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LuB12: ÝÔÔÅÊÒÛ ÁÅÑÏÎ�ßÄÊÀ È ÈÇÎÒÎÏÈ×ÅÑÊÎ�ÎÇÀÌÅÙÅÍÈß Â ÒÅÏËÎÅÌÊÎÑÒÈ È ÊÎÌÁÈÍÀÖÈÎÍÍÎÌ�ÀÑÑÅßÍÈÈ ÑÂÅÒÀÍ. Å. Ñëó÷àíêî a*, À. Í. Àçàðåâè÷ a;b, À. Â. Áîãà÷ a, È. È. Âëàñîâ a, Â. Â. �ëóøêîâ a;b,Ñ. Â. Äåìèøåâ a;b, À. À. Ìàêñèìîâ , È. È. Òàðòàêîâñêèé , Å. Â. Ôèëàòîâ ,Ê. Ôëàõáàðò d**, Ñ. �àáàíè d��, Â. Á. Ôèëèïïîâ e, Í. Þ. Øèöåâàëîâà e, Â. Â. Ìîùàëêîâ faÈíñòèòóò îáùåé �èçèêè èì. À. Ì. Ïðîõîðîâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿbÌîñêîâñêèé �èçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò141700, Äîëãîïðóäíûé, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿdÈíñòèòóò ýêñïåðèìåíòàëüíîé �èçèêè Ñëîâàöêîé àêàäåìèè íàóêSK-04001, Êîøèöå, ÑëîâàêèÿeÈíñòèòóò ïðîáëåì ìàòåðèàëîâåäåíèÿ Íàöèîíàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû03680, Êèåâ, ÓêðàèíàfÈíñòèòóò �èçèêè è õèìèè íàíîìàñøòàáà Êàòîëè÷åñêîãî óíèâåðñèòåòà ËåâåíàÑåëåñòèíåíëàí 200D, Â-3001, Ëåâåí, ÁåëüãèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 23 äåêàáðÿ 2010 ã.Äëÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ LuNB12 ñ ðàçëè÷íûì èçîòîïè÷åñêèì ñîñòàâîì ïî áîðó(N = 10; 11; nat) ïðè íèçêèõ è ïðîìåæóòî÷íûõ òåìïåðàòóðàõ âûïîëíåíû ïðåöèçèîííûå èçìåðåíèÿ òåï-ëîåìêîñòè è ñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè I(!) êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (Ê�) ñâåòà. Âïåðâûå äëÿäîäåêàáîðèäà ëþòåöèÿ ïðè àçîòíûõ òåìïåðàòóðàõ â íèçêî÷àñòîòíîé îáëàñòè ñïåêòðà I(!) îáíàðóæåíáîçîííûé ïèê. Ïîêàçàíî, ÷òî íèçêîòåìïåðàòóðíûå àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè â ñî÷åòàíèè ñ îñîáåííîñòÿìèÊ�-ñïåêòðîâ ìîãóò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíû â òåðìèíàõ ïåðåõîäà ïðè T � = 50�70 K â ñîñòîÿíèå êàðêàñ-íîãî ñòåêëà, îáðàçîâàííîãî ïðè ñìåùåíèè èîíîâ Lu3+ èç öåíòðîñèììåòðè÷íîãî ïîëîæåíèÿ â ïîëîñòÿõæåñòêîãî êîâàëåíòíîãî áîðíîãî êàðêàñà â íàïðàâëåíèè ðàñïîëîæåííûõ ñëó÷àéíûì îáðàçîì âàêàíñèé áî-ðà. Âûïîëíåíû îöåíêè êîíöåíòðàöèè äâóõóðîâíåâûõ ñèñòåì ðàçëè÷íûõ òèïîâ, îòâå÷àþùèõ äâóì òèïàìêîëåáàòåëüíûõ êëàñòåðîâ ñ êîððåëÿöèîííîé äëèíîé ñîîòâåòñòâåííî 12�15�A è 18�22�A. Â ìîäåëè ìÿãêèõàòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ èç Ê�-ñïåêòðîâ ðàññ÷èòàíà ïëîòíîñòü êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé LuB12. Ïðåäëîæåíïîäõîä ê îáúÿñíåíèþ äèýëåêòðèçàöèè ñâîéñòâ ñîåäèíåíèÿ YbB12 ïðè T < T �, à òàêæå îñîáåííîñòåé �îð-ìèðîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñòðóêòóð â àíòè�åððîìàãíåòèêàõ RB12 (R = Tb, Dy, Ho, Er, Tm) è ïîäàâëåíèÿñâåðõïðîâîäèìîñòè â LuB12.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑðåäè ñèñòåì, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþòñÿ ïåð�ñïåêòèâíûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ èçó÷åíèÿ ý��åêòà*E-mail: nes�lt.gpi.ru**K. Flahbart, S. Gabani

ßíà �Òåëëåðà, ñîåäèíåíèÿ RB12 (R � èîí ðåäêîçå�ìåëüíîãî (�Ç) èëè ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà) çàíèìàþòîñîáîå ìåñòî, áëàãîäàðÿ îñîáåííîñòÿì êðèñòàëëè÷å�ñêîé ñòðóêòóðû. Âñå èçâåñòíûå �Ç-äîäåêàáîðèäûêðèñòàëëèçóþòñÿ â �ÖÊ-ñòðóêòóðå òèïà UB12(ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Fm3m � O5h), êîòîðàÿ536
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�èñ. 1. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèé RB12 (à) è óñå÷åííûé îêòàýäð B24 ñ ðåäêîçåìåëüíûì èîíîì â öåíòðåïîëîñòè (á )ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîñòóþ ïëîòíîóïàêîâàííóþðåøåòêó, ñ�îðìèðîâàííóþ êëàñòåðàìè B12 êóáîîê�òàýäðîâ áîðà è àòîìàìè ìåòàëëà, ðàñïîëîæåííûìèâ ïîëîñòÿõ æåñòêîé áîðíîé ïîäðåøåòêè. Òàêèìîáðàçîì, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà RB12 ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåíà, êàê ñòðóêòóðà òèïà NaCl, âêîòîðîé îäèí íàáîð óçëîâ (Na) çàíèìàþò ðåäêî�çåìåëüíûå èîíû R3+, òîãäà êàê â äðóãîì (Cl)ðàñïîëàãàþòñÿ êóáîîêòàýäðû B12 [1℄ (ðèñ. 1).Äëÿ òðåõâàëåíòíûõ èîíîâ, âñëåäñòâèå òîãî, ÷òîçíà÷åíèÿ èîííîãî ðàäèóñà 0.8�0.97�A ìàëû ïîñðàâíåíèþ ñ ðàçìåðàìè ïîëîñòåé, ñ�îðìèðîâàííûõâ ïîäðåøåòêå áîðà ðåãóëÿðíûìè �åäîðîâñêèìèóñå÷åííûìè îêòàýäðàìè B24 (ñì. ðèñ. 1, ðàäèóñRB24 = 1:15�1.2�A [2℄), �Ç-èîíû îêàçûâàþòñÿ ñëàáî�ñâÿçàííûìè ñ æåñòêîé êîâàëåíòíîé ìàòðèöåé áîðà.Â ðåçóëüòàòå êîëåáàíèÿ èîíîâ R3+ íîñÿò êâàçèíåçà�âèñèìûé õàðàêòåð (ýéíøòåéíîâñêèå îñöèëëÿòîðû),ïðè÷åì êâàçèëîêàëüíàÿ ìîäà ðåãèñòðèðóåòñÿ âðàçëè÷íûõ äîäåêàáîðèäàõ â èíòåðâàëå ýíåðãèé14�17.5 ìýÂ êàê â ýêñïåðèìåíòàõ ïî íåóïðóãîìóðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ [3�6℄, òàê è ïðè èçìåðåíèÿõòåïëîåìêîñòè [7; 8℄.Âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ êîìáèíàöè�îííîãî ðàññåÿíèÿ (Ê�) ñâåòà â ñîåäèíåíèÿõ ZrB12 èLuB12 ïðèâåëè àâòîðîâ ðàáîòû [9℄ ê âûâîäó î ñó�ùåñòâîâàíèè ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ çíà÷è�òåëüíîãî ñòðóêòóðíîãî áåñïîðÿäêà â ðåøåòêå RB12,êîòîðûé îáóñëîâëèâàåò âîçíèêíîâåíèå Ê�-ìîä, çà�ïðåùåííûõ ïðàâèëàìè îòáîðà ïðè öåíòðîñèììåò�ðè÷íîì ðàñïîëîæåíèè �Ç-èîíîâ. Ñòðóêòóðíûå èñ�ñëåäîâàíèÿ, âûïîëíåííûå â [9℄ ìåòîäîì ðåíòãåíîâ�ñêîé äè�ðàêöèè, îáíàðóæèëè ñäâèã çíà÷èòåëüíîãî÷èñëà �Ç-èîíîâ â RB12 èç öåíòðîñèììåòðè÷íîãî ïî�ëîæåíèÿ â ïîëîñòè êóáîîêòàýäðîâ B24 íà âåëè÷è�

íó 0.36�0.39�A (ïðèìåðíî 5% îò ïàðàìåòðà ðåøåò�êè RB12) â íàïðàâëåíèè êâàäðàòíûõ �ðàãìåíòîâóñå÷åííûõ îêòàýäðîâ B24 (ñì. íèæå ðèñ. 2á ). Îä�íî èç ïåðâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ íàáëþäåíèé ðàçâè�òèÿ ðåøåòî÷íîé íåóñòîé÷èâîñòè â LuB12 áûëî ñâÿçà�íî ñ îáíàðóæåíèåì [10℄ òåòðàãîíàëüíûõ èñêàæåíèéâ ñòðóêòóðå UB12 ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îòêîìíàòíîé äî àçîòíîé. Äîïîëíèòåëüíî óêàçàíèå íàíåöåíòðîñèììåòðè÷íîå ðàñïîëîæåíèå �Ç-èîíîâ â äî�äåêàáîðèäàõ RB12, ïî-âèäèìîìó, áûëî íàéäåíî [11℄ïðè èññëåäîâàíèÿõ ÝÏ� óçêîçîííîãî ïîëóïðîâîäíè�êà YbB12 ñ ñèëüíûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè.Áûëî îáíàðóæåíî �îðìèðîâàíèå ïðè íèçêèõ òåìïå�ðàòóðàõ ñâÿçàííûõ ïàð Yb3+�Yb3+ â èññëåäóåìîìñîåäèíåíèè.Êðîìå ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ïðèìåðîâ, ñâèäå�òåëüñòâóþùèõ â ïîëüçó âîçìîæíîãî ïîíèæåíèÿ ñèì�ìåòðèè â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå RB12 çà ñ÷åòñìåùåíèÿ �Ç-èîíà èç öåíòðîñèììåòðè÷íîãî ïîëîæå�íèÿ â ïîëîñòÿõ êóáîîêòàýäðîâ, ñëåäóåò îòìåòèòü òàê�æå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé âûñøèõ áîðèäîâ, ñîäåð�æàùèõ èêîñàýäðû B12 [12; 13℄, â êîòîðûõ áûëî ïîêà�çàíî, ÷òî ý��åêò ßíà �Òåëëåðà ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîéñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé â èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíè�ÿõ.Ñîåäèíåíèå LuB12 ÿâëÿåòñÿ íåìàãíèòíûì àíà�ëîãîì àíòè�åððîìàãíåòèêîâ ðÿäà DyB12�TmB12[14; 15℄ è óçêîçîííîãî ïîëóïðîâîäíèêà YbB12 ññèëüíûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè [16�18℄è õàðàêòåðèçóåòñÿ ñõîäíîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòó�ðîé. Ïîñêîëüêó îñîáåííîñòè çîíû ïðîâîäèìîñòèRB12 îïðåäåëÿþò õàðàêòåð íåïðÿìîãî îáìåíà(�ÊÊÈ-âçàèìîäåéñòâèå), à êîððåëÿöèîííûå ý��åê�òû ïðèâîäÿò ê óñòàíîâëåíèþ ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà,à òàêæå, êàê ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÿâëÿþòñÿ ïðè÷èíîé537
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�èñ. 2. à) Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè äîäåêàáîðèäîâ LuNB12 ðàçëè÷íîãî èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâàïðè �0H = 0. á ) Õàðàêòåðíûå ñìåùåíèÿ èîíà Lu3+ èç öåíòðàëüíîãî ïîëîæåíèÿ â ïîëîñòè óñå÷åííîãî îêòàýäðà B24(ïî äàííûì ðàáîòû [9℄). Ïîêàçàíû íåýêâèâàëåíòíûå ïîëîæåíèÿ àòîìîâ B è Lu, âåëè÷èíû ñìåùåíèé è ìåæàòîìíûåðàññòîÿíèÿ â�Aäèýëåêòðèçàöèè ñïåêòðà YbB12, ïðåäñòàâëÿåòñÿâàæíûì èññëåäîâàòü âëèÿíèå ý��åêòîâ áåñïîðÿäêàè ïîíèæåíèÿ ñèììåòðèè íà ñâîéñòâà äîäåêàáîðèäàëþòåöèÿ. Êðîìå òîãî, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå,÷òî äîäåêàáîðèäû ZrB12 è LuB12 ÿâëÿþòñÿ ñâåðõ�ïðîâîäíèêàìè ñ òåìïåðàòóðàìè ñâåðõïðîâîäÿùèõïåðåõîäîâ ñîîòâåòñòâåííî T � 6 Ê [19�22℄ èT � 0:4 K [23; 24℄, ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ òàêæåèçó÷åíèå ý��åêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ áåñïîðÿäêîì çà�ìåùåíèÿ ïðè âàðüèðîâàíèè èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâàLuB12 îò 10B äî 11B ÷åðåç ñîåäèíåíèå LunatB12 ñåñòåñòâåííûì ñîäåðæàíèåì èçîòîïîâ áîðà (18.83%10B è 81.17% 11B).Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèåòåïëîåìêîñòè è Ê� ñâåòà â äîäåêàáîðèäå ëþòåöèÿñ ðàçëè÷íûì èçîòîïè÷åñêèì ñîñòàâîì ïî áîðó ïðèíèçêèõ è ïðîìåæóòî÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ âûÿñ�íåíèÿ ý��åêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ ìàãíèòíûì ïîëåì, íà�ìè áûëè ïðîâåäåíû òàêæå èçìåðåíèÿ íèçêîòåìïåðà�òóðíîé òåïëîåìêîñòè âñåõ èññëåäóåìûõ èçîòîïè÷å�ñêèõ ñîñòàâîâ LuB12 âî âíåøíåì ìàãíèòíîì ïîëå äî9 Òë. 2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÂ ðàáîòå âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ òåïëîåìêîñòèïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè â øèðîêîì äèàïàçîíå òåì�ïåðàòóð 2�300 Ê, â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 9 Òë íàóñòàíîâêå PPMS-9 (Quantum Design, ÑØÀ). Òàêæåíàìè èçìåðåíû Ê�-ñïåêòðû â èíòåðâàëå òåìïåðà�

