�6 èþëÿ 2012 ã.)Íà âûñîêîêà÷åñòâåííûõ ìîíîêðèñòàëëàõ CexLa1�xB6 (x = 0, 0:01, 0:03) âûïîëíåíî èññëåäîâàíèå òåïëî-åìêîñòè â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 0:4�300 Ê. Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ âàêàíñèé áîðà èçó÷åíû îáðàçöû LaB6 ñðàçëè÷íûì èçîòîïè÷åñêèì ñîñòàâîì (10B, 11B, natB). Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîçâîëèë êîð-ðåêòíî ó÷åñòü ýëåêòðîííóþ êîìïîíåíòó â óñëîâèÿõ ïåðåíîðìèðîâêè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèéïðè T < 8 Ê, âêëàä êâàçèëîêàëüíîé êîëåáàòåëüíîé ìîäû ðåäêîçåìåëüíîãî (�Ç) èîíà ñ òåìïåðàòóðîéÝéíøòåéíà �E � 152 Ê, äåáàåâñêèé âêëàä îò æåñòêîãî êàðêàñà èç àòîìîâ áîðà ñ òåìïåðàòóðîé Äå-áàÿ �D � 1160 Ê è íèçêîòåìïåðàòóðíûé âêëàä Øîòòêè, ñâÿçàííûé ñ ïðèñóòñòâèåì 1:5�2:3% âàêàíñèéáîðà â ðåäêîçåìåëüíûõ ãåêñàáîðèäàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî íàáëþäàåìûå íèçêîòåìïåðàòóðíûå àíîìàëèè òåï-ëîåìêîñòè ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíû â òåðìèíàõ �îðìèðîâàíèÿ äâóõóðîâíåâûõ ñèñòåì ñ ýíåðãèåé�E = 92�98 Ê, îáóñëîâëåííûõ ñìåùåíèåì �Ç-èîíîâ èç öåíòðîñèììåòðè÷íîãî ïîëîæåíèÿ. Äëÿ ñèñòåì ñìàãíèòíîé ïðèìåñüþ öåðèÿ ïðåäïîëîæåí àëüòåðíàòèâíûé êîíäîâñêîìó ñöåíàðèé îáðàçîâàíèÿ òÿæåëûõ�åðìèîíîâ.DOI: 10.7868/S00444510130500781. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑðåäè ðåäêîçåìåëüíûõ (�Ç) ãåêñàáîðèäîâ RB6(R = La�Nd, Sm�Ho, Yb) îñîáîå ìåñòî çàíèìàåò ãåê�ñàáîðèä ëàíòàíà LaB6. Áëàãîäàðÿ ìàëîé ðàáîòå âû�õîäà (A � 2:66 ýÂ) â ñî÷åòàíèè ñ âûñîêîé òåìïå�ðàòóðîé ïëàâëåíèÿ (TL = 2483 ÆC) äàííîå ñîåäèíå�íèå íàøëî øèðîêîå ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå â êà�÷åñòâå îäíîãî èç íàèáîëåå ý��åêòèâíûõ òåðìîýëåê�*E-mail: anisimov.m.a�gmail.om**S. Gabani, K. Flahbart

òðîííûõ ýììèòåðîâ â êàòîäíûõ óçëàõ ïðèáîðîâ ðàç�íîãî íàçíà÷åíèÿ [1℄. Âìåñòå ñ òåì LaB6 îêàçûâàåòñÿâàæíûì îáúåêòîì �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèéè èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ðåïåðíîé íåìàãíèòíîé ñè�ñòåìû äëÿ îöåíêè ïàðàìåòðîâ ìàãíèòíîãî âêëàäàäðóãèõ ñîåäèíåíèé RB6 è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ çàìå�ùåíèÿ RxLa1�xB6.Êàê è äðóãèå ãåêñàáîðèäû, LaB6 êðèñòàëëèçóåò�ñÿ â ïðîñòóþ ÎÖÊ-ñòðóêòóðó òèïà CsCl (ïðîñòðàí�ñòâåííàÿ ãðóïïà Pm�3m�O1h), â êîòîðîé �Ç-èîíû ïî�ìåùàþòñÿ â âåðøèíàõ êóáà, à îêòàýäðû èç àòîìîâáîðà ðàñïîëîæåíû â öåíòðå (ðèñ. 1à). Òàêèì îáðà�çîì, ÿ÷åéêà RB6 ñîäåðæèò 7 àòîìîâ. Âñëåäñòâèå ìà�877
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�èñ. 1. à) Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà RB6.á ) Ôåäîðîâñêèé êóáîîêòàýäð B24 ñ ðåäêîçåìåëü-íûì èîíîì. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðûLaB6 ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. â) Òåìïåðàòóðíûå çà-âèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè äëÿ LaB6 (10B, 11B, natB)è CexLa1�xB6 (x = 0:01, 0:03). Íà âñòàâêå ñõåìà-òè÷íî ïîêàçàí äâóõúÿìíûé ïîòåíöèàë

