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Измерены магнитная восприимчивость, электросопротивление, теruюемкость, ко­

эффициент темового расширения 5mB6, SmO.SB6 и Sml_",La.,B6 (х = 0.1,0.2) в обла­
сти температур Т = 4-300 К. Изучены дисперсиоНные кривые акустических фонониых 
ветвей в разбавленных лантаном образцах. Совместный анализ получениых результатов 

подтверждает существование активационной щели в спектре электронных состояний как 

в нестехиометрическом, так и в допированном лантаном соединениях. Аномалии в элек­

тронной компонеНте коэффициента темовоro расширения связаны в значительной степе­

ни с температурным изменением ва.ilеитиости и, так же как магнитиая восприимчивость, 

отражают особенности спектра возбуждений f -электронов. Оказалось, что допирование 
лантаном не приводит к значительным изменениям аномаЛий фононноro спектра 5mB6. 
Установлено, что однородное промежугочно-ва:лентное состояние иона самария достаточ­

но устойчиво и сохраняется при нарушении К(!МJUIектности Sm-подрешетки. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Гексаборид самария (SmB6) известен как первое из открытыхвалентно-нестабиль­

ных соединений. Его своЙства интенсивно исследовались, начиная с 70-х годов, по мере 
получения все более качественных образцов. Это соединение привлекало повышенное 

внимание благодаря двум характерным особенностям. Во-первых, в 5mB6 обнаружена 

необычмо узкая щель ('" 5 мэВ) в спектре электронных состояний. Существование щели 
подтверждается многочисленными экспериментами по электросопротивлению, эффек­

ту Холла, теплоемкости [1-4], а также оптическими измерениями [5-7]. Природа щели 
в 5mB6 обсуждалась с разных позиций. Она трактуется как гибридизационная [8], как 
следствие вигнеровской кристаллизации в металле [9] или формирования экситонного 
состояния в промежуточно-валентной фазе .[10]. Предполагается, что щель в плотно­
сти электронных состояний исчезает при допировании 5mB6 ДРУЛiми редкозем<mьными 

(РЗ) ионами [11] иЛи при приложении давления [12]. Однако в работе [13], где иссле­
довалось влияние легирования на гибридизационную щель по электросопротивлению, 

обнаружено, что щель сохраняется во всех соединениях на основе 5mB6, в которых су­

ществует состояние с промежуточной валентностью. Таким образом, нет однозначного 
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ответа на вопрос, исчезает ли щель или происходит смещение уровня Ферми относи­

тельно щели. 

Вторая особенность этого соединенИя заключается в том, что ионы самария в 5mB6 
находятся в промежугочно-валентном состоянии. ВаленТность иона самария при ком­
натной температуре, оцененная по постоянной решетки, магнитной восприимчивости, 

Lш-краю поглощения, эффекту Мессбауэра составляет ~ 2.55 ± 0.03 [14-16]. Приня­
то считать, что валентная нестаби.льноСтЪ РЗ ионов характеризуется наличием зарядо­
вых и спиновых флуктуаций с характерным временем т ,..., 10-t2_10-:-1З с. Зарядовые 
флуктуации при определенных условиях должны влиять на спектры решеточных воз­

буждений, спиновые - проявляться в спектре магнитных возбуждений. Действитель­

но, результаты измерения фоноиных дисперсионных кривых 5mB6 [17] демонстриру­
ют общее смягчение акустических и низколежащих оmических фононов по сравнению 

сизоструктурным LaB6• Кроме того, обнаружены отчетливые аномалии для продоль­

ных акустических ветвей вдоль направлений[11 О] и [111] и дополнительная мода, ко­
торая расположена в энергетической щели меЖдУ акустической и оmической ветвями. 

Ряд важных результатов был получен также при исследовании спектра магнитных воз­

БУЖдений 5mB6 [18, 19]. В частности, в магнитной составляющей спектра неynрyro­
го рассеяния нейтронов наряду с широкими, бесструктурными пиками, связанными 

с межмультиплетными переходами, при низких температурах (Т < 40 К) обнаруже­
но узкое низкоэнергетическое возбуждение с необычными свойствами. Недавно было 
предложено объяснение специфических особенностей как фононного, так и магнитно­

го спектров возбуждений на основе ЭКСИТОнной модели, где ключевым фактором явля­

ется формирование .смешанного квантовомеханического состояния для каждого иона 

Sm [20,21]. Альтернативная модель, объясняющая спектр электронных состояний и 

магнитных возБУЖдений 5mB6, была развита в работе [22]. Она основана на идее о 

смешанно-валентном (неоднородном) состоянии ионов Sm в 5mB6• Однако ни одна из 

этих моделей не свободна от некоторых трудностей при обосновании исходных прибли­

жений. При этом для обеих моделей довольно критичными являются как изменение 

средней валентности, так и концентрация свободных носителей. В связи с этим пред­

ставляет интерес исследовать трансформацию свойств 5mB6 при изменении валентного 

состояния ионов самария. 