òóð 4.2�300 Ê. Ñïåêòðû ñ ïîâåðõíîñòè ñâåæèõ, îðè�åíòèðîâàííûõ ñëó÷àéíûì îáðàçîì ñêîëîâ ìîíîêðè�ñòàëëè÷åñêèõ äèñêîâ LuNB12 áûëè ïîëó÷åíû ïðèâîçáóæäåíèè ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííûì èçëó÷åíèåìHe�Ne-ëàçåðà ñ äëèíîé âîëíû � = 6328�A. Ñúåì�êà Ê�-ñïåêòðîâ ïðîâîäèëàñü â ãåîìåòðèè îáðàòíîãîðàññåÿíèÿ ñâåòà ñ �èêñèðîâàííîãî íàèáîëåå ñîâåð�øåííîãî ó÷àñòêà íà ïîâåðõíîñòè ñêîëà êðèñòàëëà,êîòîðûé âûáèðàëñÿ ñ ïîìîùüþ âñòðîåííîãî â óñòà�íîâêó ìèêðîñêîïà [25℄. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëèñü ñïîìîùüþ òðîéíîãî ìîíîõðîìàòîðà Dilor XY ñ ìíî�ãîêàíàëüíûì îïòè÷åñêèì äåòåêòîðîì. Èññëåäóåìûåêðèñòàëëû LuB12 ðàçìåùàëèñü íà äåðæàòåëå â ïà�ðàõ ãåëèÿ ëèáî àçîòà â îïòè÷åñêîì êðèîñòàòå ñ ðåãó�ëèðóåìîé òåìïåðàòóðîé.Ìîíîêðèñòàëëû LuNB12 (N = 10, 11 � èçîòîïûáîðà 10, 11 è N = nat � êðèñòàëë ñ åñòåñòâåííûì ñî�äåðæàíèåì èçîòîïîâ áîðà) âûðàùèâàëèñü ìåòîäîìâåðòèêàëüíîãî áåñòèãåëüíîãî èíäóêöèîííîãî çîííî�ãî ïëàâëåíèÿ â àòìîñ�åðå èíåðòíîãî ãàçà íà ñïåöèà�ëèçèðîâàííîé óñòàíîâêå Êðèñòàëë 111À, äåòàëè îïè�ñàíû â [26℄. Äëÿ õàðàêòåðèçàöèè ìîíîêðèñòàëëè÷å�ñêèõ îáðàçöîâ LuNB12 ðàçëè÷íîãî èçîòîïè÷åñêîãîñîñòàâà ïî áîðó, íàðÿäó ñ ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöè�åé è ìèêðîàíàëèçîì, ïðîâîäèëèñü èññëåäîâàíèÿ ñî�ïðîòèâëåíèÿ è ïîïåðå÷íîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿâ èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 1.8�300 Ê â ìàãíèòíûõ ïî�ëÿõ äî 8 Òë [27℄. Äîïîëíèòåëüíûé êîíòðîëü êà÷å�ñòâà îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿëñÿ ïðè ïîìîùè îïòè÷å�ñêîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà.538