ëîé âåëè÷èíû ðàäèóñà èîíà R3+ (ñì. òàáë. 1) ïî ñðàâ�íåíèþ ñ ðàçìåðîì ïîëîñòåé â �åäîðîâñêèõ êóáîîê�òàýäðàõ B24 (ðèñ. 1á ), �Ç-èîíû îêàçûâàþòñÿ ñëàáî�ñâÿçàííûìè ñ æåñòêèì êàðêàñîì èç àòîìîâ áîðà, èâ ðåçóëüòàòå êîëåáàíèÿ �Ç-èîíà íîñÿò êâàçèíåçàâè�ñèìûé õàðàêòåð (ýéíøòåéíîâñêèé îñöèëëÿòîð). Íà�ïðîòèâ, àòîìû áîðà ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì æåñò�êèìè êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè, �îðìèðóÿ äåáàåâñêóþïîäðåøåòêó. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ãåêñàáîðèäû ÿâëÿþò�ñÿ óäîáíûìè ìîäåëüíûìè îáúåêòàìè äëÿ èçó÷åíèÿòåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåòàëëîâ è ïîëóïðîâîä�íèêîâ [3�7℄.Â äàííîé ðàáîòå èññëåäóåòñÿ òåïëîåìêîñòüíåìàãíèòíîãî ñîåäèíåíèÿ LaB6 è êëàññè÷åñêîéñèñòåìû CexLa1�xB6 ñ òÿæåëûìè �åðìèîíàìè.Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè èçâåñòíî çíà÷èòåëüíîå÷èñëî ñòàòåé, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ òåïëîåì�êîñòè CexLa1�xB6, îäíàêî àâòîðû áîëüøèíñòâàèç íèõ îãðàíè÷èâàþòñÿ ëèøü äåòàëüíûì îá-ñóæäåíèåì äàííûõ äëÿ x � 0:5 (ñì., íàïðèìåð,ðàáîòó [8℄). Êàê ïðàâèëî, ìîòèâàöèÿ òàêèõ èññëå�äîâàíèé îïðåäåëÿåòñÿ âîçìîæíîñòüþ ïîñòðîåíèÿêîíöåíòðàöèîííîé �àçîâîé x�T -äèàãðàììû äëÿáîëåå äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ïðèðîäû îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ ãåêñàáîðèäà öåðèÿ. Íà íàø âçãëÿä,îòäåëüíîãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàåò îáëàñòü ìàëûõêîíöåíòðàöèé ìàãíèòíûõ öåíòðîâ (x � 0:03) âñîåäèíåíèÿõ CexLa1�xB6, ñâîéñòâà êîòîðûõ âîìíîãîì îïðåäåëÿþòñÿ ðåïåðíûì ñîåäèíåíèåì LaB6.Ïðè ýòîì èññëåäîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ çàìåùå�íèÿ CexLa1�xB6 â ïðåäåëå x � 0:03 ïðåäñòàâëÿåòèíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ èçó÷åíèÿ îñîáåííîñòåé �îð�ìèðîâàíèÿ òÿæåëî�åðìèîííûõ ñîñòîÿíèé â ðåæèìåñëàáîâçàèìîäåéñòâóþùèõ ìàãíèòíûõ ïðèìåñåé.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÂ ðàáîòå âûïîëíåíî èññëåäîâàíèå òåïëîåìêîñòèñèñòåì CexLa1�xB6 ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè â øè�ðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 0.4�300 Ê íà óñòà�íîâêàõ PPMS-9 (Quantum Design ÑØÀ). Èçó÷àå�ìûå ìîíîêðèñòàëëû âûñîêîãî êà÷åñòâà CexLa1�xB6(0 � x � 0:03) áûëè âûðàùåíû ìåòîäîì âåðòèêàëü�íîãî áåñòèãåëüíîãî èíäóêöèîííîãî çîííîãî ïëàâëå�íèÿ â àòìîñ�åðå àðãîíà íà ñïåöèàëèçèðîâàííîéóñòàíîâêå, îïèñàííîé â [9℄. Äîïîëíèòåëüíî äëÿ îöåí�êè âëèÿíèÿ âàêàíñèé áîðà â ðàáîòå èññëåäîâàëèñüîáðàçöû LaNB6 ñ ðàçëè÷íûì èçîòîïíûì ñîñòàâîìïî áîðó, âêëþ÷àÿ èçîòîïè÷åñêè ÷èñòûå (N = 10,11) è (N = nat) ñ åñòåñòâåííûì ñîäåðæàíèåì áî�ðà (81.1% 11B è 18.9% 10B). Êîíòðîëü êà÷åñòâà îá�878