Величина валентности ионов самария в 5mB6 может варьироваться при помощи 
замещения Sm на двух- и трехвалентные ионы других элементов. При замещении в РЗ 

подрешетке 5mB6 ионов Sm на ионы LaЗ+ происходит уменьшение валентности иона 
самария [23]. для ряда образцов типа Smt-хLaхВ6 достаточно детально были изуче­
ны кинетические и магнитные свойства [15]. Другим способом изменения валентности 
ионов. Sm в 5mB6, причем без внедрения инородных атомов в РЗ подрешетку, является 
создание дефицита ионов самария (Smx B6). При этом кристаллическая структура ока­

зывается устойчивой в весьма широком диапазоне концентрации самария. По резуль­

татам измерений магнитной восприимчивости, периода решетки, Lш-края поглощения 

валентность иона самария в SmжВ6 (х = 0.7-0.9) остается заметно отличной от целочис­
ленной и сдвигается в направлении к з+ (v(ЗОО K)~ 2.63±0.03) [24-26]. Существующий 
ряд экспериментальных работ по исследованию физических свойств нестехиометриче­
ского гексаборида самария весьма ограничен. ·Он включает в себя измерения периода 

решетки и магнитной восприимчивости в диапазоне относительно высоких температур 

(Т > 80 К), в то время как особенности промежугочно-валентного состояния наиболее 
ярко проявляются при более низких температурах. Следует отметить, что нестехиомет-
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рическое соединение Sщ" В6 само по себе заслуживает особого внимания благодаря его 
устойчивости при большом количестве вакансий (до 30%). 

Цель настоящей работы заключалась в изучении и совместном анализе магнитных, 
кинетических (электросопротивления) и термодинамических (теплоемкости, теплово­

го расширения) свойств на одних и тех же образцах стехиометрического 5mB6, Sm­
дефицитного Smo.BB6 и допированного лантаном (Sщ" La1-",B6, х = 0.8,0.9) соединений 
в широком интервале температур 4-300 К (в случае теплоемкости 2 < Т < 45 К), а также 
изучении влияния замещения на особенности фононного спектра 5mB6. 

2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА 

Порошковые образцы были получены боротермическим восстановлением оксида 

Sm20з при изменении соотношения количеств оксида и бора в Институте проблем ма­

териалловедения НАНУ (Киев). Однофазность всех образцов и соответствие их куби­

ческой структуре типа СаВ6 бьmи установлены с помощью рентгеновской дифракции. 
С целью уточнения структурных параметров соединений Sщ"В6 и La.,B6 (х = 0.8, 

1) проведен ритвальдовский полнопрофильный анализ методом рентгеновской и ней­
тронной дифракции при комнатной температуре в интервале углов 28 = 20-1600. В про­
цессе уточнения структуры варьировались следующие параметры: масштабный фактор, 

параметры фона, форма пиков, период решетки, параметрическая позиция атома бора, 

заселенности позиций атомов Sm и бора. В силу малого интервала изменений передан­
ного импульса тепловые факторы атомов РЗ и бора брались из литературы [27,28] и не 
варьировались при подгонке. Обработка нейтронных данных проводилась с учетом по­

глощения РЗ ионами и бором. Полнопрофильный анализ показал, что при нарушении 

стехиометрии происходит уменьшение периода решетки (а = 4. 1344±0.0003 А для 5mB6, 
а = 4.1278 ± 0.0003 А для Smo.BB6, а = 4.1563 ± 0.0003 А для LaB6• а = 4.1555±0.0003 А 
для l.ao.gB6) при практически неизменном параметре позиции атомов бора, а также под­
твердил, ЧТQ отношение заселенностей позиций РЗ атома и атомов бора не противоречит 

структурным формулам. Значения периода решетки при Т = 300 К для Smo gl.ao 2В6 и 
Smo.9l.ao.1B6 составили соответственно 4.1449 ± 0.0003 А и 4.1366 ± 0.0004 А. . 

Измерения температурных зависимостей периода решетки на поликристаллических 

образцах осуществлялись с помощью рентгеновской дифракции (CuK,,-излучение) на 

установке дрон-з в интервале углов 2() = 120-1600 с использованием гелиевого ре­
фрижератора замкнутого цикла в области Т = 10-300 К. Температурные зависимости 
коэффициентов теплового расширения а, 

1 da 
а=--

а dT' 
(1) 

получались путем дифференцирования предварительно сглаженных полиномами тре­

тьей степени температурных зависимостей периодов решетки. 

Измерения температурных зависимостей теплоемкости С(Т) в интервале темпера­

тур от 2 до 45 К проводились в адиабатическом калориметре [29]. 
Возможное влияние дефектности решетки на теплоемкость и коэффициент тепло­

вого расширения оценивалось на основе соПоставления полученных данных для лан'iа­

новых соединений La",B6 (х = 0.8, 1). Учет решеточного вклада в тепловое расширение 
осуществлялся путем вычитания соответствующих зависимостей для соединений Sm", В6 
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и LaxB6 (х = 0.8, 1), поскольку последние являются структурными аналогами, но ионы 
La имеют пустую f-оболочку. 

Измерения электросопротивления проводились четырехконтактным методом в ин­

тервале :гемператур 4-300 К. 
Магнитная восприимчивость измерялась на магнитометре с величиной напряжен­

ности магнитного поля 50 э. Температурный интервал измерений составлял 1.5-300 К 
для образца 5mB6 и 5-300 К для SПlo.8В6. 