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 3 (9), 2011 LuB12: ý��åêòû áåñïîðÿäêà è èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ : : :3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ3.1. ÒåïëîåìêîñòüÒåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè ïðèïîñòîÿííîì äàâëåíèè äîäåêàáîðèäîâ ëþòåöèÿ ðàç�ëè÷íîãî èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà â èíòåðâàëå òåìïå�ðàòóð 2�300 Ê ïîêàçàíû íà ðèñ. 2. Ïðè T > 30 Êêðèâûå C(T ) â äâîéíûõ ëîãàðè�ìè÷åñêèõ êîîðäè�íàòàõ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò, òîãäà êàê ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ íàáëþäàþòñÿ çàìåòíûå ðàçëè÷èÿ òåï�ëîåìêîñòè èññëåäóåìûõ ñîñòàâîâ. Íàèáîëüøèå çíà�÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè â èíòåðâàëå 2�20 Ê ðåãèñòðè�ðóþòñÿ äëÿ ñîñòàâà LunatB12 ñ åñòåñòâåííîé ñìåñüþèçîòîïîâ áîðà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü âëèÿ�íèå áåñïîðÿäêà çàìåùåíèÿ 10B�11B íà òåïëîåìêîñòüýòîãî ñîåäèíåíèÿ.Àíîìàëèÿ íà çàâèñèìîñòè C(T ) â âèäå ¾ñòó�ïåíüêè¿ â îêðåñòíîñòè 30 Ê (ðèñ. 2) äëÿ LunatB12íàáëþäàëàñü ðàíåå [7; 8℄ è èíòåðïðåòèðîâàëàñüâ òåðìèíàõ ýéíøòåéíîâñêîãî âêëàäà â òåïëîåì�êîñòü îò êâàçèíåçàâèñèìûõ êîëåáàíèé �Ç-èîíîââ �Ç-äîäåêàáîðèäàõ. Êàê âèäíî èç äàííûõ, ïðåä�ñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2, èçîòîïè÷åñêîå çàìåùåíèåâ ïîäñèñòåìå áîðà íå îêàçûâàåò çàìåòíîãî âëèÿ�íèÿ íà ïîâåäåíèå äàííîãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòüLuNB12, ÷òî ïîäòâåðæäàåò âûâîä î ñëàáîñâÿçàííîìñîñòîÿíèè �Ç-èîíà â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðåRB12.Ââåäåíèå âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðèâîäèò êçíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèÿì íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåï�ëîåìêîñòè. Àíàëèç äàííûõ íà ðèñ. 3 ïîêàçûâàåò, ÷òîäëÿ âñåõ òðåõ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé â èíòåðâàëåìàãíèòíûõ ïîëåé �0H � 3 Òë íàáëþäàåòñÿ çàìåò�íûé ðîñò C(T;H), êîòîðûé ñìåíÿåòñÿ óìåíüøåíèåìíèçêîòåìïåðàòóðíîé òåïëîåìêîñòè â ïîëÿõ äî 9 Òë.Íèæå ïðè îáñóæäåíèè ðåçóëüòàòîâ áóäåò ïðåäëîæåíïîäõîä ê àíàëèçó âêëàäîâ â òåïëîåìêîñòü èññëåäóå�ìîãî ñîåäèíåíèÿ.3.2. Êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå ñâåòàÍà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû Ê�-ñïåêòðû I(!), ïî�ëó÷åííûå äëÿ îáðàçöîâ Lu10B12 è Lu11B12. Âèä�íî (ñì. òàêæå ðàáîòó [9℄ äëÿ LunatB12 è Lu11B12),÷òî ïðè ÷àñòîòå âûøå 400 ñì�1 â Ê�-ñïåêòðàõLuNB12 íàáëþäàþòñÿ òðè ñèëüíûõ ìîäû â èíòåðâà�ëàõ 620�660 ñì�1, 780�810 ñì�1 è 1010�1040 ñì�1,ïðè÷åì èçîòîïè÷åñêîå çàìåùåíèå 10B�11B çàìåò�íî ñìåùàåò â íèçêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü óêàçàííûåîñîáåííîñòè. Íàèáîëåå èíòåðåñíîé ïðåäñòàâëÿåòñÿâïåðâûå îáíàðóæåííàÿ íàìè íèçêî÷àñòîòíàÿ àíîìà�ëèÿ, êîòîðàÿ íàäåæíî ðåãèñòðèðóåòñÿ äëÿ òðåõ ðàç�
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�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íèçêîòåìïåðà-òóðíîé òåïëîåìêîñòè äîäåêàáîðèäîâ LuNB12 ðàç-ëè÷íîãî èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà â ìàãíèòíûõ ïîëÿõäî 9 Òëëè÷íûõ èçîòîïè÷åñêèõ ñîñòàâîâ LuB12 ïðè ÷àñòîòàõíèæå 400 ñì�1 (ðèñ. 4).Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíà �óíêöèÿ Ê�-îòêëèêàR(!) = I(!)1 + n(!)äëÿ èçîòîïè÷åñêè ÷èñòûõ ñîñòàâîâ Lu10B12 èLu11B12 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â èíòåðâàëå4.2�300 Ê. Çíà÷åíèÿ R(!) ïîëó÷åíû äåëåíèåìñïåêòðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè I(!) íà áîçå-�àêòîð1 + n(!) = 11� exp(�~!=kBT ) :Êàê âèäíî èç äàííûõ ðèñ. 5, óìåíüøåíèå òåìïåðàòó�ðû îò êîìíàòíîé äî àçîòíîé îáóñëîâëèâàåò íå òîëü�êî çíà÷èòåëüíûé ðîñò àìïëèòóäû òðåõ âûñîêî÷àñ�òîòíûõ Ê�-ìîä â ñïåêòðàõ R(!), íî òàêæå âîçíèêíî�âåíèå è ïîñëåäóþùåå âîçðàñòàíèå àìïëèòóäû øèðî�êîãî íèçêî÷àñòîòíîãî ìàêñèìóìà ïðè ! � 200 ñì�1.539
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�èñ. 4. Ê�-ñïåêòðû ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàç-öîâ Lu10B12 è Lu11B12 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð4:5�300 K. Äëÿ óäîáñòâà âîñïðèÿòèÿ êðèâûå ñìå-ùåíû ïî îñè îðäèíàò íà ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíóÏðåäâàðÿÿ îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ, îòìåòèì, ÷òîøèðîêèé íèçêî÷àñòîòíûé ìàêñèìóì (áîçîííûé ïèê)â Ê�-ñïåêòðàõ ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþíåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì è, â ÷àñòíîñòè, ñòåêîë.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ4.1. ÒåïëîåìêîñòüÏðè àíàëèçå âêëàäîâ â òåïëîåìêîñòü îáðàçöîâLuNB12 (ñì. ðèñ. 2) íàìè èñïîëüçîâàëñÿ ïîäõîä, àíà�ëîãè÷íûé ïðèìåíÿâøåìóñÿ ðàíåå [7℄. Ïðè ýòîì âðàìêàõ ñòàíäàðòíîãî ñîîòíîøåíèÿC = T + �(T )T 3 (1)ïåðåñòðîåíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ C=T == f(T 2) îïðåäåëÿëèñü êîý��èöèåíò Çîììåð�åëüäà ýëåêòðîííîé òåïëîåìêîñòè è çíà÷åíèå êîý��èöè�
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�èñ. 5. Ñïåêòðû Ê�-îòêëèêàR(!) = I(!)=[1+n(!)℄(ñì. òåêñò) äëÿ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâLu10B12 è Lu11B12 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð4:5�300 K. Äëÿ óäîáñòâà âîñïðèÿòèÿ êðèâûå ñìå-ùåíû ïî îñè îðäèíàò íà ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíóåíòà �(0) äåáàåâñêîãî ÷ëåíà â ðåøåòî÷íîé òåïëîåì�êîñòè �(0) = 125 rR�4�3D ;ãäå R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, r � ÷èñëî àòîìîâ âýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû,�D � òåìïåðàòóðà Äåáàÿ. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ � 3:3 ìÄæ/ìîëü�Ê2 è �D = 1160� 100 Ê îêàçûâà�þòñÿ áëèçêèìè ê íàéäåííûì äëÿ LunatB12 [7; 23; 24℄,ïðè÷åì îïðåäåëåííûé èç ýêñïåðèìåíòà êîý��èöè�åíò Çîììåð�åëüäà çàìåòíî ïðåâîñõîäèò òåîðåòè÷å�ñêîå çíà÷åíèå 0 � 2:4�2.85 ìÄæ/ìîëü�Ê2, íàéäåí�íîå èç çîííûõ ðàñ÷åòîâ [28℄.Ïîñêîëüêó â ðàìêàõ ïîäõîäà, ðàçâèòîãî â ðàáî�òå [29℄, îòíîøåíèåCphT 3 = Cexp � Cel � CDT 3 = f(T )540
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10 100 T; KCD=T 300:050:100:15 Lu10B12Lu11B12LunatB12Cph + CDT 3 ; ìÄæìîëü � K4
CRam=T 3�èñ. 6. Íèçêîòåìïåðàòóðíûé êîëåáàòåëüíûéCph=T 3, äåáàåâñêèé CD=T 3 è Ê� CRam=T 3 âêëàäûâ òåïëîåìêîñòü äîäåêàáîðèäîâ LuNB12 ðàçëè÷íîãîèçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà (ñì. òåêñò)äëÿ çíà÷åíèé ~! = 4:928kBT îêàçûâàåòñÿ ïðîïîðöè�îíàëüíûì �îíîííîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé F (!)=!2,ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïðîâåñòè êîìïîíåíòíûé àíà�ëèç �îíîííîãî âêëàäà Cph, ïîëó÷åííîãî âû÷èòàíè�åì èç ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé Cexp ýëåêòðîííîéCel è äåáàåâñêîé CD ñîñòàâëÿþùèõ. ÇàâèñèìîñòüCph=T 3 äëÿ âñåõ òðåõ ñîñòàâîâ LuNB12 ïðåäñòàâëåíàíà ðèñ. 6 âìåñòå ñî ñòàíäàðòíûì äåáàåâñêèì âêëà�äîì CDT 3 = 9rR�3D �D=TZ0 x4e�xdx(1� e�x)2 (2)è Ê�-âêëàäîì (ðàìàíîâñêèì) CRam(T )=T 3. Ó÷èòû�âàÿ, ÷òî äåáàåâñêèé âêëàä â òåïëîåìêîñòü RB12 ñâÿ�çàí ñ êîëåáàíèÿìè àòîìîâ æåñòêîãî êîâàëåíòíîãîêàðêàñà ïîäðåøåòêè áîðà, ïðè ðàñ÷åòàõ CD(T ) èñ�ïîëüçîâàëîñü çíà÷åíèå r = 12. Ñîñòàâëÿþùàÿ âòåïëîåìêîñòè CRam(T )=T 3 îò Ê�-ìîä îïðåäåëÿëàñüñóììîé âêëàäîâ ýéíøòåéíîâñêèõ îñöèëëÿòîðîâ âè�äà CET 3 = 3R�3E ��ET �5 exp(��E=T )[1� exp(��E=T )℄2 (3)ñ ýíåðãèÿìè ~!Ej = kB�Ej , îòâå÷àþùèìè ðåãèñòðè�ðóåìûì â Ê�-ñïåêòðàõ îïòè÷åñêèì ìîäàì ñ ó÷åòîìèõ âûðîæäåíèÿ (�E � òåìïåðàòóðà Ýéíøòåéíà).Êàê âèäíî èç ðèñ. 6, çàâèñèìîñòè Cph=T 3 ïðåäñòàâ�ëÿþò ñîáîé êðèâûå ñ õàðàêòåðíûìè ìàêñèìóìàìèêîëîêîëîîáðàçíîé �îðìû (bell-shaped peaks), âåðõ�íèé èõ êîòîðûõ îòâå÷àåò êîëåáàòåëüíîìó ñîñòîÿíèþ
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�èñ. 7. �àçäåëåíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî êîëåáà-òåëüíîãî Cph=T 3 âêëàäà â òåïëîåìêîñòü LuNB12 íàñîñòàâëÿþùèå (ñì. òåêñò)ñ ýíåðãèåé îêîëî 14 ìýÂ (~!E � 5kBTCmax, TCmax �òåìïåðàòóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìàêñèìóìó íà êðè�âûõ òåïëîåìêîñòè â êîîðäèíàòàõ C=T 3 = f(T )). Óêà�çàííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè äîñòàòî÷íî õîðîøî ñîãëà�ñóåòñÿ ñ ïîëîæåíèåì ýéíøòåéíîâñêîé ìîäû, íàéäåí�íîé ðàíåå èç ìèêðîêîíòàêòíûõ è íåéòðîííûõ ñïåê�òðîâ [3; 30℄ è îáóñëîâëåííîé êâàçèíåçàâèñèìûìè êî�ëåáàíèÿìè �Ç-èîíîâ â ïîëîñòÿõ êóáîîêòàýäðîâ áî�ðà. Äëÿ àïïðîêñèìàöèè îñîáåííîñòè ïðè TCmax íàêðèâûõ Cph=T 3, êàê è â ñëó÷àå ðàìàíîâñêîãî âêëà�äà CRam=T 3, íàìè ïðèìåíÿëîñü ñîîòíîøåíèå (3)(ðèñ. 7), òîãäà êàê íèçêîòåìïåðàòóðíûé ìàêñèìóìíå óäàåòñÿ ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ îïèñàòü äàæå âïðèáëèæåíèè äâóõ ýéíøòåéíîâñêèõ îñöèëëÿòîðîâ.Â òî æå âðåìÿ õîðîøèì ïðèáëèæåíèåì íèçêîòåìïå�ðàòóðíîãî âêëàäà â Cph=T 3 îêàçàëàñü ñóììà äâóõøîòòêè-àíîìàëèé â òåïëîåìêîñòè (ðèñ. 8), êàæäàÿèç êîòîðûõ îïèñûâàëàñü ñòàíäàðòíûì ñîîòíîøåíè�541
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�èñ. 8. Àíàëèç íèçêîòåìïåðàòóðíîé øîòòêè-ñîñòàâ-ëÿþùåé Cph=T 3�CE=T 3 ñ ðàçäåëåíèåì íà äâå êîì-ïîíåíòû (ñì. ñîîòíîøåíèå (4)). Ëèíèÿìè ïîêàçà-íû àïïðîêñèìàöèÿ øîòòêè-âêëàäàìè è ðåçóëüòèðó-þùàÿ êðèâàÿ. Ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿýíåðãèé ðàñùåïëåíèÿ �E1i, �E2i è êîíöåíòðàöèéN1, N2åìCShiT 3 = Nig0ig1iT 3 ��EiT �2 �� exp(��Ei=T )�g0i exp��EiT �+ g1i�2 ; (4)ãäå g0i, g1i � êðàòíîñòè âûðîæäåíèÿ, i = 1; 2. Äëÿýòèõ âêëàäîâ â ïðèáëèæåíèè g0i = g1i = 2 áûëè ïî�ëó÷åíû ýíåðãèè ðàñùåïëåíèÿ �E1=kB = 23�35 K è�E2=kB = 51�71 Ê (ñì. ðèñ. 8). Ïðèâåäåííàÿ êîí�öåíòðàöèÿ îïðåäåëåííûõ òàêèì îáðàçîì íèçêîòåì�ïåðàòóðíûõ äâóõóðîâíåâûõ ñèñòåì (ÄÓÑ) â ìàòðè�öå RB12 ñîñòàâèëà N1 = 0:04�0.09 è N2 = 0:40�0.56,ïðè÷åì ïàðàìåòðû �Ei è Ni (i = 1; 2) îêàçàëèñü âçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñÿùèìè îò èçîòîïè÷åñêî�ãî ñîñòàâà îáðàçöîâ LuB12.
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�èñ. 9. Àíàëèç íèçêîòåìïåðàòóðíîé øîòòêè-ñîñòàâ-ëÿþùåé Cph=T 3 � CE=T 3 â ïðèñóòñòâèè çååìàíîâ-ñêîãî ðàñùåïëåíèÿ â ìàãíèòíîì ïîëå äî 9 Òë. Íàâñòàâêå ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàí äâóõúÿìíûé ïîòåí-öèàë ñ âûñîòîé áàðüåðà �E � T �Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðèðîäû ÄÓÑ â äîäåêàáîðè�äå ëþòåöèÿ âîñïîëüçóåìñÿ àíàëîãèåé ñ äâóõóðîâ�íåâûìè ñèñòåìàìè, äîñòàòî÷íî õîðîøî èçâåñòíûìèäëÿ ñòåêîë è àìîð�íûõ ìàòåðèàëîâ. Â ýòèõ êëàñ�ñàõ ñîåäèíåíèé ý��åêòû áåñïîðÿäêà â ðàñïîëîæå�íèè àòîìîâ îáóñëîâëèâàþò âîçíèêíîâåíèå äâóõúÿì�íûõ ïîòåíöèàëîâ è ñâÿçàííûõ ñ ýòèì ïåðåõîäîâñ òóííåëèðîâàíèåì ýëåêòðîíîâ ìåæäó ñîñòîÿíèÿ�ìè ÄÓÑ [31�33℄. Â ñëó÷àå LuB12, ó÷èòûâàÿ ñëàáóþñâÿçü �Ç-èîíà ñ áîðíîé ïîäðåøåòêîé â ñî÷åòàíèè ñîçíà÷èòåëüíûì êîëè÷åñòâîì âàêàíñèé áîðà è äðóãèõñîáñòâåííûõ äå�åêòîâ â ñòðóêòóðå UB12 [34℄, à òàê�æå ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå áåñïîðÿäîê çàìåùåíèÿ âîáðàçöå ñ åñòåñòâåííîé ñìåñüþ èçîòîïîâ áîðà, ñëå�äóåò îæèäàòü îáðàçîâàíèÿ ÄÓÑ çà ñ÷åò ñìåùåíèÿèîíîâ Lu3+ èç öåíòðàëüíîãî ïîëîæåíèÿ â êóáîîêòà�ýäðàõ áîðà. Â òàêîì ñëó÷àå ìîæíî ïðåäïîëîæèòü�îðìèðîâàíèå äâóõúÿìíîãî ïîòåíöèàëà ñ ìèíèìó�ìàìè â öåíòðå êóáîîêòàýäðà B24 è â ñìåùåííîì âñòîðîíó âàêàíñèè áîðà ïîëîæåíèè �Ç-èîíà. Î÷åâèä�íî, êîñâåííûì ñâèäåòåëüñòâîì ïîäîáíûõ ñìåùåíèéÿâëÿåòñÿ íàáëþäåíèå â ðàáîòå [10℄ òåòðàãîíàëüíûõèñêàæåíèé, âîçíèêàþùèõ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó�ðû â ñòðóêòóðå UB12. Çàðåãèñòðèðîâàííûé [9℄ ìåòî�äîì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè çàìåòíûé ñäâèã (îêî�ëî 5% îò ïàðàìåòðà ðåøåòêè â RB12) çíà÷èòåëü�íîãî ÷èñëà �Ç-èîíîâ â RB12 èç öåíòðîñèììåòðè÷�íîãî ïîëîæåíèÿ â ïîëîñòè êóáîîêòàýäðîâ B24 â íà�ïðàâëåíèè êâàäðàòíûõ �ðàãìåíòîâ óñå÷åííûõ îê�542