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 5, 2013 Òåïëîåìêîñòü CexLa1�xB6 â ïðåäåëå ìàëîé êîíöåíòðàöèè : : :Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû LaB6 ïî äàííûì ðàáîòû [2℄a(LaB6) r(La3+) r(La�B24) r(B�4B) r1(B�1B) r2(B�1B)4.156�A 1.17�A 3.054�A 1.766�A 1.659�A 2.498�Aðàçöîâ ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîííîéìèêðîñêîïèè, à òàêæå ìåòîäàìè ìèêðîçîíäîâîãî èðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈ ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍà ðèñ. 1â ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìî�ñòè óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè LaNB6 (N = 10; 11; nat)è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ çàìåùåíèÿ CexLa1�xB6 (x == 0:01, 0.03). Ïîëó÷åííûå äàííûå ñîâïàäàþò ìåæ�äó ñîáîé è ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ïðåäûäó�ùèõ èññëåäîâàíèé LaB6 [4; 7℄ â îáëàñòè ïðîìåæóòî÷�íûõ òåìïåðàòóð T > 40 K. Äëÿ ñîñòàâîâ ñ ìàãíèò�íîé ïðèìåñüþ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû íèæå 8 Êíà êðèâûõ CP (T ) ðåãèñòðèðóåòñÿ ó÷àñòîê ðîñòà ñõàðàêòåðíûì øèðîêèì ìàêñèìóìîì â îêðåñòíîñòè0.4�0.5 Ê (ðèñ. 1â), êîòîðûé äîñòàòî÷íî õîðîøî ñîâ�ïàäàåò ñ íèçêîòåìïåðàòóðíîé îñîáåííîñòüþ çàâèñè�ìîñòè C(T ), íàéäåííîé â ðàáîòàõ [10; 11℄. Îáíàðóæå�íî, ÷òî çíà÷åíèå òåïëîåìêîñòè â ìàêñèìóìå óâåëè�÷èâàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ðîñòó êîíöåíòðàöèè öå�ðèÿ.Ïðè àíàëèçå âêëàäîâ â òåïëîåìêîñòüCexLa1�xB6 íàìè èñïîëüçîâàëñÿ ïîäõîä, àíàëîãè÷�íûé ïðèìåíÿâøåìóñÿ ðàíåå [5; 7; 12℄. Äëÿ îöåíêèýëåêòðîííîãî âêëàäà Cel = T â LaB6 â íàøåé ðà�áîòå ïðèìåíÿëîñü çíà÷åíèå 0 � 2:4 ìÄæ/ìîëü�K2,áëèçêîå ê ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì àâòîðàìè ðàáîò[7; 10; 13℄. Íàïðîòèâ, â ñèñòåìàõ ñ ìàãíèòíîé ïðè�ìåñüþ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ äîìèíèðóþùèìÿâëÿåòñÿ ìàãíèòíûé âêëàä (ðèñ. 1â), âñëåäñòâèå÷åãî, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ïåðåíîðìèðîâêó ïëîò�íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè,íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòàÇîììåð�åëüäà  îò òåìïåðàòóðû. Îòìåòèì, ÷òî óêà�çàííîå èçìåíåíèå (T ) îòâå÷àåò èíòåðâàëó T < 8 K,â êîòîðîì îáû÷íûé àíàëèç äàåò ñèëüíî çàâûøåí�íûå çíà÷åíèÿ (íàïðèìåð,  � 15:5 Äæ/ìîëüCe�K2äëÿ ñîñòàâà ñ x(Ce) = 0:03 [11℄). Â êà÷åñòâå äðó�ãîãî ïðèìåðà çàâûøåííûõ çíà÷åíèé ýëåêòðîííîãîâêëàäà óêàæåì íà ðåçóëüòàòû ðàáîò [7; 14℄, ïîñâÿ�ùåííûõ èññëåäîâàíèþ òåïëîåìêîñòè â ñèñòåìàõNd1�xCaxB6 (x < 0:4) è La1�xNdxB6 (x � 0:06).

Â ÷àñòíîñòè, ïîëó÷åííîå àâòîðàìè ðàáîò [7; 14℄äëÿ àíòè�åððîìàãíåòèêà NdB6 áîëüøîå çíà÷åíèå � 90 ìÄæ/ìîëü�K2 äîëæíî ñîîòâåòñòâîâàòüíåõàðàêòåðíîé äëÿ NdB6 ý��åêòèâíîé ìàññå 50m0íîñèòåëåé çàðÿäà (m0 � ìàññà ñâîáîäíîãî ýëåêòðî�íà). Äëÿ ñðàâíåíèÿ, â ýêñïåðèìåíòàõ ïî èçó÷åíèþý��åêòà äå �ààçà �Âàí Àëü�åíà â NdB6 áûëàíàéäåíà âåëè÷èíà, íå ïðåâûøàþùàÿ 1:5m0 (ñì.îáñóæäåíèå â [7℄ è ðàáîòó [15℄). Âîçâðàùàÿñü ê îïè�ñàíèþ ýëåêòðîííîãî âêëàäà â ñèñòåìàõ CexLa1�xB6,çàìåòèì, ÷òî ïðè T > 10 K èñõîäíûå êðèâûåòåïëîåìêîñòè ñîñòàâîâ ñ ìàãíèòíîé ïðèìåñüþ âïðåäåëàõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷íîñòè ñîâïàäà�þò ñ äàííûìè äëÿ LaB6 (ðèñ. 1â). Â ðåçóëüòàòååñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè óêàçàííûõòåìïåðàòóðàõ çíà÷åíèå 0 � 2:4 ìÄæ/ìîëü�K2ÿâëÿåòñÿ îáùèì ïîñòîÿííûì çíà÷åíèåì äëÿ âñåõèññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé CexLa1�xB6.Àíàëèç �îíîííîé ñîñòàâëÿþùåé Cph = C � 0Tòåïëîåìêîñòè LaB6 ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 2à. Âûïîë�íåííàÿ îáðàáîòêà êðèâîé Cph=T 3 ïîçâîëèëà êîð�ðåêòíî ðàçäåëèòü äåáàåâñêèé âêëàä CD îò æåñòêîãîêàðêàñà èç àòîìîâ áîðà (äëÿ RB6 ÷èñëî àòîìîâ áîðàr = 6),CD = 9rR� T�D�3 �D=TZ0 exx4(ex � 1)�2dx; (1)è ýéíøòåéíîâñêèé âêëàä CE îò êâàçèëîêàëüíîé êî�ëåáàòåëüíîé ìîäû �Ç-èîíà,CE = 3R��ET �2 exp��ET ��� �exp��ET �� 1��2 ; (2)ãäå R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.Îöåíåííûå èç ñîîòíîøåíèé (1), (2) òåìïåðà�òóðû Ýéíøòåéíà �E è Äåáàÿ �D ïðåäñòàâëåíûäëÿ LaB6 è CexLa1�xB6 (ðèñ. 2á ) ñîîòâåòñòâåííîâ òàáë. 2 è 3. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòó�ðû Ýéíøòåéíà �E � 150�152.5 Ê ñîãëàñóþòñÿ ñäàííûìè ðàáîò [4; 7; 14℄ è ñ ðåçóëüòàòàìè èññëåäî�âàíèé äèíàìèêè ðåøåòêè (ñì. îáçîð [16℄). Íàïðî�òèâ, ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè äëÿ LaB6 çàðåãèñòðè�879