для получения дисперсионных кривых акустических фононов использовались мо­

нокристаллические дважды изотопные образцы 154Sml_xLa11B6 (х = 0.1,0.22) объемом 
0.25 см3 (х = 0.22) и 0.1 см3 (х = 0.1), полученные из стержней, выплавленных методом 
бестигельной зонной плавки из поликристаллического материала в ИПМ НАНУ. Из­

мерения проводились на трехосном кристаллическом спектрометре 2Тl (Лаборатория 

Леона Бриллюэна, Сакле, Франция), который обеспечивает высокий поток монохрома­

тических нейтронов на образце, что необходимо в экспериментах со столь малыми и до­

статочно сильно поглощающими нейтроны (в силу остаточных примесей сильнопогло­

щающих изотопов Sm и бора) образцами. Измерения проводились в основном в режиме 
постоянного переданного импульса с фиксированной конечной энергией Е! = 13.7 мэВ 
(kf = 2.66 ;'-1), в отдельных случаях в режиме Е = const. В качестве монохроматора 
и анализатора использовался пирографит (отражение 002), с помощью пирографитово­
го фильтра подавлялись высшие порядки отражений. Температура стабилизировалась 

гелиевым рефрижератором замкнутого цикла. 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ 

МаПlИ11lая восприимчивость 

На рис. 1 представлена температурная зависимость магнитной восприимчивости 
х(Т) для образцов 5mB6, SПlo.8В6, а также для SmO.75~.25B6 [15]. Зависимость х(Т) для 
5mB6 хорошо согласуется с результатами, полученными в [30,31]. для всех сОединений 
экспериментальная зависимость магнитной восприимчивости отличается от расчетной 

для свободных ионов самария (Sm2+ и SmЗ+). Из рисунка видно, что для некомплект­
ных по Sm-подрешетке образцов температурные зависимости магнитной восприимчи­

вости изменяются в соответствии с изменением валентности по отношению к гексабо­

риду самария и приближаются к кривым для соответствующих ионов с целочисленной 

валентностью. Температурные зависимости х(Т) претерпевают качественные измене­
ния в диапазоне температур 2 < Т < 100 К. Характерный для 5mB6 максимум при 
т :::: 50 К на кривой х(Т) исчезает или смещается в область более низких температур 
при нарушении стехиометрии и смещается в область несколько больших температур в 

допированном лантаном соединении. 

Электросопротивление 

На рис. 2 представлены температурные зависимости электросопротивления для 
моно- и поликристаллического 5mB6, нестехиометрического SПlo.sВ6 , а также резуль­

таты для SПlo.75~.25В6 из [13]. Как для монокристалла, так и для поликристалла 5mB6 
наблюдается резкое увеличение сопротивления с понижением температуры. Темпера­

турные зависимости имеют прямолинейные участки, характерные для активационного 

1027 9* 



Е. В. Нефедова, П. А. Алексеев, Е. С. Клементьев и др: ЖЭТФ, 1999, 115, вьm. 3 

25 12.5 
10 

8 

~6 
~ 
<'1 
'-' 
е;:4 

f: 
~ 
:52 

~46A А А А А А А 

о 100 200 300 О 0.08 0.16 0.24 
Т,К lIТ, к-1 

Рис. 1 Рис. 2 

Рис. 1. Температурные зависимости магнитной восприимчивости образцов 5mB6 (о), 

Smo.sB6 (о), Smo.7sl...ao.2sB6 (с., (15). Штрихи - расчетные кривые для свободных ионов Sm2+ и 
Sm3+; пунктир - расчетная кривая для Smo.7sl...ao.2s B6 в предположении неоднородного состо­
яния ионов Sm (см. текст) (Хсаl = 0.56x(Sm2+) + 0.44x(Sm3+»; ШТРИХ~IIyJlКТИр - расчетная 
кривая для 5mB6 (Хсаl = O.4x(Sm2+) + 0.6x(Sm3+» в том же предположении; сплошная кри-

вая - расчет для SmO.SB6 (Хсаl = 0.3x(Sm2+)+0.7x(Sm3+» в том же предположении 

Рис. 2. Температурные зависимости электросопротивления для 5mB6 (монокристалл (8) и 
поликристалл ~o», SmO.SB6 (о); Smo.7sl...ao.2sB6 (с., [13). Линии - аппроксимация функци­

ей (2) (см. 'текст) 

типа проводимости 

R = Roexp(-Еg /2kвТ). (2) 

для мо~окристалла - это участок в области температур 6 < Т < 20 К, и несколь­
ко меньший (8 < Т < 20 К) - для поликристалла. Ведичина активационной щели 

в спектре электронных состояний, полученная из измерений сопротивления на моно­

кристалле, Eg /2 = Еа ~. 50 К. В облас'Щ температур Т > 35 К, а также Т < 5 К для 
монокристалла и Т < 8 К для поликристалла происходит отклонение температурной 
зависимости сопротивления от прямой. 

для Smo.8B6 активационный,ТИП электросопротивления в целом сохраняется. Ли­
нейный участок сопротивления наблюдается в интервале температур 15 < Т < 30 К. 
Величина щели в плотности электронных состояний оказалась равной Еа ~ 20 К. В 
отличие от стехиометрического состава для х = 0.8 при низких температурах (Т ::; 14 К) 
наблюдается еще один прямолинейный участок. 

