
ÆÝÒÔ, 2007, òîì 132, âûï. 1 (7), ñòð. 66�68  2007
ÒÅ�ÌÎÝÄÑ ÄÎÄÅÊÀÁÎ�ÈÄÎÂ RB12 (R = Ho, Er, Tm, Lu)Ì. È. Èãíàòîâ a*, Â. Â. �ëóøêîâ a, Ñ. Â. Äåìèøåâ a, Í. Þ. Øèöåâàëîâà b,À. Â. Ëåâ÷åíêî b, Å. È. Õàéðóëëèí a, Í. Å. Ñëó÷àíêî aaÈíñòèòóò îáùåé �èçèêè èì. À. Ì. Ïðîõîðîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿbÈíñòèòóò ïðîáëåì ìàòåðèàëîâåäåíèÿ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû03680, Êèåâ, ÓêðàèíàÂïåðâûå âûïîëíåíû äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ êîý��èöèåíòà òåðìîýäñ S(T ) äîäåêàáîðèäîâ RB12 (R =Ho, Er, Tm, Lu) â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 2�300 K â ïàðàìàãíèòíîé (äèàìàãíèòíîé äëÿ LuB12)è àíòè�åððîìàãíèòíîé �àçàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî â îáëàñòè ïðîìåæóòî÷íûõ òåìïåðàòóð T � 10�300 K êîý�-�èöèåíò òåðìîýäñ îïðåäåëÿåòñÿ ý��åêòàìè âçàèìîäåéñòâèÿ  �îíîííûìè ìîäàìè, ñâÿçàííûìè ñ êîëå-áàíèÿìè àòîìîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â êàðêàñíîé ñòðóêòóðå èç àòîìíûõ êëàñòåðîâ B12. Íà îñíîâåñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿþùèõ òåðìîýäñ �îíîííîãî óâëå÷åíèÿ, è ðåçóëüòàòîâ ãàëü-âàíîìàãíèòíûõ èçìåðåíèé ïðåäñòàâëåíû àðãóìåíòû, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î çàìåòíîì âëèÿíèè ñïèíîâûõ�ëóêòóàöèé íà ïîâåäåíèå òðàíñïîðòíûõ õàðàêòåðèñòèê â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ ñ ñèëüíûìè ýëåêòðîííûìèêîððåëÿöèÿìè.PACS: 72.15.Jf, 75.50.EeÑðåäè áîðèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ è ïåðåõîäíûõ ìå�òàëëîâ îñîáûé èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé ïðèâëåêàþòñîåäèíåíèÿ íà îñíîâå êàðêàñíûõ ñòðóêòóðíûõ åäè�íèö � íàíîêëàñòåðîâ B12. Ïðîñòàÿ �ÖÊ-ñòðóêòóðàóêàçàííîãî êëàññà âåùåñòâ ïîçâîëÿåò ðàññìàòðè�âàòü ýòè ñîåäèíåíèÿ â êà÷åñòâå óäîáíûõ ìîäåëüíûõîáúåêòîâ äëÿ èçó÷åíèÿ ïðèðîäû ìàãíèòíûõ âçàèìî�äåéñòâèé è îñîáåííîñòåé �îðìèðîâàíèÿ îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ â êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ñ íàíî�êëàñòåðàìè è ëîêàëèçîâàííûìè ìàãíèòíûìèìîìåíòàìè [1�7℄. Â ÷àñòíîñòè, êîñâåííîå îáìåí�íîå �ÊÊÈ-âçàèìîäåéñòâèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ4f -îáîëî÷êè â äîäåêàáîðèäàõ ìåòàëëè÷åñêîãî òèïà(TbB12, DyB12, HoB12, ErB12, TmB12) ïðèâîäèò êàíòè�åððîìàãíèòíîìó óïîðÿäî÷åíèþ ïðè òåìïåðà�òóðàõ Íååëÿ, ðàâíûõ ñîîòâåòñòâåííî TN = 22:05,16.5, 7.5, 6.7 è 3.28 K [1�4℄. Â ñâîþ î÷åðåäü äèàìàã�íèòíûé äîäåêàáîðèä ëþòåöèÿ LuB12  ïîëíîñòüþçàïîëíåííîé 4f -îáîëî÷êîé îáíàðóæèâàåò ïåðåõîä âñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå ïðè T = 0:4 K [5; 6℄. Îä�íàêî àíàëèç îñîáåííîñòåé �îðìèðîâàíèÿ îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ â ðÿäó RB12 ñóùåñòâåííî îñëîæíÿåòñÿíåîáõîäèìîñòüþ êîððåêòíîãî ó÷åòà êîððåëÿöè�*E-mail: ignatov�lt.gpi.ru