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 3 (9), 2011 LuB12: ý��åêòû áåñïîðÿäêà è èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ : : :òàýäðîâ B24 (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 2) ÿâëÿåòñÿ íåïî�ñðåäñòâåííûì ñâèäåòåëüñòâîì â ïîëüçó âîçìîæíî�ñòè �îðìèðîâàíèÿ ÄÓÑ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå�Ç-äîäåêàáîðèäîâ. Ñîãëàñíî [9℄, îöåíêè êîíöåíòðà�öèè ¾íåöåíòðîñèììåòðè÷íûõ¿ èîíîâ Lu3+ â LuB12ïðèâîäÿò ê çíà÷åíèÿì îêîëî 1.33% óæå ïðè êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå. Êàê âèäíî èç ðåçóëüòàòîâ àïïðîê�ñèìàöèè íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåïëîåìêîñòè Cph=T 3LuB12 äâóìÿ øîòòêè-àíîìàëèÿìè (ñì. ðèñ. 8), ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñëåäóåò ïðåäïîëîæèòü ñóùå�ñòâîâàíèå òðåõ íåýêâèâàëåíòíûõ ïîëîæåíèé ðåäêî�çåìåëüíîãî èîíà â êóáîîêòàýäðàõ B24. Ïðè ýòîì íà�ðÿäó ñ äâóìÿ ñîñòîÿíèÿìè (�E1, N1) è (�E2, N2),îòâå÷àþùèìè äâóì ðàçëè÷íûì íåöåíòðîñèììåòðè÷�íûì ïîëîæåíèÿì (ÄÓÑ1 è ÄÓÑ2) èîíà Lu3+ â ïî�ëîñòÿõ êóáîîêòàýäðîâ LuB12, íåîáõîäèìî ïðåäïîëî�æèòü ñóùåñòâîâàíèå çíà÷èòåëüíîãî (N0 � 0:5) êîëè�÷åñòâà ÿ÷ååê ñòðóêòóðû òèïà UB12 ñ öåíòðàëüíûìðàñïîëîæåíèåì �Ç-èîíà òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû âû�ïîëíÿëîñü ñîîòíîøåíèå N0 +N1 +N2 = 1.Èññëåäóåì äàëåå âëèÿíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ íàøîòòêè-àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè (ñì. ðèñ. 8). Ïðèýòîì ïðåäñòàâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì ïðåäïîëîæèòüñíÿòèå ñïèíîâîãî âûðîæäåíèÿ êàæäîãî èç ñîñòîÿ�íèé ÄÓÑ (g0i = g1i = 2) âíåøíèì ìàãíèòíûìïîëåì. Ïðèìåð àíàëèçà êðèâûõ Cph=T 3 â ìàãíèò�íûõ ïîëÿõ �0H = 0, 3 Të, 6 Të, 9 Të ïðåäñòàâ�ëåí íà ðèñ. 9. Ëåãêî âèäåòü, ÷òî â ìàëûõ ïîëÿõ�0H � 3 Të íà çàâèñèìîñòÿõ Cph=T 3 âîçíèêàåòäîïîëíèòåëüíàÿ àíîìàëèÿ Øîòòêè, êîòîðàÿ ñ ðîñ�òîì íàïðÿæåííîñòè �0H ñìåùàåòñÿ ââåðõ ïî òåì�ïåðàòóðå. Âûïîëíåííûé íàìè ó÷åò çååìàíîâñêîãîðàñùåïëåíèÿ îñíîâíûõ (g0i) è âîçáóæäåííûõ (g1i)ñîñòîÿíèé ÄÓÑ1 è ÄÓÑ2 äëÿ âñåõ òðåõ ñîñòàâîâLuNB12 ïîçâîëÿåò îöåíèòü èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðûóðîâíåé �E1i è �E2i (ðèñ. 10), à òàêæå êîíöåí�òðàöèè N1 è N2 ñìåùåííûõ èîíîâ Lu3+ (ðèñ. 11)äëÿ ÄÓÑ äâóõ òèïîâ ñ ðîñòîì âíåøíåãî ìàãíèòíîãîïîëÿ. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïîëó÷åííûå íàìèîöåíêè ïîâåäåíèÿ ïàðàìåòðîâ �E1i(H), �E2i(H),N1(H) è N2(H) íîñÿò ïðèáëèæåííûé õàðàêòåð. Âòî æå âðåìÿ òî÷íîñòü àïïðîêñèìàöèè íèçêîòåìïåðà�òóðíûõ ó÷àñòêîâ êðèâûõ Cph=T 3 â ìàãíèòíîì ïîëåâ ðàìêàõ ìíîãîêîìïîíåíòíîé ìîäåëè Øîòòêè (ñî�îòíîøåíèå (4)) ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òîêîíöåíòðàöèÿ ÄÓÑ äâóõ òèïîâ ëèøü íåçíà÷èòåëüíîìåíÿåòñÿ â ìàãíèòíîì ïîëå (ðèñ. 11). Êðîìå òîãî,ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íûì îêàçûâàåòñÿ õàðàêòåð ðàñ�ùåïëåíèÿ ìàãíèòíûì ïîëåì äóáëåòíîãî îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ �E1i äâóõ òèïîâ ÄÓÑ. Òàê, äëÿ ÄÓÑ1ìåíüøåé êîíöåíòðàöèè (N1 = 0:04�0.09) ñ ìåíü�øåé ýíåðãèåé ðàñùåïëåíèÿ �E1=kB = 23�35 K ðåãè�

Òàáëèöà. Çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû Ýéíøòåéíà �E èý��åêòèâíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ �eff1 è �eff2êëàñòåðîâ â ìàòðèöå äîäåêàáîðèäîâ LuNB12 ðàç-ëè÷íîãî èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà (ñì. òåêñò)LuNB12 �E , K �eff1, �B �eff2, �BLunatB12 162.3 1.75 9.5Lu10B12 171 2.1 11.2Lu11B12 164.5 2.35 10.6ñòðèðóåòñÿ áëèçêàÿ ê ëèíåéíîé ïîëåâàÿ çàâèñèìîñòü�E1(H) (ðèñ. 10à), îòâå÷àþùàÿ çååìàíîâñêîìó ðàñ�ùåïëåíèþ ñîñòîÿíèÿ g01 ñ ý��åêòèâíûì ìîìåíòîì�eff1 = �E1=2�0H � 2�B (ñì. òàáëèöó). Íàïðîòèâ,äëÿ ÄÓÑ2 (N2 = 0:40�0.56, �E2=kB = 51�71 Ê)â ìàëûõ ïîëÿõ íàáëþäàåòñÿ ó÷àñòîê ðåçêîãî ðîñòàðàñùåïëåíèÿ �E21(H) (ñì. ðèñ. 10á ), ñîïðîâîæäà�þùèéñÿ âûõîäîì íà íàñûùåíèå ïàðàìåòðà �E21 âèíòåðâàëå �0H � 3 Të. Ïðè ýòîì ñîñòîÿíèþ g02 îò�âå÷àåò ñóùåñòâåííî áîëüøåå çíà÷åíèå ý��åêòèâíî�ãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà �eff2 = �E2=2�0H � 10�B(ñì. òàáëèöó) è, ïî-âèäèìîìó, çíà÷èòåëüíî áîëüøèéðàäèóñ ëîêàëèçàöèè.Îòìåòèì â ñâÿçè ñ ýòèì, ÷òî â ðàáîòå [27℄ ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â äîäåêàáîðèäå ëþòåöèÿáûëî îáíàðóæåíî âîçíèêíîâåíèå ïàðàìàãíèòíîãîñèãíàëà ñ ý��åêòèâíûì ìîìåíòîì (0.12�0:2)�B íàÿ÷åéêó. Èññëåäîâàíèå ïîëåâûõ çàâèñèìîñòåé [35℄íèçêîòåìïåðàòóðíîé íàìàãíè÷åííîñòè M äëÿîáðàçöîâ LuNB12 ðàçëè÷íîãî èçîòîïè÷åñêîãî ñî�ñòàâà îáíàðóæèëî íàñûùåíèå êðèâûõ M(H) ïðè�0H � 3 Të. Áûëè íàéäåíû [35℄ çíà÷åíèÿ g-�àêòîðàg � 3:25 è ìàãíèòíîãî ìîìåíòà �eff � 6:3�B, â ïðå�äåëàõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷íîñòè ñîõðàíÿþùèåñÿïîñòîÿííûìè äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ ñîñòàâîâLuNB12. Â òî æå âðåìÿ âûïîëíåííûé àíàëèç [27; 35℄ðåçóëüòàòîâ ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé ïðèâîäèò êñóùåñòâåííî ìåíüøèì ïî ñðàâíåíèþ ñ âåëè÷èíàìèN1 = 0:04�0.09 è N2 = 0:40�0.56, íàéäåííûìè èçòåïëîåìêîñòè, çíà÷åíèÿì êîíöåíòðàöèè ìàãíèòíûõìîìåíòîâ, âîçíèêàþùèõ â LuB12 ñ ïîíèæåíèåìòåìïåðàòóðû. Î÷åâèäíî, óêàçàííûå ðàçëè÷èÿñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ëèøü ìàëàÿ äîëÿñòðóêòóðíûõ èñêàæåíèé, îáóñëîâëèâàþùèõ âîçíèê�íîâåíèå äâóõúÿìíûõ ïîòåíöèàëîâ äëÿ �Ç-èîíîââ ïîëîñòÿõ æåñòêîãî êîâàëåíòíîãî êàðêàñà ðåøåò�êè UB12, ñâÿçàíà ñ ïîÿâëåíèåì ëîêàëèçîâàííûõìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ â ìàòðèöå äîäåêàáîðèäàëþòåöèÿ.543
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�èñ. 11. Ïîëåâûå çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé êîì-ïîíåíò N1 è N2. Íà âñòàâêå ïîêàçàíû çàâèñèìîñòèòåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ T � è ýíåðãèé ðàñùåïëå-íèÿ �E1i îò îñòàòî÷íîãî ñîïðîòèâëåíèÿ èññëåäóå-ìûõ ìîíîêðèñòàëëîâ LuNB12 ðàçëè÷íîãî èçîòîïè-÷åñêîãî ñîñòàâàÂîçâðàùàÿñü ê àíàëèçó âêëàäîâ â òåïëîåì�êîñòü, ñëåäóåò îòìåòèòü òàêæå, ÷òî äëÿ ÄÓÑâòîðîãî òèïà, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ ñîñòàâëÿ�

åò îêîëî ïîëîâèíû îò îáùåãî ÷èñëà èîíîâ Lu3+(N2 = 0:40�0.56), îïðåäåëåííàÿ íàìè âåëè÷èíàðàñùåïëåíèÿ �E2=kB = 51�71 Ê îêàçûâàåòñÿïðàêòè÷åñêè ðàâíîé òåìïåðàòóðå �àçîâîãî ïåðå�õîäà T � = 52�65 Ê, îáíàðóæåííîãî ðàíåå [27; 36℄ïðè èçìåðåíèÿõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåéêîý��èöèåíòà Õîëëà RH(T ) äîäåêàáîðèäà ëþòå�öèÿ. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü íàëè÷èå äâóõ áëèçêèõîñîáåííîñòåé íà êðèâûõ RH(T ) â îêðåñòíîñòèT � [27℄, à òàêæå êîëè÷åñòâåííîå ñîâïàäåíèå çíà�÷åíèé ïàðû ïàðàìåòðîâ �E2=kB è T � äëÿ âñåõòðåõ îáðàçöîâ ðàçëè÷íîãî èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà(ñì. äëÿ ñðàâíåíèÿ âñòàâêó íà ðèñ. 11). Â ðàìêàõèñïîëüçóåìîãî ïîäõîäà ðàâåíñòâî âåëè÷èí �E2=kBè T � îçíà÷àåò, ÷òî ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû äîçíà÷åíèé, ðàâíûõ âûñîòå ïîòåíöèàëüíîãî áàðüå�ðà, ïðè óñëîâèè T � �E2=kB âîçíèêàåò ïåðåõîäñèñòåìû â ñîñòîÿíèå, ñâÿçàííîå ñ îäíèì èç ìèíè�ìóìîâ äâóõúÿìíîãî ïîòåíöèàëà (ñì. âñòàâêó íàðèñ. 9). Ïî-âèäèìîìó, ýòîìó ïåðåõîäó îòâå÷àåòòàêæå ðåçêîå óìåíüøåíèå àìïëèòóäû êîëåáàíèé�Ç-èîíà ñ �èêñàöèåé åãî ïîëîæåíèÿ âáëèçè îïðåäå�ëåííîãî ìèíèìóìà äâóõúÿìíîãî ïîòåíöèàëà. Òàêèìîáðàçîì, ñëåäóåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáíàðóæåí�íîé [27; 36℄ ðåçêîé îñîáåííîñòè íà òåìïåðàòóðíûõçàâèñèìîñòÿõ êîý��èöèåíòà Õîëëà LuB12 îòâå÷àåòïåðåõîä îò äèíàìè÷åñêîãî ê ñòàòè÷åñêîìó ý��åêòóßíà �Òåëëåðà, ÿâëÿþùèéñÿ, â òî æå âðåìÿ, ïåðåõî�äîì â �àçó íåóïîðÿäî÷åííîãî ðàñïîëîæåíèÿ èîíîâLu3+ â ïîëîñòÿõ êóáîîêòàýäðîâ B24.Â çàêëþ÷åíèå íàñòîÿùåãî ðàçäåëà îòìåòèì òàê�æå, ÷òî îáíàðóæåííûé [24℄ ðîñò òåïëîåìêîñòè LuB12ïðè ñâåðõíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïî-âèäèìîìó, ñëå�äóåò ñâÿçàòü íå ñ ïîÿâëåíèåì ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî544