для образца Smo.7sLao.2sB6 температурная зависимость электросопротивления имеет 
сложный характер, в целом близкий к металлическому. 
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Теплоемкость 

На рис. 3а представлены данные измерения температурной зависимости теплоем­

кости С(Т) для LaxB6 и Smx B6 (х = 0.8,1), а также для SI11o.8Lao.2B6. Результаты для 
5mB6 хорошо согласуются с данными [3]. Как видно, нарушение стехиометрии состава 
в валентно-нестабильном гексабориде самария Smx B6 приводит к заметным измене­

ниям в теIDюемкости, в то время как для аналогичных соединений на основе лантана 

(LaxB6, вставка на рис. 3а) температурные зависимости практически совпадают. 

Электронный вклад в теплоемкость, Се! (рис. 36), определен как разница полной 
теплоемкости и ее решеточной составляющей (C1at , сплошная линия на рис. 3а). Реше­
точная составляющая рассчитана по фононной плотности состояний 5mB6, получен­
ной из модельных расчетов с учетом вклада экситон-фононного взаимодействия [20] 
на основе экспериментально измеренных дисперсионных кривых [17]. Электронный 

вклад в теплоемкость 5mB6 имеет максимум при Т ::::: 40 К. для SI11o.8B6 В области тем­
ператур выше 10 К наблюдается аналогичное 5mB6 поведение Cel(T) С максимумом 
при Т ::::: 25 К, но с меньшей амплитудой (рис. 36). В отличие от нестехиометриче­
ского гексаборида самария максимум в теплоемкости SI11o.8Lao.2B6, по-видимому, су­
ществует при более высоких температурах (Т > 40 К), чем максимум в теплоемкости 
5mB6. Электронная составляющая теплоемкости самариевых соединений в координа­
тах Cel/T = f(T2) представлена на рис. 4. для SI11o.8B6 В области низких температур на­
блюдается качественно другое поведение температурной зависимости Ce1/T, отличное 
от 5mB6: при умейьшении температуры появляется резкий рост теплоемкости, обыч­

но наблюдаемый для тяжелофермионных систем. Оцененная величина коэффициента 

Зоммерфельда при Т = 2 К составляет 'у ::::: 450 мДж/моль, К2 , что почти на два порядка 
выше, чем 'у ::::: 6 мДж/моль·К2 для стехиометрического 5mB6. для допированного лан­
таном образца 'у также несколько увеличивается ('У ::::: 60 мДж/моль·К2 при Т = 4 К), 
при этом сохраняется общий с 5mB6 характер температурной зависимости. 
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Рис. З. Температурные зависимости полной теплоемкости (а) и электронного вклада в те­

плоемкость (6) для 5mB6 (о), SmO.SB6 (о), S111o.sLacJ,2B6 (.t..), LзВ6 (о), Lao.ИВ6 (.), LзВ6 ([3), 
штрихи). Сплошная линия - решеточная составляющая теплоемкости 5mB6, рассчитанная 
по фононной плотности состояний (см. текст). На вставках: а) температурная зависимость 

теплоемкости La",Вб (х = 0.8, 1); 6) электронный вклад в теплоемкость для образцов 5mB6 
и Smо.иLao.2В6 за вычетом вклада, связанного со спектром возбужцений f-электронов (см. 

текст) 
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Рис. 4. Температурные зависимосm электронного вклада в теплоемкость в координатах 

Cel/T = ЛТ2) дЛЯ 5mB6 (о), SП1о.8В6 (о), SП1о.81..ао.2В6 (LI.) 

Рис. 5. Температурные зависимосm электронной компоненты коэффициента теплового рас­

ширения для Sm~ (кривая 1), Smo.8B6 (2), SП1о.9Lao.1В6 (3) 

Тепловое расширение 

Температурные зависимости электронной компоненты аеl коэффициента тепло­

вого расширения, полученной пугем вычитания величины а(Т) для LaB6 из полного 
коэффициента теплового расширения -для Sm-содержащих образцов, npeдставлена на 

рис. 5. В зависимости ael(T) для 5mB6 наблюдается минимум при Т ::::: 50 К, хорошо из­
вестный из публикаций [32]. для лантановых соединений LaжВ6 (х = 0.8, 1) нарушение 
стехиометрии приводит к изменению лишь абсолютного значения параметра решетки и 

не влияет на плавное температурное поведение коэфФициента теплового расширения. 
Нарушение комплектности в Sm-подрешетке гексаборида самария сохраняет минимум 

зависимости D:el(T), но npиводит К изменению как его положения, так и площади под 
кривой ael(T) (рис. 5). В случае нестехиометрического соединения Smo.sB6 положение 
минимума сдвигается в область низких температур (Т ~ 25 К), а также уменьшает­
ся температурная область существования аномалии (О < Т < 65 К). Замещение Sm 
на La приводит к смещению минимума аномалии в область более высоких температур 
(Т::::: 120 К) и увеличению площади под кривой D:el(T). 