M. A. Àíèñèìîâ, Â. Â. �ëóøêîâ, À. Â. Áîãà÷ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 5, 2013Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû, ïîëó÷åííûå ïðè àíàëèçå âêëàäîâ â òåïëîåìêîñòü LaB6 ñ ïîìîùüþ �îðìóë (1)�(3), ìÄæ/ìîëü�K2 �E , Ê �D, Ê N1 �E1, Ê N2 �E2, ÊLanatB6 2.4 152.5 1160 9:2 � 10�4 29 0.06 92La10B6 2.43 150.0 1160 4:9 � 10�4 24 0.06 92La11B6 2.36 152.5 1160 9:4 � 10�4 29 0.06 92Òàáëèöà 3. Ïàðàìåòðû, ïîëó÷åííûå ïðè àíàëèçå âêëàäîâ â òåïëîåìêîñòü CexLa1�xB6CexLa1�xB6 �E , Ê �D, Ê NM �EM , Ê N1 �E1, Ê N2 �E2, Êx = 0:01 152.5 1160 0.01 1 1:5 � 10�3 29 0.09 98x = 0:03 152.0 1160 0.03 1 2:6 � 10�3 29 0.07 94

CE=T 3CD=T 3
Ce0:03La0:97B6Ce0:01La0:99B6
CE=T 3CD=T 3La11B6La10B6LanatB6 à

á
2 10 100 300T; K0:010:11

0:010:1C � 0TT 3 ; ìÄæìîëü � K4

�èñ. 2. �àçäåëåíèå âêëàäà (C � 0T )=T 3 â òåï-ëîåìêîñòü LaB6 (à) è CexLa1�xB6 (á ) íà äåáàåâ-ñêóþ CD=T 3 è ýéíøòåéíîâñêóþ CE=T 3 ñîñòàâëÿþ-ùèå. �åçóëüòàòû àíàëèçà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2 èòàáë. 3ðîâàí çíà÷èòåëüíûé ðàçáðîñ çíà÷åíèé òåìïåðàòó�ðû Äåáàÿ �D � 404�1160 Ê. Âåëè÷èíà �D �� 1160 Ê, íà íàø âçãëÿä, îêàçûâàåòñÿ áîëåå ïðåä�ïî÷òèòåëüíîé, ïîñêîëüêó îíà, ñ îäíîé ñòîðîíû, ñîâ�

ïàäàåò ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ òåïëîåìêîñòè LaB6[5; 7℄, à, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííû�ìè �D � 1160�1190 Ê, ïîëó÷åííûìè â [12; 17℄ äëÿíåìàãíèòíîãî àíàëîãà ãåêñàáîðèäà ëàíòàíà � äî�äåêàáîðèäà ëþòåöèÿ LuB12. Êðîìå òîãî, çíà÷åíèå�D � 1160 Ê îêàçûâàåòñÿ ñîïîñòàâèìûì ñ òåìïåðà�òóðîé �D � 1250�1370 K, îïðåäåëåííîé äëÿ �-áîðàìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè [17℄.Îñòàòî÷íûé ÷ëåí Cres/T 3, ïîëó÷åííûé ïðè âû�÷èòàíèè èç êðèâîé Cph=T 3 ñóììû âêëàäîâ CD=T 3è CE=T 3, îïèñûâàåò íèçêîòåìïåðàòóðíóþ äå�åêò�íóþ ìîäó â LaB6, âûçâàííóþ âëèÿíèåì âàêàíñèé áî�ðà [18℄. Äåéñòâèòåëüíî, ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîâñêèõ èíåéòðîííûõ èññëåäîâàíèé RB6 óêàçûâàþò íà íàëè�÷èå ïðèìåðíî 1�9% âàêàíñèé â ïîäðåøåòêå áîðà âçàâèñèìîñòè îò ìåòîäà âûðàùèâàíèÿ ìîíîêðèñòàë�ëà [2; 19; 20℄. Íàëè÷èå âàêàíñèé áîðà â ñî÷åòàíèèñî ñëàáîé ñâÿçüþ �Ç-èîíà ñ æåñòêèì êîâàëåíòíûìêàðêàñîì B6 (ñì. òàáë. 1) ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ÷à�ñòè èîíîâ R3+ èç öåíòðîñèììåòðè÷íîãî ïîëîæåíèÿâ ïîëîñòÿõ êóáîîêòàýäðîâ B24 (ñì. ðèñ. 1á ). Âîçíè�êàþùèé âñëåäñòâèå ýòîãî áåñïîðÿäîê â ðàñïîëîæå�íèè �Ç-èîíîâ óñèëèâàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðà�òóðû, ïðè÷åì â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ñîá�ñòâåííûõ äå�åêòîâ â RB6 è òèïà ïðèìåñåé ñëåäó�åò îæèäàòü ïîÿâëåíèÿ íåñêîëüêèõ íåýêâèâàëåíòíûõóñòîé÷èâûõ ïîëîæåíèé äëÿ èîíà R3+. Âîñïîëüçîâàâ�øèñü àíàëîãèåé ñ àìîð�íûìè âåùåñòâàìè è ñòåêëà�ìè [21℄, ñëåäóåò ïðåäïîëîæèòü â LaB6 �îðìèðîâà�íèå òèïè÷íûõ äëÿ ñîåäèíåíèé ñ áåñïîðÿäêîì äâóõ�óðîâíåâûõ ñèñòåì (ÄÓÑ). Îáðàçîâàíèå ÄÓÑ ýêâè�âàëåíòíî �îðìèðîâàíèþ äâóõúÿìíîãî ïîòåíöèàëà ñáàðüåðîì �Ei (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 1â). Äëÿ îöåíêè880
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ÄÓÑ1 ÄÓÑ2
ÄÓÑ1 ÄÓÑ2

ÄÓÑ2ÄÓÑ1

N1 = 9:4 � 10�4N2 = 0:06�E2 = 92 K
N1 = 8 � 10�3N2 = 0:5�E2 = 91:5 KN1 = 2:6 � 10�3�E1 = 29 K
�E1 = 29 K
�E1 = 29 K

N2 = 0:17�E2 = 91 K2 10 100 300T; K020
40020
40020
40 �E2�E1�E0

�E0�E1�E2
�E2�E1�E0

CresT 3 ; ìêÄæìîëü � K4

�èñ. 3. Àíàëèç îñòàòî÷íîãî âêëàäà Cres=T 3 äëÿ ñî-åäèíåíèÿ La11B6 ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ Øîòòêèäëÿ ðàçëè÷íûõ ñõåì óðîâíåé ÄÓÑ: à � ñèíãëåò�òðèïëåò; á � òðèïëåò�ñèíãëåò, â � äóáëåò�äóáëåò(äâå ïîñëåäíèå ñõåìû äàþò çàâûøåííûå çíà÷åíèÿêîíöåíòðàöèè ÄÓÑ2)õàðàêòåðèñòèê ÄÓÑ íàìè âûïîëíåí àíàëèç îñòàòî÷�íîãî âêëàäà ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ ØîòòêèCShiT 3 = Nig0ig1iT 3 ��EiT �2 exp��EiT ��� �g0i exp��EiT �+ g1i��2 ; (3)ãäå gi � êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿ, Ni � êîíöåíòðàöèÿÄÓÑ. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ Cres=T 3 äëÿ LaB6 àï�ïðîêñèìèðîâàëèñü ñîîòíîøåíèåì (3) ñ äâóìÿ òèïà�ìè ÄÓÑi (i = 1; 2), ñîñòîÿùèõ èç ñèíãëåòíûõ è òðè�ïëåòíûõ ñîñòîÿíèé (ðèñ. 3à, òàáë. 2). Îáíàðóæåíî,÷òî ÄÓÑ2 îòâå÷àåò âåëè÷èíå áàðüåðà �E2 = 92 Ê,êîòîðàÿ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò èçîòîïíîãî ñî�ñòàâà ïî áîðó. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå N2 � 0:06äëÿ ïðèâåäåííîé êîíöåíòðàöèè ÿ÷ååê ñ äâóõúÿì�íûì ïîòåíöèàëîì äàííîãî òèïà, ïî-âèäèìîìó, ñëå�äóåò ñâÿçàòü ñ âàêàíñèÿìè áîðà â ñòðóêòóðå RB6.Ïðè ýòîì êàæäàÿ âàêàíñèÿ ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ

èç öåíòðîñèììåòðè÷íîãî ïîëîæåíèÿ �Ç-èîíîâ â ÷å�òûðåõ ñîñåäíèõ êóáîîêòàýäðàõ B24, ïîýòîìó ðåàëü�íàÿ êîíöåíòðàöèÿ âàêàíñèé îïðåäåëÿåòñÿ ñ ó÷åòîìíîðìèðîâêè íà ÷èñëî ñîñåäíèõ ÿ÷ååê nva = N2=4.Òàêèì îáðàçîì, êîíöåíòðàöèè ÄÓÑ2 ñîîòâåòñòâó�åò âåëè÷èíà nva = 0:015, êîòîðàÿ ñâèäåòåëüñòâó�åò î ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîì ÷èñëå âàêàíñèé â èñ�ñëåäóåìûõ ìîíîêðèñòàëëàõ LaB6. Íàïðîòèâ, ïðåä�ñòàâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì ñâÿçàòü íàáëþäàåìûå íà�ìè ðàçëè÷èÿ â äàííûõ äëÿ ÄÓÑ1 (�E1 � 24�29 Ê,N1 � (4:9�9:4) � 10�4) ñ âêëàäîì äèâàêàíñèé, êîëè�÷åñòâî êîòîðûõ çàâèñèò îò îñîáåííîñòåé ïîëó÷åíèÿìîíîêðèñòàëëîâ LaNB6. Îöåíêà êîíöåíòðàöèè äè�âàêàíñèé ïðè óñëîâèè èõ ñëó÷àéíîãî ðàñïîëîæåíèÿïðèâîäèò ê çíà÷åíèþnd = nva[1� (1� nva)z℄ � 9 � 10�4(z = 4 � êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî), êîòîðîå õîðîøîñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëó÷åííîé êîíöåíòðàöèåé ÄÓÑ â ìî�íîêðèñòàëëàõ LaB6.Íà ðèñ. 3 òàêæå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû àíà�ëèçà êðèâîé Cres=T 3 äëÿ La11B6 ñ ïîìîùüþ ñîîòíî�øåíèÿ Øîòòêè (3) äëÿ ðàçëè÷íûõ ñõåì óðîâíåé âäâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå, âêëþ÷àÿ òðèïëåò�ñèíãëåò(ðèñ. 3á ) è äóáëåò�äóáëåò (ðèñ. 3â). Óñòàíîâëåíî,÷òî óêàçàííûå ñõåìû óðîâíåé àïïðîêñèìèðóþò ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå íà ðèñ. 3 ñ íåïðàâäîïî�äîáíî áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè êîíöåíòðàöèè ÄÓÑ2:N2 � 0:5 (ðèñ. 3á ) è N2 � 0:17 (ðèñ. 3â), ÷òî íåíàõîäèò îáúÿñíåíèÿ ïðè óñëîâèè âûñîêîãî êà÷åñòâàèçó÷àåìûõ ìîíîêðèñòàëëîâ.Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî ñõåìà ñèí�ãëåò�òðèïëåò (g0i = 1, g1i = 3) îïèñûâàåò ïîâåäåíèåíèçêîòåìïåðàòóðíîé òåïëîåìêîñòè ãåêñàáîðèäà ëàí�òàíà. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî âûïîëíåííûé íàìè ìèêðî�àíàëèç îáðàçöîâ LaNB6 ïîçâîëÿåò îöåíèòü êîíöåí�òðàöèþ ïðèìåñåé ðàçëè÷íîé ïðèðîäû çíà÷åíèåì íåâûøå 100 ppm, ÷òî ïðåäîñòàâëÿåò äîïîëíèòåëüíûåàðãóìåíòû â ïîëüçó ïðåäëîæåííîãî ìåõàíèçìà �îð�ìèðîâàíèÿ ÄÓÑ â RB6.Çàìåòèì, ÷òî íàëè÷èå äâóõóðîâíåâûõ ñèñòåì áû�ëî ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíî â äðóãîì êëàññåñîåäèíåíèé íà îñíîâå êàðêàñíûõ ñòðóêòóð èç íàíî�êëàñòåðîâ áîðà � â �Ç-äîäåêàáîðèäàõ LuB12 [12℄è ZrB12 [22℄. Ïðè ýòîì â ðàáîòå [12℄ ïîìèìî òåï�ëîåìêîñòè òàêæå èññëåäîâàëèñü ñïåêòðû êîìáèíà�öèîííîãî ðàññåÿíèÿ (Ê�) ñâåòà íà ìîíîêðèñòàëëàõLuNB12  ðàçëè÷íûì èçîòîïè÷åñêèì ñîñòàâîì (N == 10; 11; nat). Íà ïîëó÷åííûõ Ê�-ñïåêòðàõ LuB12íàáëþäàåòñÿ áîçîííûé ïèê ïðè àçîòíûõ òåìïåðàòó�ðàõ â íèçêî÷àñòîòíîé îáëàñòè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ õàðàêòå�ðèñòèêîé ñèñòåì ñ ñèëüíûì ñòðóêòóðíûì áåñïîðÿä�5 ÆÝÒÔ, âûï. 5 881



M. A. Àíèñèìîâ, Â. Â. �ëóøêîâ, À. Â. Áîãà÷ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 5, 2013Òàáëèöà 4. Ïàðàìåòðû àíàëèçà îñòàòî÷íîãî âêëàäà Cres0 ñîåäèíåíèé CexLa1�xB6 (x = 0:01, 0:03) ñ ïîìîùüþñîîòíîøåíèÿ (3) äëÿ ÄÓÑ1;2 ñ ðàçëè÷íûìè ñõåìàìè óðîâíåé (ñì. òåêñò).CexLa1�xB6 N1 �E1, Ê N2 �E2, Ê Ñõåìà óðîâíåé äëÿñîîòíîøåíèÿ (3)x = 0:01 1:5 � 10�3 29 0.09 98 g0i = 1, g1i = 34:3 � 10�3 29 0.22 93 g0i = 2, g1i = 20.012 28 0.64 93 g0i = 3, g1i = 1x = 0:03 2:6 � 10�3 29 0.07 94 g0i = 1, g1i = 36:4 � 10�3 26.5 0.17 89 g0i = 2, g1i = 20.017 25.5 0.51 89 g0i = 3, g1i = 1