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 3 (9), 2011 LuB12: ý��åêòû áåñïîðÿäêà è èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ : : :âêëàäà â òåïëîåìêîñòü C(T ), à ñ òåì, ÷òî â ìàòðèöåäîäåêàáîðèäà ëþòåöèÿ �îðìèðóþòñÿ ÄÓÑ ñ ìàëîéâåëè÷èíîé ðàñùåïëåíèÿ �E � 10 K, îòâå÷àþùèåìàëîé âåëè÷èíå ñìåùåíèÿ èîíîâ Lu3+ èç öåíòðîâêóáîîêòàýäðîâ.4.2. Êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå ñâåòàÄëÿ ñîâåðøåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðûUB12 (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Fm3m � O5h) ÷èñ�ëî � àêòèâíûõ ìîä â Ê�-ñïåêòðàõ îêàçûâàåòñÿ ðàâ�íûì � = A1g + 2Eg + 2F2g. Ïðè ýòîì íàáëþäàåìûåíàìè îñîáåííîñòè â ñïåêòðàõ LuB12 (ñì. ðèñ. 4, 5)âáëèçè 620�660 ñì�1, 780�810 ñì�1 è 1010�1040 ñì�1ìîãóò áûòü ñîîòâåòñòâåííî èíòåðïðåòèðîâàíû êàêìîäû Eg , F2g è A1g (ñì. òàêæå [9; 37℄). Ñëåäó�åò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî êîëåáàíèÿ �Ç-èîíîâ ÿâëÿþò�ñÿ çàïðåùåííûìè äëÿ Ê� â èäåàëüíîé ñòðóêòóðåUB12, ïîñêîëüêó èîí R3+ ðàñïîëàãàåòñÿ â ñîñòî�ÿíèè ñ öåíòðîì èíâåðñèè. Ñòðóêòóðíûå äå�åêòû(â îñíîâíîì âàêàíñèè áîðà), áåñïîðÿäîê çàìåùåíèÿ10B�11B â ïîäðåøåòêå áîðà è ñâÿçàííîå ñ ýòèì ñìå�ùåíèå èîíîâ Lu3+ èç öåíòðàëüíîãî ïîëîæåíèÿ âêóáîîêòàýäðàõ B24 â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ñíèìàþòóêàçàííûå îãðàíè÷åíèÿ. Ïðè ýòîì âïåðâûå îáíà�ðóæåííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå íèçêî÷àñòîòíûé áî�çîííûé ïèê â Ê�-ñïåêòðàõ ìîíîêðèñòàëëîâ ñîåäè�íåíèé LuNB12 ïîëó÷àåò åñòåñòâåííîå îáúÿñíåíèå âðàìêàõ ïîäõîäà, ðàçâèòîãî â ïðåäûäóùåì ðàçäåëåïðè îáñóæäåíèè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé íèçêîòåìïå�ðàòóðíîé òåïëîåìêîñòè. Îòìåòèì, ÷òî èìåííî âîç�íèêíîâåíèå, íàðÿäó ñ àíîìàëèÿìè íèçêîòåìïåðàòóð�íîé òåïëîåìêîñòè ÄÓÑ [38�40℄, áîçîííîãî ïèêà âÊ�-ñïåêòðàõ [31�33; 41; 42℄ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç óíè�âåðñàëüíûõ ñâîéñòâ ñòåêîë è äðóãèõ íåóïîðÿäî÷åí�íûõ ñèñòåì. Áîçîííûé ïèê â ñïåêòðàõ ðàññåÿíèÿ ñâå�òà íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ñòåêëàõ, ïðè�÷åì îäèíàêîâîé îêàçûâàåòñÿ �îðìà ïèêà â çàâèñèìî�ñòè îò ÷àñòîòû, íîðìèðîâàííîé íà ïîëîæåíèå ìàê�ñèìóìà [43℄.Ïðîèñõîæäåíèå íèçêî÷àñòîòíîãî Ê� â ñòåêëàõè äðóãèõ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ ïîëó÷èëî åñòå�ñòâåííîå îáúÿñíåíèå â ðàìêàõ ìîäåëè ìÿãêèõ àòîì�íûõ ïîòåíöèàëîâ [32; 33℄. Àâòîðàìè ðàáîò [32; 33℄ áû�ëî ïîêàçàíî, ÷òî â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè ïîÿâëåíèåáîçîííîãî ïèêà îáóñëîâëåíî âçàèìîäåéñòâèåì íàáî�ðà ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ è ñâÿçàííîé ñ ýòèìïåðåñòðîéêîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ãàðìîíè÷åñêèõìîä, êîòîðûå èç êâàçèëîêàëüíûõ ñòàíîâÿòñÿ îáîáùå�ñòâëåííûìè ïî áîëüøîìó ÷èñëó îñöèëëÿòîðîâ. Äëÿîöåíêè èç äàííûõ ðèñ. 4, 5 èçìåíåíèÿ ñ ïîíèæåíèåì

òåìïåðàòóðû ïëîòíîñòè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âäîäåêàáîðèäå ëþòåöèÿ âîñïîëüçóåìñÿ ñîîòíîøåíèåìg(!; T0) / I(!; T ) !1 + n(!) ; (5)ïîëó÷åííûì â ìîäåëè ìÿãêèõ àòîìíûõ ïîòåíöèà�ëîâ [32℄ äëÿ ïåðåíîðìèðîâàííîé ïëîòíîñòè êîëåáà�òåëüíûõ ñîñòîÿíèé âçàèìîäåéñòâóþùèõ îñöèëëÿòî�ðîâ. Íà ðèñ. 12 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòàg(!; T0) äëÿ ñîåäèíåíèé Lu10B12 è Lu11B12. Âèäíî,÷òî ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû îò êîìíàòíîé äî ãåëè�åâîé, ñîïðîâîæäàþùååñÿ âîçíèêíîâåíèåì ñòðóêòóð�íîãî áåñïîðÿäêà, ñâÿçàííîãî ñî ñìåùåíèÿìè èîíîâLu3+ èç öåíòðîâ êóáîîêòàýäðîâ, ïðèâîäèò ê ïå�ðåíîðìèðîâêå ïëîòíîñòè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé�Ç-èîíîâ. Ïðè ýòîì â ìîäåëè ìÿãêèõ àòîìíûõ ïî�òåíöèàëîâ â ïðèáëèæåíèè áèëèíåéíîé ñâÿçè ìåæ�äó ãàðìîíè÷åñêèìè îñöèëëÿòîðàìè íà çàâèñèìîñòÿõg(!; T0) äëÿ LuB12 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ âîçíè�êàåò íèçêî÷àñòîòíûé ìàêñèìóì â ïëîòíîñòè ñîñòî�ÿíèé. Óêàçàííàÿ îñîáåííîñòü äëÿ ñîñòàâîâ Lu10B12,Lu11B12 è LunatB12 ïîêàçàíà íà ðèñ. 13.Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî äëÿ èçîòîïè÷åñêè ÷è�ñòûõ îáðàçöîâ LuNB12 (N = 10, 11) íàáëþäà�þòñÿ ñðàâíèìûå ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå çíà÷å�íèÿ ïëîòíîñòè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñ ìàêñè�ìóìîì âáëèçè 180 ñì�1. Â ïðèñóòñòâèè áåñïîðÿä�êà çàìåùåíèÿ 10B�11B äëÿ ñîñòàâà LunatB12 ìàê�ñèìóì g(!; T0) ðàñïîëàãàåòñÿ çíà÷èòåëüíî íèæå ïî÷àñòîòå â îêðåñòíîñòè !max � 120 ñì�1. Â ðàì�êàõ ïîäõîäà, ïðåäëîæåííîãî â ðàáîòàõ [44; 45℄, ïî�ëîæåíèå áîçîííîãî ïèêà â Ê�-ñïåêòðàõ íåóïîðÿ�äî÷åííûõ ñèñòåì ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿêîëè÷åñòâåííîé îöåíêè ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçìåðàDN îáëàñòåé íèçêî÷àñòîòíûõ êâàçèëîêàëüíûõ êî�ëåáàíèé â ñòðóêòóðå RB12. Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå!max � (0:7�0:85)vs=DN [40; 44; 45℄, äëÿ çíà÷åíèéñêîðîñòè çâóêà vs � 9:62 � 105 ñì/ñ, íàéäåííûõ äëÿLuB12 ïðè T = 78 Ê [46℄, ïîëó÷àåì D10;11 = 12�15�Aäëÿ ñîñòàâîâ Lu10B12 è Lu11B12 è Dnat = 18�22�Aäëÿ LunatB12. Â ïðèáëèæåíèè ñ�åðè÷åñêîé �îðìûîáëàñòåé äèàìåòðîì DN , îöåíèâàÿ èõ êîíöåíòðàöèèâ ðàìêàõ ïðîñòåéøåãî ñîîòíîøåíèÿ ND = 6a30=�D3N(a0 = 7:464�A � ïîñòîÿííàÿ ðåøåòêè LuB12) ïîëó�÷àåì çíà÷åíèÿ Nnat = 0:07 è N10;11 = 0:46, êîòî�ðûå ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ñîâïàäàþò ñ âåëè÷èíàìèN1 = 0:04�0.09 è N2 = 0:40�0.56, íàéäåííûìè íà�ìè èç àíàëèçà øîòòêè-àíîìàëèé íèçêîòåìïåðàòóð�íîé òåïëîåìêîñòè. Ïðèâåäåííûå îöåíêè ïîêàçûâà�þò, ÷òî áåñïîðÿäîê â ðàñïîëîæåíèè èîíîâ Lu3+, ñìå�ùåííûõ â íàïðàâëåíèè âàêàíñèé â ïîäðåøåòêå áî�ðà, ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùèì �àêòîðîì ïðè �îðìè�ðîâàíèè âçàèìîäåéñòâóþùèõ êâàçèëîêàëüíûõ ìîä9 ÆÝÒÔ, âûï. 3 (9) 545
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�162 K�102 K�211 K�300 K�87 K�6 K!; ñì�1!; ñì�1�èñ. 12. Èçìåíåíèå ñ òåìïåðàòóðîé íèçêî÷àñòîòíîé êîëåáàòåëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé g(!; T0) äëÿ ñîñòàâîâLu10B12 (à) è Lu11B12 (á ) (ñîîòíîøåíèå (5))è ïåðåíîðìèðîâêå ïëîòíîñòè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòî�ÿíèé â äîäåêàáîðèäå ëþòåöèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðà�òóðàõ. Â òî æå âðåìÿ â óñëîâèÿõ äîïîëíèòåëüíîãîáåñïîðÿäêà, îáóñëîâëåííîãî çàìåùåíèåì 10B�11B âLunatB12, êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà â ñèñòåìå âçàèìî�äåéñòâóþùèõ ãàðìîíè÷åñêèõ îñöèëëÿòîðîâ óâåëè÷è�âàåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî â 1.5 ðàçà è äîñòèãàåò çíà÷å�íèé Dnat � 3a0.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëîæåíèå áîçîííîãîïèêà â èçîòîïè÷åñêè ÷èñòûõ îáðàçöàõ LuNB12(N = 10; 11) (!max � 180 ñì�1) ñ õîðîøåé òî÷�íîñòüþ ñîâïàäàåò ïî ýíåðãèè ñ áåçäèñïåðñèîííîéîñîáåííîñòüþ â ñïåêòðàõ íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿíåéòðîíîâ âáëèçè 23 ìýÂ, êîòîðàÿ, ïî ìíåíèþàâòîðîâ ðàáîò [4�6; 47℄, îòâå÷àåò îïòè÷åñêîé ìîäåæåñòêîãî êîâàëåíòíîãî êàðêàñà êóáîîêòàýäðîâáîðà. Íàïðîòèâ, äëÿ ñîñòàâà LunatB12 áîçîííîìóïèêó ïðè !max � 120 ñì�1 ìîæåò áûòü ïîñòàâëåíàâ ñîîòâåòñòâèå êâàçèëîêàëüíàÿ ìîäà, ñâÿçàííàÿñ êîëåáàíèÿìè �Ç-èîíîâ è íàáëþäàþùàÿñÿ âýêñïåðèìåíòàõ ïî èññëåäîâàíèþ òåïëîåìêîñòè(ñì. ðèñ. 6, 7) è íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðî�íîâ [4�6; 47℄ â îêðåñòíîñòè 14�15 ìýÂ. Ïîëóøèðèíà