Фонониые спектры 

На рис. 6 представлены дисперсионные кривые для продольных и некоторых попе­
речных акустических ветвей при Т = 300 К для Sml_",La",B6 (х = 0.1,0.22), а также LaB6 

и 5mB6 [17] вдоль трех основных направлений симметрии. Во всех Sm-замещенных со­
единениях наблюдается общее смягчение акустических фононов по сравнению с LaB6, 
а изменения фононных частот в них по сравнению с 5mB6 незначительны и составля­
ют в среднем около 5%. Существующие в 5mB6 аномалии продольных акустических 
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Рис. 6. Дисперсионные кривые для 

продольных (LA) и поперечных (Т А) 
акустических ветвей в Sml_'" La",B6 (х = 
= 0.1,0.22), а также в LaB6 и 5mB6 (17) 
при Т = 300 К. LА-фононы В 5mB6 (е), 
SIIlo.9Lao.IB6 (о), SIIlo.7иLao.22В6 (о); т А­
фононы В 5mB6 (+), SIIlo.9Lao.IB6 (х), 
Sm0.78Lao.22B6 (О). Штриховая линия-

LaB6 

ветвей вдоль направлений [~~O] и [~~~] при величине приведенного волнового вектора, 

равного Q/qmax = 0.25, сохраняются в Sm'_xLaxB6 (х = 0.1,0.22), но с увеличением 
концентрации La они становятся менее выраженными. 

для некоторых фононных частот в отдельных точках зоны Бриллюэна бьmи вы­

полнены температурные измерения (рис. 7). Как видно из рисунка, при уменьшении 
температуры на 250 К для большинства волновых векторов характерно изменение час­
тот колебаний решетки до 0.1 ТГц. Наиболее сильные изменения частот происходят в 
интервале 2 < Т < 100 К. 
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4. ОБCYJIЩЕНИЕ 

Анализ результатов измерений магнитной восприимчивости подтверждает предпо­

ложение о существовании промежуточно-валентного состояния как при замещении, так 

и при нарушении стехиометрии. Действительно, уменьшение величины Х в Smo.sB6. во 
всем исследованном температурном интервале по сравнению с 5mB6 свидетельствует 
об увеличении валентности ионов самария, что согласуется с данными работы [23]. В 
свою очередь, для Smo.7sLao.2sB6 происходи:г уменьшение валентности Sm и рост х. Ни 
одна из измеренных зависимостей не совпадает с х(Т), рассчитанными для целова­

лентных ионов Sm (см. рис. 1). Кроме того, температурная зависимость х(Т) не со­
впадает с Хсаl (Т), полученной в предположении алгебраической суммы вкладов х(SmЗ+) 
и x(Sm2+) в отношениях, соответствующих величине средней валентности. Интервал 
температур наиболее заметного отклонения от Xcal (Т) увеличивается при росте валент­

ности ионов Sm (для Smo.sB6 этот интервал является наибольшим для всех измеренных 
образцов). 

Результаты прямых измерений Х(Т) для 5mB6 качественно согласуются с резуль­
татами расчета магнитной восприимчивости по соотношению Крамерса-Кронига из 

спектров неупругого магнитного рассеяния нейтронов [19]. При этом абсолютные зна­
чения х(Т), полученные при интегрировании нейтронных спектров, меньше, чем маг­

нитометрические величины. Расхождения абсолютных значений связаны, видимо, с 

сильной анизотропией и необычным формфактором низкоэнергетического возбужде­

ния [19]. Изменение характера зависимости Х(Т) для Sm(La)B6 может быть обусловлено 
перестройкой в нем спектра магнитных возбуждений по сравнеltию с SIJ1B6 [33], для ко­
торого детально изучена температурная зависимость спектральной функции. В частно­

сти, для 5mB6 перераспределение интенсивности из области неупругого пика с энерmей 
14 мэВ при Т < 20 К в область квазиупругого рассеяния при Т> 100 К как раз и при­
водит к наблюдаемой зависимости х(Т). Рост энерmи этого возбуждения и смягчение 

его температурной зависимости по мере роста х в сплавах Sml~жLa.:В6 [33] объясняют 
тенденцию, наблюдаемую в поведении х(Т) для этих соединений. При х -+.1 кривые 
стремятся к\ х(Т) для двухвалентного иона. Sm. Таким образом, во всех исследован­
ных соединениях не наблюдается простая «механическая смесм разновалентных ионов 
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Sm в отличие, например, от неоднородной смешанно-валентной системы Smз Те4 [34]. 
Наблюдаемые различия в х(Т) между некомплектными образцами могут происходить 
в основном за счет изменений средней валентности, но при сохранении однородного 

промежуточно-валентного состояния. 