îííûõ ý��åêòîâ â çîíå ïðîâîäèìîñòè, êîòîðàÿñ�îðìèðîâàíà, â îñíîâíîì, 5d-ñîñòîÿíèÿìè ðåäêîçå�ìåëüíûõ èîíîâ, ãèáðèäèçîâàííûìè ñ 2p-îðáèòàëÿìèáîðà [1; 2℄.Â òàêîé ñèòóàöèè âàæíàÿ èí�îðìàöèÿ ìîæåòáûòü ïîëó÷åíà ïðè èññëåäîâàíèè ïîâåäåíèÿ êîý��è�öèåíòà òåðìîýäñ S(T ), ïîñêîëüêó óêàçàííûé òðàíñ�ïîðòíûé ïàðàìåòð íàèáîëåå çàìåòíî ìîäè�èöèðóåò�ñÿ â óñëîâèÿõ ñèëüíûõ êâàçè÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåé�ñòâèé [8℄. Âìåñòå ñ òåì îñîáåííîñòè ñèíòåçà ìîíî�êðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèéRB12 (Tm � 2300 Ê) [1℄, à òàêæå âûñîêèå çíà÷åíèÿïðîâîäèìîñòè, çàòðóäíÿþùèå âûïîëíåíèå ïðåöèçè�îííûõ èçìåðåíèé êîý��èöèåíòà òåðìîýäñ â ýòèõñîåäèíåíèÿõ, îïðåäåëèëè îòñóòñòâèå ïîäðîáíûõ èñ�ñëåäîâàíèé òåðìîýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ äîäåêàáî�ðèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ.Â ðàáîòå âïåðâûå âûïîëíåíî èññëåäîâàíèå êîý���èöèåíòà òåðìîýäñ S(T ) äîäåêàáîðèäîâ RB12 (R =Ho, Er, Tm, Lu) â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð2�300 K â ïàðàìàãíèòíîé (äèàìàãíèòíîé äëÿ LuB12)è àíòè�åððîìàãíèòíîé �àçàõ. Äëÿ ïðåöèçèîííûõèçìåðåíèé êîý��èöèåíòà òåðìîýäñ èñïîëüçîâàëàñü÷åòûðåõêîíòàêòíàÿ ñõåìà ñ ïîøàãîâûì èçìåíåíèåìòåìïåðàòóðíîãî ãðàäèåíòà íà îáðàçöå [9℄. Äëÿ äîñòè�66
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòàòåðìîýäñ äîäåêàáîðèäîâ RB12 (R = Ho, Er, Tm, Lu).Ñïëîøíûå ëèíèè � ðåçóëüòàòû àïïðîêñèìàöèè ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëèÝéíøòåéíà (2). Íà âñòàâêå: çàâèñèìîñòè àìïëèòó-äû òåðìîýäñ �îíîííîãî óâëå÷åíèÿ è õàðàêòåðíîé÷àñòîòû ýéíøòåéíîâñêîé ìîäû (ñì. òåêñò) îò ÷èñ-ëà ýëåêòðîíîâ n4f íà 4f -îáîëî÷êå ðåäêîçåìåëüíî-ãî ýëåìåíòà. Ñòðåëêîé óêàçàíî çíà÷åíèå ïàðàìåòðàn4f äëÿ äîäåêàáîðèäà èòòåðáèÿæåíèÿ âûñîêîé òî÷íîñòè èçìåðåíèÿ êîý��èöèåíòàòåðìîýäñ (äî 50 íÂ/Ê) èñïîëüçîâàëèñü íàíîâîëüò�ìåòðû Keithley ìîäåëè 2182. Íåîáõîäèìàÿ ñòàáèëè�çàöèÿ òåìïåðàòóðû (îò � 0:01 K ïðè T < 30 K äî� 0:1 K ïðè T = 300 K) äîñòèãàëàñü ïðè ïîìîùèîðèãèíàëüíîãî òåìïåðàòóðíîãî êîíòðîëëåðà íà öè��ðîâûõ ñèãíàëüíûõ ïðîöåññîðàõ.Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè S(T ) ìàãíèòíûõ èíåìàãíèòíûõ ñîåäèíåíèé RB12 (R = Ho, Er, Tm, Lu)äåìîíñòðèðóþò, â öåëîì, ñõîäíîå ïîâåäåíèå, õàðàê�òåðèçóþùååñÿ çíà÷èòåëüíûì óìåíüøåíèåì àáñîëþò�íîé âåëè÷èíû êîý��èöèåíòà òåðìîýäñ ïðè ïîíèæå�íèè òåìïåðàòóðû â äèàïàçîíå 40�300 Ê (ðèñ. 1). Ñëå�äóåò îòìåòèòü, ÷òî àíàëîãè÷íîå ïîâåäåíèå êîý��è�öèåíòà òåðìîýäñ ðàíåå íàáëþäàëîñü ïðè èññëåäîâà�íèè òåðìîýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ äîäåêàáîðèäà öèð�êîíèÿ ZrB12. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [10℄ áûëî ïîêàçà�íî, ÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóð T > 20 Ê òåðìîýäñZrB12 îïðåäåëÿåòñÿ ý��åêòàìè óâëå÷åíèÿ çîííûõýëåêòðîíîâ �îíîííûìè ìîäàìè, ñâÿçàííûìè ñ êîëå�áàíèÿìè àòîìîâ öèðêîíèÿ â êàðêàñíîé ñòðóêòóðå èçàòîìíûõ êëàñòåðîâ áîðà.

Â òàêîé ñèòóàöèè åñòåñòâåííî ñäåëàòü ïðåäïîëî�æåíèå î äîìèíèðóþùåì õàðàêòåðå âçàèìîäåéñòâèÿíîñèòåëåé çàðÿäà ñ îïòè÷åñêèìè ýéíøòåéíîâñêèìèìîäàìè, âîçíèêàþùèìè ïðè êîëåáàíèÿõ òÿæåëîãîàòîìà ðåäêîçåìåëüíîãî ìåòàëëà [11℄. Ïðè ýòîì äëÿêîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìî�ñòè òåðìîýäñ äîäåêàáîðèäîâ RB12 â îáëàñòè ïðîìå�æóòî÷íûõ òåìïåðàòóð ìîæíî èñïîëüçîâàòü âûðàæå�íèå äëÿ òåðìîýäñ �îíîííîãî óâëå÷åíèÿ Sph [8; 12℄:Sph = C(T )n(T )e  ��1e�ph��1e�ph + ��1ph ! ; (1)ãäå �e�ph � âðåìÿ ðåëàêñàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà,îïðåäåëÿåìîå ýëåêòðîí-�îíîííûì âçàèìîäåéñòâè�åì, à �ph � âðåìÿ ðåëàêñàöèè �îíîííîé ïîäñèñòå�ìû, n(T ) � êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà, C(T ) �óäåëüíàÿ òåïëîåìêîñòü. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ïî ðå�çóëüòàòàì õîëëîâñêèõ èçìåðåíèé [13℄ êîíöåíòðàöèÿýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè â ðÿäó RB12 ñëàáî çàâèñèòîò òåìïåðàòóðû, à òàêæå ïðè èñïîëüçîâàíèè ÿâíî�ãî âûðàæåíèÿ äëÿ òåïëîåìêîñòè â ìîäåëè Ýéíøòåé�íà [11℄, âûðàæåíèå (1) ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäóSph(T ) = S0��ET �2 exp(�E=T )(exp(�E=T )� 1)2 ; (2)ãäå �E = ~!E=kB , !E � ÷àñòîòà ýéíøòåéíîâñêîéìîäû.Àïïðîêñèìàöèÿ ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ âûðà�æåíèåì (2) ïðèâîäèò ê õîðîøåìó ñîãëàñèþ ñ ýêñ�ïåðèìåíòîì (ñïëîøíûå ëèíèè íà ðèñ. 1), ïîäòâåð�æäàÿ ñäåëàííîå ïðåäïîëîæåíèå. Ïðè ýòîì õàðàêòåð�íàÿ ÷àñòîòà ýéíøòåéíîâñêîé ìîäû �E � 165�360 Êâ äîäåêàáîðèäàõ ðåäêèõ çåìåëü ñ íåçàïîëíåííîé4f -îáîëî÷êîé RB12 (R = Ho, Er, Tm) îêàçûâàåòñÿçàìåòíî áîëüøå âåëè÷èíû �E � 105 Ê äëÿ LuB12(âñòàâêà íà ðèñ. 1). Ñëåäóåò îñîáî îòìåòèòü, ÷òî ðîñòïàðàìåòðà �E, íàáëþäàþùèéñÿ â ìàãíèòíûõ äîäå�êàáîðèäàõ RB12 (R = Ho, Er, Tm) ïî ìåðå çàïîëíå�íèÿ 4f -îáîëî÷êè ðåäêîçåìåëüíîãî èîíà, ñîïðîâîæäà�åòñÿ óìåíüøåíèåì àáñîëþòíîé âåëè÷èíû òåðìîýäñ�îíîííîãî óâëå÷åíèÿ è ñâÿçàííîãî ñ íåé ïàðàìåòðàS0 (âñòàâêà íà ðèñ. 1). Ñ ó÷åòîì ðåçóëüòàòîâ èññëå�äîâàíèÿ õîëëîâñêîé ïîäâèæíîñòè â äîäåêàáîðèäàõRB12 (R = Ho, Er, Tm, Lu) [13℄ íàáëþäàåìîå èç�ìåíåíèå ïàðàìåòðîâ òåðìîýäñ �îíîííîãî óâëå÷åíèÿ(âñòàâêà íà ðèñ. 1) ïîäòâåðæäàåò âûâîä î çàìåòíîìâëèÿíèè ñïèíîâûõ �ëóêòóàöèé, óñèëèâàþùèõñÿ ïîìåðå ïðèáëèæåíèÿ â ðÿäó RB12 (R = Ho, Er, Tm) êñîñòîÿíèþ ñ ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòüþ (YbB12:v � 2:9, n4f � 13:1), íà òðàíñïîðòíûå õàðàêòåðè�ñòèêè ýòèõ ñîåäèíåíèé ñ àòîìíûìè êëàñòåðàìè áî�ðà [13℄.67 5*
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�èñ. 2. Íèçêîòåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå êîý��è-öèåíòà òåðìîýäñ ìàãíèòíûõ äîäåêàáîðèäîâ RB12(R = Ho, Er, Tm) è äèàìàãíèòíîãî LuB12Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû êîý��èöèåíòòåðìîýäñ ìàãíèòíûõ äîäåêàáîðèäîâ ìåíÿåò çíàêè äëÿ ñîåäèíåíèé HoB12 è TmB12 íà êðèâûõS(T ) â èíòåðâàëå 10�20 K ðåãèñòðèðóåòñÿ øè�ðîêèé ïîëîæèòåëüíûé ìàêñèìóì ñðàâíèòåëüíîìàëîé àìïëèòóäû S � 0:5 ìêÂ/Ê (ðèñ. 1). ÄëÿErB12 ñìåíà çíàêà è ìàêñèìóì S(T ) íàáëþäàþò�ñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ ñîîòâåòñòâåííî 10.5 è 8 Ê(ðèñ. 1). Ïåðåõîä â àíòè�åððîìàãíèòíîå ñîñòîÿíèåâ RB12 ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì äîïîëíèòåëü�íîãî ïîëîæèòåëüíîãî âêëàäà â S(T ) (ðèñ. 2).Àïïðîêñèìàöèÿ êðèâîé S(T ) â àíòè�åððîìàã�íèòíîé �àçå äî ïåðåñå÷åíèÿ ñ îñüþ òåìïåðàòóðïîçâîëÿåò îöåíèòü çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû Íååëÿäëÿ HoB12, ErB12 è TmB12 (TSN (HoB12) � 7:1 K,TSN (ErB12) � 6:1 K è TSN (TmB12) � 2:6 K). Îòìåòèì,÷òî çíà÷åíèÿ TSN , îïðåäåëåííûå óêàçàííûì îáðàçîì(ðèñ. 2), îêàçûâàþòñÿ çàìåòíî íèæå òåìïåðàòóðÍååëÿ TN(HoB12) � 7:4 K, TSN (ErB12) � 6:7 K èTSN (TmB12) � 3:3 K, íàéäåííûõ èç õîëëîâñêèõ èçìå�ðåíèé [13℄. Ïðè ýòîì âûÿñíåíèå ïðèðîäû ìàãíèòíûõàíîìàëèé êîý��èöèåíòà òåðìîýäñ äîäåêàáîðèäîâRB12 òðåáóåò ïðîâåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ èññëå�äîâàíèé òåðìîýëåêòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âìàãíèòíîì ïîëå â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ ñ ñèëüíûìèýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè.
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