101 T; KÄÓÑ1ÄÓÑ2ÄÓÑM

à
á

ÄÓÑM ÄÓÑ1ÄÓÑ2�EM �E1;2

0:010:11
0:010:11Cres0; Äæ/ìîëü �K

�èñ. 4. Àíàëèç îñòàòî÷íîãî âêëàäà Cres0 äëÿ òâåð-äûõ ðàñòâîðîâ çàìåùåíèÿ Ce0:01La0:99B6 (à) èCe0:03La0:97B6 (á ). Ñïëîøíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþòàïïðîêñèìàöèè ñîîòíîøåíèåìØîòòêè (3) â ñõåìàõ,ïðèâåäåííûõ íà âåðõíåì ðèñóíêå. �åçóëüòàòû àíà-ëèçà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3. Òðåóãîëüíèêàìè ïî-êàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòàÇîììåð�åëüäà (T )êîì. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñâîéñòâ RB12 àâòîðàìè ðàáî�òû [12℄ áûëà ïðåäëîæåíà ìîäåëü êàðêàñíîãî ñòåêëàñ �àçîâûì ïåðåõîäîì ïðè T � = 50�70 K.Ïåðåõîäÿ ê àíàëèçó îñòàòî÷íîãî âêëàäà â òåï�ëîåìêîñòü CexLa1�xB6, ïîä÷åðêíåì, ÷òî â ñèñòåìàõ

ñ ìàãíèòíîé ïðèìåñüþ àíàëèòè÷åñêèé âèä çàâèñè�ìîñòè Cres0=T 3 (Cres0 = C � CD � CE) îïðåäåëÿ�åòñÿ àíàëîãè÷íî Cres=T 3 äëÿ LaB6, îäíàêî âñëåä�ñòâèå îáñóæäàâøåéñÿ âûøå ïåðåíîðìèðîâêè ïëîò�íîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, ïðîâîäèòñÿ áåç âû�÷èòàíèÿ ýëåêòðîííîãî âêëàäà 0T . Àíàëèç êðèâûõCres0(T ) äëÿ ñîñòàâîâ ñ x = 0:01 è x = 0:03 ïðåä�ñòàâëåí íà ðèñ. 4. Ïðè àïïðîêñèìàöèè îñòàòî÷íîãîâêëàäà ñóììîé ýëåêòðîííîé êîìïîíåíòû è êîìïî�íåíòû Øîòòêè â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð âûøå 2�3 Êíàìè áûëè ïîëó÷åíû ðåçóëüòàòû, àíàëîãè÷íûå ñëó�÷àþ LaB6. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, íàéäåííûå äëÿÄÓÑ1;2 â ñõåìå óðîâíåé ñèíãëåò�òðèïëåò, ïðåäñòàâ�ëåíû â òàáë. 3. Êàê è â ñëó÷àå LaB6, íàèìåíüøåéêîíöåíòðàöèè ÄÓÑ1;2 ñîîòâåòñòâóåò ñõåìà óðîâíåéñèíãëåò�òðèïëåò (òàáë. 4). Ïðè ýòîì âûñîòà áàðüåðàâ äâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå ÄÓÑ1 è ÄÓÑ2 ïðàêòè÷å�ñêè ñîâïàäàåò ñ ðåçóëüòàòîì äëÿ LaB6 (ñì. ðèñ. 3à).Íàèáîëåå èíòåðåñíîé ïðåäñòàâëÿåòñÿ îñîáåííîñòü íàêðèâûõ Cres0(T ) â âèäå øèðîêîãî ìàêñèìóìà, âû�çâàííîãî ðîñòîì âêëàäà ìàãíèòíîé ïðèìåñè ñ êîí�öåíòðàöèåé NM â ÄÓÑM ïðè ãåëèåâûõ òåìïåðàòó�ðàõ. Àïïðîêñèìàöèÿ óêàçàííîãî ìàêñèìóìà â ðàì�êàõ ñîîòíîøåíèÿ (3) òàêæå ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4 èâ òàáë. 3. Âûïîëíåííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî íèçêî�òåìïåðàòóðíûé ìàãíèòíûé âêëàä ìîæåò áûòü îïè�ñàí òîëüêî â ñõåìå óðîâíåé èç äâóõ äóáëåòîâ ñ ýíåð�ãèåé �EM � 1 K, ñîâïàäàþùåé ñ èçâåñòíûì çíà÷å�íèåì òåìïåðàòóðû ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé â CeB6 èâ òâåðäûõ ðàñòâîðàõ CexLa1�xB6. Êðèòåðèåì äîñòî�âåðíîñòè ðàñ÷åòà ÄÓÑM ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òî åãîàìïëèòóäà îïðåäåëÿåòñÿ íîìèíàëüíîé êîíöåíòðàöè�åé ìàãíèòíîé ïðèìåñè â îáðàçöàõ CexLa1�xB6 (ñì.òàáë. 3), ïðè÷åì îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæíûì îïèñàòüøèðîêèé ìàãíèòíûé ìàêñèìóì âûðàæåíèåì (3) ñýíåðãèåé �EM � 1 K â ðàìêàõ äâóõ äðóãèõ ñõåìóðîâíåé.882