Рассмотрим результаты измерения электросопротивления (см. рис. 2). Как извест­
но, температурная зависимость электросопротивления R(T) в основном определяется 
поведением зонных электронов, их взаимодействием с локализованными моментами, 

наличием примесных ур'овней и т. д. Как было отмечено выше, в гексабориде самария 
имеется узкая щель ~ 50 К. Нелинейный участок зависимостей ln(R(T)f R(290 К» = 
= l(lfT) при Т > 35 К, вероятнее всего, связан с температурной зависимостью по­
ДВИЖI;ЮСТИ носителей. Orклонение темпера:rурной зависимости от прямой (рис. 2) при 
низкой температуре (Т < 6 К) связано с изменением характера проводимости. При 
этих температурах, по-видимому, определяющим становится проводимостъ прыжково­

го типа. В поликристалле прыжковая проводимость начинает играть заметную роль 

при более высоких температурах, что связано, вероятно, с меньшей степенью чистоты 

и с несовершенством кристалла, как бьmо недавно убедительно показано в [35]. для 
объяснения отклонения зависимости R(T) от экспоненциального закона при Т < 3 К 
в [36] предложена модель, основанная на появлении тонкой структуры в гибридизаци­
онной щели, которая связана с существованием в образце донорной или акцепторной 

примеси и дефектов решетки. 

Характер температурного поведения сопротивления нестехиометрического Smo.sB6 
во всем исследованном интервале температур (прямолинейный участок (см. рис. 2) 
при низких температурах и резкое уменьшение сопротивления при увеличении темпе­

ратуры) аналогичны поведению типичного примесного полупроводника. Имеются два 

участка, соответствующие разным типам проводимости: собственная ПР080ДИМОСТЪ с 

Еа ~ 20 К и примесная проводимость из-за высокой концентрации дефектов (вакан­
сии самария), которые вносят дополнительные состояния, расположенные на несколько 

градусов (2-4 К) выше 'верхнего края заполненной зоны. Эти состояния и определяют 
характер проводимости при низких темпераТурах, а именно, прыжковый тип проводи­

мости. В образцах Smo.sB6 аКтивационная щель в плотности электронных состояний со­
храняется, однако ее величина уменьшается по сравнению со стехиометрическим 5mB6• 

Внедрение в 5mB6 25% лантана, что по количеству дефектов близко к образцу 
Smo.sB6, оказывается достаточным, чтобы кардинально изменить характер электросо­

противления с полупров6дникового на металлический. Следует отметить, что измене­
ние характера зависимости В(Т) Smo. 7sLao.25 В6 может быть связано как с исчезновением 
шели, так и с появлением дополнительных электронов при допировании La3+. 

Если в плотности электронных состояний существует щель, то тепловое возбужде­

ние электронов через щель будет приводить к появлению вклада в теплоемкость типа 

аномалии Шоттки. Последнее можно наблюдать в электронном вкладе в теплоемкость 

5mB6 • что в свое время было одним из доказательств сушествования щели. Помимо 

вклада в Се! (Т) от щели должен присутствовать также вклад, связанный с состоянием 

локализованных 1 -электронов ионов Sm, который не анализировался в ранних работах. 
В промежуточно-валентном гексабориде самария 1 -электроны имеют основное состо­
яние - синглет - и первое возбуждеиное - триплет [21). Из измерений неynругого 
магнитного рассеяния нейтронов следует, что характерная энергия низкоэнергетиче­

ского возбуждения, соответствующего переходу между этими состояниями, составляет 

~ 14 мэВ [19]. Такой спектр возбуждений дает вклад в теПJtоемкость С максимумом при 
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Т :::::: 55 К. После учета этого вклада остается составляющая теплоемкости, связанная 
только с эффектом возбуждения через щель (C:I(T) на вставке рис. 36). Таким обра­
зом, результаты измерений теплоемкости убедительно подтверждают присутствие щели 

в плотности электронных состояний. Исходя из простой двухуровневой модели мож­

но грубо оценить ее величину: :::::: 60 К, что не противоречит величине щели в спектре 
электронных состояний, полученной из измерений электросопротивления. 

для SП1о.8Lao.2В6 ситуация выглядит более сложной: данные по теплоемкости ка­
чественно похожи на результаты для 5mB6, и в этом их отличие от данных по соп­
ротивлению. Из измерений неупругого магнитного рассеяния нейтронов следует, что 

характерный масштаб низкоэнергетического возбуждения, связанного с новым состо­

янием иона Sm равен:::::: 25 мэВ для SП1о.8Lao.2В6 [33]. Соответствующее состояние даст 
вклад в теплоемкость при существенно более высоких температурах (:::::: 110 К), чем 
достигаемые в наших измерениях. После вычитания из Cel(T) вклада от возбужден­
ного состояния f-электронов остается вклад в теплоемкость, который, по-видимому, 

обусловлен в основном щелью (см. рис. 36, вставка). Можно предположить, что, не­
смотря на характерный для металлов ход температурной зависимости сопротивления, 

щель сохраняется и в замещенном образце SП1о.8Lao.2В6. А отсутствие признаков су­

ществования щели в температурной зависимости сопротивления может быть связано с 

появлением дополнительных электронов, внесенных ионами La, которые «шунтируют» 
щель в кинетических измерениях. Дополнительные состояния проявляются в измене­

нии характера проводимости, в наличии дополнительного вклада в теплоемкость .при 

Т < 15 К и в заметном росте величины коэффициента I (см. рис. 4). 