óêàçàííûõ îñîáåííîñòåé ïðè 14�15 ìýÂ è 23 ìýÂâ ñïåêòðàõ íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ LuB12ñîñòàâëÿåò îêîëî 3 ìýÂ, è, òàêèì îáðàçîì, ýòè áåç�äèñïåðñèîííûå êîëåáàòåëüíûå ìîäû îêàçûâàþòñÿðàçäåëåííûìè ùåëüþ. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðà�áîò [4�6; 47℄, ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿíà îñíîâå ïðîãðàììû UNISOFT íå ïîçâîëÿþò îáú�ÿñíèòü ïðîèñõîæäåíèå çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâàíèçêî÷àñòîòíûõ îïòè÷åñêèõ âåòâåé â ñïåêòðàõ g(!),à òàêæå ìàëóþ âåëè÷èíó ðàñùåïëåíèÿ ïðîäîëüíûõè ïîïåðå÷íûõ àêóñòè÷åñêèõ âåòâåé â äîäåêàáîðèäåëþòåöèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêàåò íåîáõîäè�ìîñòü àëüòåðíàòèâíîãî îáúÿñíåíèÿ ïðîèñõîæäåíèÿáåçäèñïåðñèîííûõ ó÷àñòêîâ �îíîííûõ ñïåêòðîâ,íàáëþäàþùèõñÿ âî âñåõ ñîåäèíåíèÿõ RB12.Îäèí èç ìåõàíèçìîâ, îïèñûâàþùèõ âîçíèêíî�âåíèå ïëîñêèõ ó÷àñòêîâ íèçêî÷àñòîòíûõ àêóñòè÷å�ñêèõ âåòâåé, áûë ïðåäëîæåí Êîñåâè÷åì [48℄ äëÿ êîí�öåíòðèðîâàííîé ñèñòåìû ïðèìåñíûõ àòîìîâ ìåòàë�ëà (êâàçèëîêàëüíàÿ ìîäà), ðàñïîëîæåííûõ â êðè�ñòàëëè÷åñêîé ìàòðèöå. Áûëî ïîêàçàíî [48℄, ÷òîñêîëü-óãîäíî ìàëîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êâàçè�ëîêàëüíûìè êîëåáàíèÿìè è �îíîíàìè ïðèâîäèò ê546



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 3 (9), 2011 LuB12: ý��åêòû áåñïîðÿäêà è èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ : : :

1
2
3á

à

100 200 30000:51:01:52:02:5
g(!; T0) � 10�5

0 100 200 300 400!; ñì�1
0:4
0:8
1:2 4:5 K10 K5 K� LunatB12� Lu10B12� Lu11B12

T; K

g(!0; T ) � 10�5 g(!0; T ) � 10�5

0:20:30:40:5
�èñ. 13. à) Íèçêî÷àñòîòíûå çàâèñèìîñòè êîëåáàòåëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé g(!;T0) äîäåêàáîðèäîâ Lu11B12,Lu10B12 è LunatB12. á ) Èçìåíåíèå ñ òåìïåðàòóðîé êîëåáàòåëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé g(!0; T ) äëÿ Lu11B12 ïðè!0 = 25 ñì�1 (1 ), 175 ñì�1 (2 ), 350 ñì�1 (3 )âîçíèêíîâåíèþ äâóõ âåòâåé, ðàçäåëåííûõ ùåëüþ âäëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåêòðà.Ó÷èòûâàÿ âîçíèêíîâåíèå áåñïîðÿäêà â ðàñïîëî�æåíèè �Ç-èîíîâ è �îðìèðîâàíèå â ìàòðèöå LuB12êëàñòåðîâ R3+, âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷åðåç âàêàíñèèè äðóãèå äå�åêòû â áîðíîé ïîäðåøåòêå, ïðåäñòàâ�ëÿåòñÿ îáîñíîâàííûì èñïîëüçîâàòü ðàçðàáîòàííóþäëÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ñòå�êîë, ìîäåëü ìÿãêèõ àòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ [32; 33; 42℄äëÿ îïèñàíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ ðåäêîçåìåëü�íûõ äîäåêàáîðèäîâ. Â ýòîé ìîäåëè ðàññìàòðèâàåò�ñÿ ñëó÷àé êâàçèëîêàëüíûõ êîëåáàíèé (ãàðìîíè÷å�ñêèõ îñöèëëÿòîðîâ), áèëèíåéíî ñâÿçàííûõ ñî çâóêî�âûìè âîëíàìè, ðàñïðîñòðàíÿþùèìèñÿ â íåóïîðÿäî�÷åííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ. Â óñëîâèÿõ óïðó�ãîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó îñöèëëÿòîðàìè ó÷åò àí�ãàðìîíèçìà êîëåáàíèé â äâóõúÿìíûõ ïîòåíöèàëàõïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ óíèâåðñàëüíîé ìÿãêîéùåëè â ïëîòíîñòè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñèñòå�ìû [33℄.

4.3. �àçâèòèå ðåøåòî÷íîé íåóñòîé÷èâîñòè âLuB12Âîçâðàùàÿñü ê îáñóæäåíèþ ïîëó÷åííûõ â ðàáî�òå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ è âûïîëíåííîãîíàìè àíàëèçà äàííûõ äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåï�ëîåìêîñòè è Ê� ñâåòà äëÿ ñîåäèíåíèé LuNB12 ðàç�ëè÷íîãî èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà, ìîæíî ñëåäóþùèìîáðàçîì ïîäûòîæèòü õàðàêòåð ïåðåñòðîéêè êðèñòàë�ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû äîäåêàáîðèäà ëþòåöèÿ. Â ìî�íîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ LuB12 ñîáñòâåííûå äå��åêòû êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû (â îñíîâíîì âà�êàíñèè áîðà) ïðèâîäÿò ê ñìåùåíèþ èç öåíòðàëüíîãîïîëîæåíèÿ â óñå÷åííûõ îêòàýäðàõ áîðà çíà÷èòåëü�íîé äîëè (îêîëî 50%) èîíîâ Lu3+, ñëàáî ñâÿçàííûõñ æåñòêèì êîâàëåíòíûì êàðêàñîì áîðíîé ïîäðåøåò�êè. Âîçíèêàþùèé âñëåäñòâèå ýòîãî áåñïîðÿäîê â ðàñ�ïîëîæåíèè �Ç-èîíîâ óñèëèâàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåì�ïåðàòóðû îò êîìíàòíîé äî àçîòíîé, ïðèâîäÿ ê ïî�ÿâëåíèþ òåòðàãîíàëüíûõ èñêàæåíèé â êðèñòàëëè÷å�ñêîé ñòðóêòóðå äîäåêàáîðèäà ëþòåöèÿ. Â ðåçóëüòàòåâ óñëîâèÿõ ñèëüíîãî ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåé�547 9*



Í. Å. Ñëó÷àíêî, À. Í. Àçàðåâè÷, À. Â. Áîãà÷ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 3 (9), 2011ñòâèÿ è áîëüøîé àìïëèòóäû êîëåáàíèé �Ç-èîíîâ âîáðàçîâàâøåìñÿ äâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå ðåàëèçóåò�ñÿ äèíàìè÷åñêèé ý��åêò ßíà �Òåëëåðà, ïîñêîëüêóâ òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 80�300 Ê ïîòåíöèàëü�íûé áàðüåð �E2=kB = 50�70 Ê îêàçûâàåòñÿ çíà�÷èòåëüíî ìåíüøå ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ (ñì.âñòàâêó íà ðèñ. 9).Â òî æå âðåìÿ ðàçâèòèå ðåøåòî÷íîé íåóñòîé÷è�âîñòè ïðèâîäèò ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ê ðåç�êîìó âîçðàñòàíèþ ïëîòíîñòè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòî�ÿíèé (ñì. ðèñ. 12, 13). Â îêðåñòíîñòè T � TE == 5TCmax � 150 K äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà �î�íîíîâ äîñòèãàåò ïðåäåëà Èî��å ��åãåëÿ, ñðàâíèâà�ÿñü ñ èõ äëèíîé âîëíû [32℄. Ïðè ýòîì â îêðåñòíî�ñòè TD íàáëþäàþòñÿ íå òîëüêî ìàêñèìàëüíûå çíà÷å�íèÿ êîëåáàòåëüíîé ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé g(!; T ) (ñì.ðèñ. 12á, 13á ), íî òàêæå äëÿ äîäåêàáîðèäîâ RB12(R = Er, Yb, Lu) è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Lu1�xYbxB12ðåãèñòðèðóåòñÿ ðåçêèé ìàêñèìóì ñêîðîñòè ðåëàêñà�öèè â �SR-ýêñïåðèìåíòàõ [49; 50℄. Ïðè àçîòíûõ òåì�ïåðàòóðàõ ñìåùåíèÿ â ñîñåäíèõ ÿ÷åéêàõ èîíîâ Lu3+èç öåíòðîâ êóáîîêòàýäðîâ â íàïðàâëåíèè âàêàíñèéâ ïîäðåøåòêå áîðà ñòàíîâÿòñÿ ñîãëàñîâàííûìè, ïðè�âîäÿ ê îáðàçîâàíèþ êîìïëåêñîâ ëþòåöèÿ (äèìåðîâ,òðèìåðîâ è êëàñòåðîâ áîëüøåãî ðàçìåðà), âçàèìî�äåéñòâóþùèõ ÷åðåç âàêàíñèè è äðóãèå äå�åêòû âïîäðåøåòêå áîðà.Â òàêîé ñèòóàöèè ïåðåõîä îò äèíàìè÷åñêîãî êñòàòè÷åñêîìó ý��åêòó ßíà �Òåëëåðà ïðè òåìïåðà�òóðå T � � �E2=kB ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäîì â ñîñòî�ÿíèå ¾êàðêàñíîãî ñòåêëà¿, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîéñìåñü êðèñòàëëè÷åñêîé (áîðíûé êîâàëåíòíûé êàð�êàñ) è ñòåêîëüíîé (êëàñòåðû ëþòåöèÿ ñ ðàçóïîðÿ�äî÷åííûì ðàñïîëîæåíèåì èîíîâ Lu3+) êîìïîíåíò.Ïî-âèäèìîìó, óêàçàííûé ïåðåõîä ÿâëÿåòñÿ ïðè÷è�íîé âîçíèêíîâåíèÿ îñîáåííîñòåé íà òåìïåðàòóðíûõçàâèñèìîñòÿõ êîý��èöèåíòà Õîëëà [27; 36℄ è ìàãíè�òîñîïðîòèâëåíèÿ [15℄ LuB12 ïðè T � = 51�68 K. Ïåðå�õîä ê ñîñòîÿíèþ ñòåêëà ïðèâîäèò ê ïåðåíîðìèðîâêåñïåêòðîâ íèçêî÷àñòîòíûõ êîëåáàíèé (ñì. ðèñ. 12, 13)è âîçíèêíîâåíèþ áîçîííîãî ïèêà â Ê�-ñïåêòðàõ, àòàêæå àíîìàëèé íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåïëîåìêîñòè,îáóñëîâëåííûõ ïîÿâëåíèåì äâóõóðîâíåâûõ ñèñòåì âíåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå LuB12.Òåìïåðàòóðà ïåðåõîäà â ñîñòîÿíèå êàðêàñíîãîñòåêëà, T �, à òàêæå ðàçìåðû êëàñòåðîâ �Ç-èîíîâ èñâÿçàííûõ ñ íèìè êîëåáàòåëüíûõ êëàñòåðîâ, �îðìè�ðóþùèõñÿ ïðè ïåðåõîäå â íåóïîðÿäî÷åííóþ �àçó âîêðåñòíîñòè àçîòíûõ òåìïåðàòóð, îêàçûâàþòñÿ ðàç�ëè÷íûìè â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé,ñîáñòâåííûõ äå�åêòîâ â îáðàçöàõ LuNB12 è áåñïî�ðÿäêà çàìåùåíèÿ 10B�11B. Ïðè ýòîì â ñëó÷àå èçîòî�

ïè÷åñêîãî ñîñòàâà Lu10B12 ñóùåñòâåííî áîëüøåå êî�ëè÷åñòâî ïðèìåñåé â ìîíîêðèñòàëëàõ ïðèâîäèò íåòîëüêî ê ðîñòó îñòàòî÷íîãî ñîïðîòèâëåíèÿ �0 äîìàêñèìàëüíûõ â ðÿäó ñîåäèíåíèé LuB12 çíà÷åíèé0.8�0.9 ìêÎì�ñì, íî òàêæå ïîâûøàåò òåìïåðàòóðóïåðåõîäà äî çíà÷åíèé T � � 65 Ê, çàìåòíî ïðåâîñõî�äÿùèõ T �(Lu11B12) � 58 Ê è T �(LunatB12) � 52 Ê. Âðåçóëüòàòå íàáëþäàþòñÿ ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè ïà�ðàìåòðîâ T �(�0) è �E2(�0) (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 11).Â òî æå âðåìÿ â îáðàçöàõ LunatB12 ñ íàèìåíüøèìñîäåðæàíèåì ïðèìåñåé è, ñëåäîâàòåëüíî, ìèíèìàëü�íûì çíà÷åíèåì òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ T � ïðè�ñóòñòâèå áåñïîðÿäêà çàìåùåíèÿ 10B�11B çíà÷èòåëü�íî (ïðèìåðíî â 1.5 ðàçà) óâåëè÷èâàåò ðàçìåðû ðàçó�ïîðÿäî÷åííûõ îáëàñòåé, ïðèâîäÿ ê ðåçêîìó óìåíü�øåíèþ ÷àñòîòû áîçîííîãî ïèêà (ñì. ðèñ. 12�14)è óâåëè÷åíèþ ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòàêëàñòåðîâ ëþòåöèÿ (ñì. òàáëèöó). Ïðè ýòîì èìåííîðàçìåðû êëàñòåðîâ îêàçûâàþò îïðåäåëÿþùåå âëè�ÿíèå íà àìïëèòóäó íèçêîòåìïåðàòóðíûõ àíîìàëèéòåïëîåìêîñòè (ñì. ðèñ. 6, 7), ñâÿçàííûõ ñ �îðìèðî�âàíèåì ÄÓÑ â ìàòðèöå RB12. Â òî æå âðåìÿ âåëè�÷èíà áàðüåðà �Ei â äâóõúÿìíîì ïîòåíöèàëå ÄÓÑ,à òàêæå òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ T � îêàçûâàþòñÿîáóñëîâëåííûìè êîíöåíòðàöèåé ïðèìåñåé â èññëå�äóåìûõ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ LuB12 (ñì.âñòàâêó íà ðèñ. 11).4.4. Ñâåðõïðîâîäèìîñòü è ìàãíåòèçì â RB12â óñëîâèÿõ ðåøåòî÷íîé íåóñòîé÷èâîñòèÊàê îòìå÷àëîñü âûøå, äîäåêàáîðèäû ZrB12 èLuB12 ÿâëÿþòñÿ ñâåðõïðîâîäíèêàìè ñ T � 6 Ê[19�22℄ è T � 0:4 K [23; 24℄, ïðè÷åì äåòàëüíûåèññëåäîâàíèÿ îïòè÷åñêèõ, òåïëîâûõ õàðàêòåðèñòèêè ñîïðîòèâëåíèÿ ïðèâåëè àâòîðîâ ðàáîòû [24℄ êâûâîäó, ÷òî îñíîâíûì îòëè÷èåì, îïðåäåëÿþùèìïîäàâëåíèå â 15 ðàç T â LuB12 ïî ñðàâíåíèþñ ZrB12, ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå îñëàáëåíèå ýëåêò-ðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ýéíøòåéíîâñêîéìîäîé ñ ýíåðãèåé 14�15 ìýÂ, îòâåòñòâåííîé çà ñâåðõ�ïðîâîäèìîñòü â äîäåêàáîðèäå öèðêîíèÿ. Îäíàêîâïëîòü äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè îñòàåòñÿ íåâûÿñíåí�íûì ìåõàíèçì, ïðèâîäÿùèé ê òàêîìó ïîäàâëåíèþýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â LuB12. Íàíàø âçãëÿä, äîñòèæåíèå ïðåäåëà Èî��å ��åãåëÿ âLuB12 âáëèçè TE � 150 K, �îðìèðîâàíèå êàðêàñíî�ãî ñòåêëà ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå T � � 60 K, âïåð�âûå îáíàðóæåííîå â íàñòîÿùåé ðàáîòå, è ñâÿçàííàÿñ ýòèì ïåðåíîðìèðîâêà êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ (ñì.ðèñ. 12, 13) ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ïðè÷èíîé ïîäàâëåíèÿ548



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 3 (9), 2011 LuB12: ý��åêòû áåñïîðÿäêà è èçîòîïè÷åñêîãî çàìåùåíèÿ : : :ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ýòîì ñîåäè�íåíèè.Íàðÿäó ñî ñâåðõïðîâîäíèêîì LuB12 â ñåìåé�ñòâå äîäåêàáîðèäîâ �Ç-ìåòàëëîâ èìåþòñÿ òàêæåàíòè�åððîìàãíåòèêè DyB12�TmB12 [14; 15℄ è óçêî�çîííûé ïîëóïðîâîäíèê YbB12 ñ ñèëüíûìè ýëåêò-ðîííûìè êîððåëÿöèÿìè [16�18℄. Ýòè ñîåäèíåíèÿõàðàêòåðèçóþòñÿ ñõîäíîé ñ LuB12 ýëåêòðîííîé èêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, ïðè÷åì â ðÿäó ñî�åäèíåíèé RB12, êîòîðûå ðàçëè÷àþòñÿ ëèøü ñòåïå�íüþ çàïîëíåíèÿ 4f -îáîëî÷êè �Ç-èîíà, íàáëþäàþò�ñÿ ïîõîæèå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêî�ñòè [7; 8; 51; 52℄, îòâå÷àþùèå ïðèñóòñòâèþ êâàçèëî�êàëüíîé ìîäû â èíòåðâàëå ýíåðãèé 14�15 ìýÂ. Ïðàê�òè÷åñêè èäåíòè÷íûìè îêàçûâàþòñÿ êîëåáàòåëüíûåñïåêòðû ñâåðõïðîâîäíèêà LuB12 è òàê íàçûâàåìîãîêîíäî-èçîëÿòîðà YbB12, ïîëó÷åííûå â ýêñïåðèìåí�òàõ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ [3�6℄. Èç èñ�ñëåäîâàíèé äîäåêàáîðèäîâ RB12 (R = Er, Yb, Lu) èòâåðäûõ ðàñòâîðîâ Lu1�xYbxB12, âûïîëíåííûõ ìå�òîäîì �SR-ñïåêòðîñêîïèè, òàêæå ñëåäóåò îäèíàêî�âîå ïîâåäåíèå ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê è ñêîðî�ñòè ðåëàêñàöèè ìþîíîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåì�ïåðàòóð, ÷òî, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîò [49; 50℄, ñâè�äåòåëüñòâóåò îá èäåíòè÷íûõ êîëåáàòåëüíûõ ìîäàõñîåäèíåíèé RB12. Â òàêîé ñèòóàöèè ïðè ñîõðàíåíèèñëàáîñâÿçàííîãî ñîñòîÿíèÿ �Ç-èîíà, ðàñïîëîæåííî�ãî â ïîëîñòÿõ æåñòêîãî êîâàëåíòíîãî êàðêàñà àòîìîâáîðà, äëÿ ìàãíèòíûõ ñîåäèíåíèé RB12 ñ íåçàïîë�íåííîé 4f -îáîëî÷êîé, êàê è â ñëó÷àå LuB12, ñëåäóåòîæèäàòü ðàçâèòèÿ ðåøåòî÷íîé íåóñòîé÷èâîñòè, �îð�ìèðîâàíèÿ äèìåðîâ è êëàñòåðîâ áîëüøåãî ðàçìåðàèç ëîêàëèçîâàííûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ èîíîâ R3+è ñâÿçàííîãî ñ ýòèì ïåðåõîäà â ñîñòîÿíèå êàðêàñíîãîñòåêëà ïðè T � � 60�70 K.Îòìåòèì â ñâÿçè ñ ýòèì, ÷òî ïî äàííûì ðà�áîò [11; 17℄ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 70 Ê ìåòîäîìÝÏ� íàäåæíî ðåãèñòðèðóåòñÿ ùåëü â ýíåðãåòè÷å�ñêîì ñïåêòðå YbB12, ïðè÷åì â [11℄ áûëî îáíàðóæå�íî òàêæå �îðìèðîâàíèå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõñâÿçàííûõ ïàð Yb3+�Yb3+ â èññëåäóåìîì ñîåäèíå�íèè. Àíàëîãè÷íûé âûâîä î âîçíèêíîâåíèè ñïèíîâîéùåëè â YbB12 ïðè T < 70 K áûë ñäåëàí íà îñíî�âàíèè èçìåðåíèé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè [16℄,ìàãíèòíîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ [3; 53℄ è ßÌ� [52℄.Â îïòè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ áûëî óñòàíîâëåíî ïîÿâëå�íèå çàðÿäîâîé ùåëè â ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòî�ÿíèé YbB12 ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 60 Ê [18; 54; 55℄,ïðè÷åì àâòîðàìè ðàáîò [18; 55℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òîâáëèçè T � � 70 K ðåçêî ìåíÿåòñÿ õàðàêòåð ïîâåäå�íèÿ âðåìåíè ðåëàêñàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà â ýòîìñîåäèíåíèè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü òàêæå ðåçóëüòàòû èññëåäîâà�íèé YbB12 ìåòîäîì �îòîýìèññèîííîé ñïåêòðîñêî�ïèè (XPS) âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ [56℄: âïåðâûå áûëçàðåãèñòðèðîâàí ïèê ïðè 15 ìýÂ âáëèçè ýíåðãèèÔåðìè EF , âîçíèêàþùèé ïðè òåìïåðàòóðàõ T << T � � 60 K. Àíàëèç ñïåêòðàëüíûõ XPS-èíòåíñèâ-íîñòåé ïðè EF è E = 15 ìýÂ ïîçâîëèë àâòîðàì ðà�áîòû [56℄ îáíàðóæèòü äâå õàðàêòåðíûå òåìïåðàòóðûT1 = TE � 150 Ê è T2 = T � � 60 Ê, çíà÷åíèÿ êîòî�ðûõ ñîâïàäàþò ñ íàáëþäàâøèìèñÿ äëÿ LuB12.Ó÷èòûâàÿ ïîäîáèå êðèñòàëëè÷åñêîé è ýëåêòðîí�íîé ñòðóêòóð äîäåêàáîðèäîâ LuB12 è YbB12, íàèáî�ëåå âåðîÿòíûì ñöåíàðèåì äèýëåêòðèçàöèè ñâîéñòâñîåäèíåíèÿ YbB12 ñ ñèëüíûìè ýëåêòðîííûìè êîð�ðåëÿöèÿìè, íà íàø âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ ðàçâèòèå ðå�øåòî÷íîé íåóñòîé÷èâîñòè, ïðèâîäÿùåå ê �îðìèðî�âàíèþ ïàð Yb�Yb, à òàêæå Yb-êëàñòåðîâ áîëüøåãîðàçìåðà â îêðåñòíîñòè ïåðåõîäà â ñîñòîÿíèå êàðêàñ�íîãî ñòåêëà ïðè T � � 60 Ê. Â YbB12 â óñëîâèÿõáûñòðûõ ñïèíîâûõ 4f�5d-�ëóêòóàöèé òåíäåíöèÿ êîáðàçîâàíèþ äèìåðîâ èç ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìî�ìåíòîâ èîíîâ Yb3+ óñèëèâàåòñÿ çà ñ÷åò ìàãíèòíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ Yb�Yb ÷åðåç ñïèí-ïîëÿðèçîâàííûåñîñòîÿíèÿ çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ïðè ýòîì äëÿ YbB12,êàê è äëÿ LuB12, ñëåäóåò îæèäàòü ðåçêîãî óâåëè�÷åíèÿ ïëîòíîñòè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé ñ ïîíè�æåíèåì òåìïåðàòóðû îò êîìíàòíîé è äîñòèæåíèÿïðåäåëà Èî��å ��åãåëÿ âáëèçè T1 = TE � 150 Ê.Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðåäëîæåííûé íàìè ìåõàíèçì ïå�ðåõîäà ìåòàëë�äèýëåêòðèê â äîäåêàáîðèäå èòòåð�áèÿ, â îòëè÷èå îò îáùåïðèíÿòûõ ìîäåëåé êîí�äî-èçîëÿòîðà [57; 58℄ è ñïèí-ýêñèòîííîãî äèýëåêòðè�êà [59�62℄, âïåðâûå ó÷èòûâàåò ïðèñóòñòâèå â îêðåñò�íîñòè ùåëè ìîùíîé êâàçèëîêàëüíîé ìîäû âáëèçè15 ìýÂ â êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðàõ YbB12.Â çàêëþ÷åíèå íàñòîÿùåãî ðàçäåëà îñòàíîâèìñÿêðàòêî íà îñîáåííîñòÿõ ïîâåäåíèÿ àíòè�åððîìàãíå�òèêîâ ñåìåéñòâà RB12 (R = Tm, Dy, Ho, Er, Tm)è Tm1�xYbxB12. Êðîìå îáñóæäàâøåéñÿ âûøå êâà�çèëîêàëüíîé ìîäû (âáëèçè 15 ìýÂ) â êîëåáàòåëü�íûõ ñïåêòðàõ ìàãíåòèêîâ RB12, â ìàãíèòíîé òåï�ëîåìêîñòè Cm(T ) ýòèõ ñîåäèíåíèé ñ íåçàïîëíåííîé4f -îáîëî÷êîé âûøå òåìïåðàòóðû Íååëÿ TN íàáëþ�äàþòñÿ ïðîòÿæåííûå ó÷àñòêè ðîñòà ñ ïîíèæåíèåìòåìïåðàòóðû [8; 63�66℄, êîòîðûå, ïî-âèäèìîìó, ñîîò�âåòñòâóþò ¾ïðàâîìó ñêëîíó¿ øèðîêîãî ìàêñèìóìàCm(T ).Óêàçàííàÿ îñîáåííîñòü íàõîäèò åñòåñòâåííîåîáúÿñíåíèå â òåðìèíàõ óøèðåííîé øîòòêè-àíîìà-ëèè, âîçíèêàþùåé âñëåäñòâèå ðàñùåïëåíèÿ îñíîâ�íîãî ñîñòîÿíèÿ 4f -îáîëî÷êè �Ç-èîíîâ (íàïðèìåð,òðèïëåòà �(1)5 â ñëó÷àå Tm3+ [65℄) êðèñòàëëè÷åñêèì549