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 5, 2013 Òåïëîåìêîñòü CexLa1�xB6 â ïðåäåëå ìàëîé êîíöåíòðàöèè : : :Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïîñëåäîâàòåëüíîãîâû÷èòàíèÿ èç êðèâîé Cres0(T ) ñóììû øîòòêè-âêëà-äîâ ÄÓÑ1;2;M ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì îöåíèòüïåðåíîðìèðîâêó çíà÷åíèé (T ) (ñì. ðèñ. 4). Êàêâèäíî èç äàííûõ ðèñ. 4, íèçêîòåìïåðàòóðíûé ðîñò�óíêöèè (T ) ïðîèñõîäèò ëèøü ïðè T < 8 K. Çà�ìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííîå äëÿ CexLa1�xB6 êâàðòåò�íîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå ÄÓÑM ñ ðàñùåïëåíèåì�E � 1 K îòëè÷àåòñÿ îò îáû÷íîãî êâàðòåòíîãîîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ �8 â ìóëüòèïëåòå 2F5=2 èîíàCe3+ [23℄. Âûïîëíåííûé íàìè äåòàëüíûé àíàëèçîñòàòî÷íîãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòü äëÿ ñèñòåì ñ ìàã�íèòíîé ïðèìåñüþ Ce ñ x = 0:01 è 0.03 ïîçâîëÿåò,òàêèì îáðàçîì, ïðåäïîëîæèòü àëüòåðíàòèâíûé êîí�äîâñêîìó ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿ òÿæåëûõ �åðìè�îíîâ â CexLa1�xB6. Ïðè ýòîì íà îñíîâå ïîëó÷åí�íûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òîâ èññëåäóåìûõ ñèñòåìàõ CexLa1�xB6 ïîÿâëåíèå òÿ�æåëûõ �åðìèîíîâ îêàçûâàåòñÿ íåïîñðåäñòâåííî ñâÿ�çàííûì ñ �îðìèðîâàíèåì äâóõúÿìíîãî ïîòåíöèàëàñ âåëè÷èíîé ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà �EM � 1 K.Òóííåëèðîâàíèå ìåæäó äâóìÿ äóáëåòíûìè ñîñòîÿ�íèÿìè â äâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå âûçûâàåò áûñòðûåñïèíîâûå �ëóêòóàöèè â ÿ÷åéêàõ, ñ�îðìèðîâàííûõêóáîîêòàýäðàìè B24 ñ èîíàìè Ce3+. Ïðèìå÷àòåëü�íî, ÷òî ñïèí-ïîëÿðîííûé ðåæèì �îðìèðîâàíèÿ òÿ�æåëûõ �åðìèîíîâ â CeB6 áûë ïðåäëîæåí ðàíåå âðàáîòå [24℄. Èç òðàíñïîðòíûõ äàííûõ àâòîðàìè ðàáî�òû [24℄ áûëè âûïîëíåíû ðàñ÷åòû, ïîçâîëèâøèå îöå�íèòü âåëè÷èíó ý��åêòèâíîé ìàññû m � 400m0 äëÿìíîãî÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé â CeB6 íåïîñðåäñòâåííîïåðåä ïåðåõîäîì â àíòè�åððîìàãíèòíóþ �àçó.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ òåïëîåìêî�ñòè ñîåäèíåíèé LaNB6 (N = 10; 11; nat) è ñèñòåì ñìàãíèòíîé ïðèìåñüþ CexLa1�xB6 â ðåæèìå ìàëûõêîíöåíòðàöèé x = 0:01, 0.03 â äèàïàçîíå òåìïåðà�òóð 0.4�300 Ê. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëèîáíàðóæèòü íàëè÷èå íèçêîòåìïåðàòóðíîé äå�åêò�íîé ìîäû, âûçâàííîé ñìåùåíèåì �Ç-èîíîâ èç öåí�òðîñèììåòðè÷íîãî ïîëîæåíèÿ â ïîëîñòÿõ êóáîîêòà�ýäðîâ B24 â æåñòêîì êîâàëåíòíîì êàðêàñå àòîìîâáîðà. Ïîêàçàíî, ÷òî íàáëþäàåìûå íèçêîòåìïåðàòóð�íûå àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè ìîãóò áûòü èíòåðïðåòè�ðîâàíû â òåðìèíàõ �îðìèðîâàíèÿ äâóõóðîâíåâûõñèñòåì ñ ýíåðãèåé �E = 92�98 Ê, îáóñëîâëåííûõïðèñóòñòâèåì 1.5�2.3% âàêàíñèé â ïîäðåøåòêå áîðà.Äëÿ ñèñòåì ñ ìàãíèòíîé ïðèìåñüþ ïîëó÷åíà îöåí�êà ïåðåíîðìèðîâêè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (T ) íà
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