В зависимости Cel(T) для нестехиометрического образца аномалия также сохра­
няется (см. рис. 36). Orсутствие измерений по неупругому рассеянию нейтронов для 
SП1о.ИВ6 не позволяет оценить составляющую теплоемкости, связанную с возбуждения­

ми f-электронов. Однако исследование магнитных возбуждений в образце SП1о.sВао.SВ6 

обнаружило исчезновение пика при 14 мэВ, характерного для 5mB6, и появление при 
низкой температуре особенности магнитного типа при энергии :::::: 9 мэВ, которая при 
незначительном повышении температуры (Т = 12 К) исчезает [37]. Поскольку несте­
хиометрия по ионам самария приводит к увеличению валентности Sm аналогично заме­
щению на ионы Ва (V(SП1о.sВао.SВ6) :::::: 2.7), можно предположить, что в SП1о.ИВ6 подобное 
возбуждение, ответственное за промежугочно-валентное состояние иона Sm, окажется 
при энергии заметно меньшей 14 мэВ и приведет к вкладу в электронную составляющую 
теплоемкости только при Т < 25 К. В этом случае составляющая Cel(T) для SП1о.8В6 при 
Т = 30-35 К, вероятнее всего, связана с щелью. Таким образом, полученный резуль­
тат согласуется с выводом, следующим из измерений электросопротивления. В случае 

SП1о.ИВ6 нет дополнительных носителей заряда, которые появляются при допировании 

трехвалентнымJ.! ионами. La, и не происходит «шунтирования~ щели: щель в плотности 
электронных состояний сохраняется и при 20-процентном дефиците самария. 

Несмотря на резкий подъем в зависимости С/Т = f(T2) при Т ~ О (см. рис. 4) для . 
SП1о.ИВ6, это соединение по-видимому, нель~я отнести к тяжелофермионным соедине­
ниям. Дело в том, что величина магнитной восприимчивости (в SП1о.ИВ6 она на порядок 

меньше, чем в тяжелофермионных соединениях) и температурная зависимость элект­

росопротивления не соответствуют поведению тяжелофермионных систем. Наблюда­

емый подъем может бьпь связан либо с наличием низкоэнергетического возбуждения 

иона самария, либо с появлением дополнительных электронных состояний в SП1о.8В6, 
обусловленных вакансиями в самариевой подрешетке. Эти связанные с вакансиями 
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состояния MOryт отвечать за появление участка с' линейной зависимостью электросо­

противления при низких температурах Т < 10 К (см. рис. 2). Но следует отметить, 
что, в принципе, возможна и альтернативная трактовка. Так, в связи с результатами 

исследований смешанно-валентных соединений типа Smз'4, для которых также харак­

терно большое значение 'у при отсутствии свободных носителей, выдвинута идея [38] 
о возможности формирования тяжелофермионного состояния за счет частичной дело­

кализации f-электронов в соединениях с малым числом свободных электронов. 
Рассмотрим результаты измерений теплового расширения (см. рис. 5). Обыч­

но предполагается, что аномалия электронной составляющей ае/(Т) промежуточно-ва­

лентных систем обусловлена изменением валентности РЗ иона, которая является функ­

цией температуры [39-41]. При таком предположении в случае линейного соотношения 
между изменением валентности и изменением постоянной решетки можно записать 

dlna _ dlna dnj _ dnj 
dT - dn j dT - const· dT' (3) 

где а - постоянная решетки; n j -'- заселенность f -оболочки иона Sm. В этом случае 
площадь S под аномалией электронной составляющей коэффициента теплового расши­
рения определяет изменение валентности по температуре (~v(~T», а положение экстре­

мума соответствует температуре, при которой происходит наиболее СИЛЬНQе изменение 

валентности, связанной с эффективной температурой валентных флуктуаций [39], т. е. 

т, J dnj 
S = const . - dT = cO,nst . ~v 

dT ' 
(4) 

т, ' 

s = k~v, (5) 

где k - коэффициент пропорциональности. Значение коэффициента k = 0.39 получе­
но на основе результатов измерений валентности иона Sm в 5mB6 при Т = 295 и 12 К 
методом рентгеновской абсорбционной спектроскопии [14] (~v = 0.08). Зная площадь 
под аномалией аеl (Т) И предполагая, что значение коэффициента k слабо изменяет­
ся при замещении,МОЖНО вычислить температурное изменение валентности иона Sm в 
SmO.8B6 и Smo.9Lao.l В6 . Расчет соответствующих температурных изменений валентности 

для Smo.9Lao.1B6 дает ~v(300-4 K)~ 0.1 (увеличение ~v(300-4 К) в допированном лан­
таном образце согласуется с результатом работы [14]), а при нарушении стехиометрии 
(SmO.8B6) валентность уменьшается на ~v(300-4 K)~ 0.04. 