Í. Å. Ñëó÷àíêî, À. Í. Àçàðåâè÷, À. Â. Áîãà÷ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 3 (9), 2011ïîëåì ñ ïîíèæåíèåì êóáè÷åñêîé ñèììåòðèè ïðèñìåùåíèè èîíîâ R3+ â RB12 èç öåíòðàëüíîãîïîëîæåíèÿ â ïîëîñòÿõ êóáîîêòàýäðîâ áîðà. Ïðèýòîì åñòåñòâåííûì îáðàçîì îáúÿñíÿþòñÿ òàêæåðîëü ý��åêòîâ �ðóñòðàöèè [64℄, ñëîæíûå ìàãíèò�íûå ñòðóêòóðû è �àçîâûå äèàãðàììû ìàãíåòèêîâRB12 [15; 63�69℄, âîçíèêíîâåíèå ìîäóëÿöèè àìïëè�òóäû äè��óçíîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ [64; 68℄è ñóùåñòâîâàíèå áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêàâ èíòåðâàëå òåìïåðàòóð âïëîòü äî 3TN [64; 69℄,ïîñêîëüêó ïðèñóòñòâèå ìàãíèòíûõ èîíîâ â ÿ÷åéêàõñòðóêòóðû RB12 â íåñêîëüêèõ íåýêâèâàëåíòíûõïîëîæåíèÿõ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ îáìåííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ ÷åðåç ýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòè(�ÊÊÈ-ìåõàíèçì). Â óñëîâèÿõ ñèëüíîãî ìàãíèòíî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ëîêàëüíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ�Ç-èîíîâ â àíòè�åððîìàãíåòèêàõ RB12 íà òåìïå�ðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ êîý��èöèåíòà Õîëëà âèíòåðâàëå ìåæäó TN è TE � 150 K íàáëþäàþòñÿìàêñèìóìû RH(T ) (äëÿ HoB12 ñì., íàïðèìåð,ðàáîòó [70℄), êîòîðûå ïîäàâëÿþòñÿ âíåøíèì ìàã�íèòíûì ïîëåì. Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå êîý��èöèåíòàÕîëëà â ìàãíèòíûõ ñîåäèíåíèÿõ RB12 ìîæåò áûòüñâÿçàíî ñ ðàçâèòèåì ðåøåòî÷íîé íåóñòîé÷èâîñòè âóñëîâèÿõ ñèëüíûõ ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ è ñïèí-ïîëÿðîííîãî ý��åêòà, îáóñëîâëåííîãîñïèíîâûìè 4f�5d-�ëóêòóàöèÿìè. Â òî æå âðåìÿäëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïðåäëîæåííîé èíòåðïðåòàöèèïðèðîäû àíîìàëèé òåïëîâûõ è ìàãíèòíûõ õàðàê�òåðèñòèê äîäåêàáîðèäîâ �Ç-ìåòàëëîâ, î÷åâèäíî,òðåáóåòñÿ ïðîâåäåíèå èññëåäîâàíèÿ íèçêîòåì�ïåðàòóðíûõ Ê�-ñïåêòðîâ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõõàðàêòåðèñòèê âñåãî ñåìåéñòâà ñîåäèíåíèé RB12.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂûïîëíåííûå â ðàáîòå ïðåöèçèîííûå èçìåðåíèÿòåïëîåìêîñòè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 2�300 Ê â ìàã�íèòíûõ ïîëÿõ äî 9 Òë â ñî÷åòàíèè ñ äåòàëüíûìèèññëåäîâàíèÿìè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ Ê�-ñïåêòðîâ,ïðîâåäåííûìè íà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõäîäåêàáîðèäà ëþòåöèÿ ðàçëè÷íîãî èçîòîïè÷åñêîãîñîñòàâà ïî áîðó, ïîçâîëèëè îáíàðóæèòü â LuB12�îðìèðîâàíèå ðàçóïîðÿäî÷åííîé �àçû (¾êàðêàñíîåñòåêëî¿) ïðè àçîòíûõ òåìïåðàòóðàõ. Âïåðâûå óñòà�íîâëåíî, ÷òî ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äî àçîò�íîé â Ê�-ñïåêòðàõ LuB12 âîçíèêàåò áîçîííûé ïèê.Îöåíêè õàðàêòåðíîãî ðàçìåðà ðàçóïîðÿäî÷åííûõîáëàñòåé â ìàòðèöå LuB12 ïðèâîäÿò ê çíà÷åíèÿì12�22�A, ïðè÷åì äëèíà êîððåëÿöèè îêàçûâàåòñÿ çà�âèñÿùåé îò èçîòîïè÷åñêîãî ñîñòàâà è ïðèíèìàåò

ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ â ïðèñóòñòâèè áåñïîðÿäêàçàìåùåíèÿ 10B�11B â îáðàçöàõ ñ åñòåñòâåííîé ñìå�ñüþ èçîòîïîâ áîðà. Â ðàìêàõ ìîäåëè ìÿãêèõ àòîì�íûõ ïîòåíöèàëîâ [32; 33; 42℄ âûïîëíåí àíàëèç ïå�ðåíîðìèðîâêè ïëîòíîñòè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé,ñâÿçàííîé ñ ðàçâèòèåì ðåøåòî÷íîé íåóñòîé÷èâîñòèè ïåðåõîäîì îò äèíàìè÷åñêîãî ê ñòàòè÷åñêîìó ý���åêòó ßíà �Òåëëåðà â øèðîêîé îêðåñòíîñòè òåì�ïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ T �. Ïîêàçàíî, ÷òî íèçêîòåì�ïåðàòóðíûå àíîìàëèè òåïëîåìêîñòè â äîäåêàáîðè�äå ëþòåöèÿ ñëåäóåò ñâÿçàòü ñ âîçíèêíîâåíèåì äâóõ�óðîâíåâûõ ñèñòåì, îáóñëîâëåííûõ áåñïîðÿäêîì âðàñïîëîæåíèè èîíîâ Lu3+ â êóáîîêòàýäðàõ B24 âLuB12. Â ìîäåëè ìÿãêèõ àòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ ïðåä�ëîæåíî îáúÿñíåíèå ïðèðîäû êâàçèëîêàëüíîé ìîäû,ïðèâîäÿùåé ê ïîÿâëåíèþ ìàêñèìóìà íà çàâèñèìî�ñòè C=T 3 = f(T ) âáëèçè TCmax � TE=5 � 30 K,ãäå TE � òåìïåðàòóðà, â îêðåñòíîñòè êîòîðîé äëèíàñâîáîäíîãî ïðîáåãà �îíîíîâ äîñòèãàåò ïðåäåëà Èî���å ��åãåëÿ. Â òåðìèíàõ âîçíèêíîâåíèÿ ÄÓÑ âñëåä�ñòâèå ñìåùåíèé �Ç-èîíîâ èíòåðïðåòèðîâàíû øîò�òêè-àíîìàëèè íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåïëîåìêîñòè âäîäåêàáîðèäå ëþòåöèÿ. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ëèòå�ðàòóðíûõ äàííûõ, ïî àíàëîãèè ñ LuB12 íàìè ïðåä�ëîæåíûïîäõîä ê îáúÿñíåíèþ ïðèðîäû àíîìàëèé âáëèçèT1 = TE � 150 Ê â �SR- è XPS-ñïåêòðàõ è âîçíèê�íîâåíèÿ ùåëè âáëèçè T � � 60 Ê â ïëîòíîñòè ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé ñîåäèíåíèÿ YbB12 ñ ñèëüíûìèýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè,ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿ ñëîæíûõ ìàãíèòíûõñòðóêòóð è �àçîâûõ äèàãðàìì ìàãíåòèêîâ ñåìåé�ñòâà RB12,âîçìîæíîå îáúÿñíåíèå ðåçêîãî óìåíüøåíèÿ òåì�ïåðàòóðû ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà T â LuB12îòíîñèòåëüíî ZrB12.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåÏðîãðàììû ÎÔÍ �ÀÍ ¾Ñèëüíîêîððåëèðîâàííûåýëåêòðîíû â ìåòàëëàõ, ïîëóïðîâîäíèêàõ è ìàãíèò�íûõ ìàòåðèàëàõ¿ è �ÔÔÈ (ãðàíò �10-02-00998-à),Ñëîâàöêîãî àãåíòñòâà VEGA (ïðîåêò 2/0148/10)è Öåíòðà ìàñòåðñòâà Ñëîâàöêîé àêàäåìèè íàóê(Center of Exellene of SAS). Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû�. Å. �ðå÷íåâó, À. Â. Êóçíåöîâó è Ä. À. Ïàðøèíó çàìíîãî÷èñëåííûå ïîëåçíûå äèñêóññèè.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Gmellin Handbook of Inorgani Chemistry. Compo-unds with Boron, Vol. C11a, System 39, ed. by H. Berg-man, Springer, Berlin (1990).550
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