В соответствии с соотношением Грюнайзена тепловое расширеНИе пропорциональ­
но теплоемкости. Эта связь может быть обобщена на случай не только решеточных, но 

электронных и других возбухщениЙ. Тогда, если в Cel(T) присут~ует вклад, связанный 
с наличием щели, он должен был бы проявиться И В Q:el(T). В то же время, по-видимо­
му, нельзя объяснить аномалии в коэффициенте Теплового расширения и теплоемкости 

только наличием щели в спектре электронных состояний, как было предложено в [42], 
поскольку при рассмотрении электронных составляющих необходимо учитывать вклад, 

связанный со спектром возбухщений f -электронов. Кроме того, возможно изменение 
спектра решеточных возбухщений валентно-не стабильных систем по сравнению с изо­

структурными соединениями [17], которые не содержат f -электронов и обычно исполь­
зуются для учета решеточной составляющей теплоемкости и коэффициента теП.лового 
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расширения. Ра;3ные составляющие могут в неодинаковой степени проявляться в тех 

или иных СВОЙС1'Вах. Действительно, если рассматривать совокупность результатов по 

всем исследованным соединениям, то несмотря на качественное сходство температур­

ных зависимостей (существование экстремумов и их смещение в области низких темпе­

ратур в нестехиометрическом образце и более высоких температур при замещении са­

мария на лантан, см. рис. 3б и 5), температура максимума в электронной составляющей 
теплоемкости и температура минимума в аеl (Т) существенно различаются для одного и 

того же соединения. Следовательно, ael(T) в рассматриваемых системах определяется 
не только вкладом от щели. Аномалия в электронной составляющей ael(T) должна от­
ражать также и особенности магнитного спектра промежуточно-валентного соединения, 

в первую очередь изменение состояния f-оболочки. В связи С этим следует указать на 

существование корреляции температурного поведения электронного вклада в коэффи­

циент теплового расширения и магнитной составляющей спектра неупругого рассеяния 

Sml-х LaжВ6 . Во-первых, положение аномалии ael(T) совпадает с температурой, при 
которой низкоэнергетическое возбуждение, обнаруженное в магнитной составляющей 

рассеяния для 5mB6 и Srno.9Lao.lB6 [33], существенно подавляется. Во-вторых, как ми­
нимум ael(T), так и низкоэнергетическое возбуждение 5mB6 очень резко смещаются в 
область более высоких энергий при замещении всего лишь 10% Sm на lя. Последнее 
обстоятельство, по-видимому, связано с нарушением когерентности в Sm-подрешетке, 

которая играет определенную роль при формировании спектра магнитных возбужде­

ний [33]. Существенная роль когерентности РЗ-подрешетки отмечалась и при исследо­
вании теплового расширения соединений Cel-,.ж(У, 'La)жNi. Так, для соединения CeNi 
положение и величина максимума температурной зависимости электронной составля -
ющей коэффициента теплового расширения выпадала из систематической зависимости 

от концентрации. Это отклонение связывалось с дополнительным вкладом в электрон­

ную составляющую теплового расширения от взаимодействия Се-Се, которое в резуль­

тате замещения (при разупорядоточении РЗ-подрешетки) подавляется [43]. 

Таким образом, полученные результаты позволяют предположить, что электронная 

составляющая коэффициента теплового расширеf{ИЯ в промежуточно-валентных систе­

мах обусловлена не только изменением валентности, зависящим от температуры [39], 
но и спектральными характеристиками основного состояния f-оболочки. 

В заключение, обсудим результаты измерения фононных спектров Sml-хLaхВ6 . 

Как бьmо отмечено выше, допирование лантаном не привело к значительным изме­

нениям фОI;lОННОГО спектра 5mB6 и особенностей дисперсионных кривых (см. рис. 6). 
Поэтому 110ЖНО сказать, что предложенная для описания спектров колебаний решет­

ки 5mB6 экситонная модель [17] в целом, по-видимому, справеДЛИВа и для разбавлен­
ныхсистем. Следует подчеркнуть, что экситонное состояние иона самария оказыва~тся 

крайне устойчивым и не исчезает при заметном нарушении комплектности решетки. 

Что же касается увеличения фононных частот при понижении температуры (см. 

рис. 7), то оно может быть вызвано как наличием щели в спектре электронных состо­
яний, так и изменением валентности иона Sm по температуре. Последняя причина, 
как нам к~ется, наиболее вероятна. С -одной стороны, температурные диапазоны из­
менения частот акустических ветвей и существования аномалий в макроскопических 

свойствах (2 < Т < 100 К), связанных с промежугочно-валентным состоянием ионов 
самария, совпадают. С другой стороны, при замещении лантаном постоянная решет­

ки увеличивается, что должно быЛо бы привести к некоторому смяrчению,фононного 
спектра. Как следует из измерений образцов Sml-хLaх~ при комнатной температуре, 
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замещение привело к возрастанию частот акустических фононов (см. рис. 6). Поэто­
му представляется возможным связать наблюдаемые изменения фононного спектра с 

уменьшением валентности. В частности, на основании этого рассмотрения увеличе­

ние энергии фононов при понижении температуры (рис. 7), вероятнее всего, связано 
с уменьшением величины валентности, которое было зафиксировано при измерениях 

Lш-края поглощения [14]. 

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Нарушение комплектности Sm-подрешетки приводит к существенной трансформа­

ции микроскопических и макроскопических свойств соединений на основе 5mB6. При 
этом однородное промежуточно-валентное состояние иО'на Sm в целом сохраняется вО' 
всех исследованных соединениях, хотя величина средней валентности иона Sm и ши­
рина энергетической щели в nЛО'ТНОСТИ электронных сО'стояний несколько меняются. В 

работе показано, что учет перестройки спектра возбуждений f -электронО'в при измене­
нии величины валентности важен для понимания трансформации физических свойств 

исследуемых соединений. 
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