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Комбинационное рассеяние света фононами в YB6 и LaB6 исследовано в широкой области темпера-

тур (8–800 К) и давлений (до 10ГПа). Энергии акустических фононов в обоих гексаборидах показывают

аномальное смягчение при понижении температуры. Абсолютная величина положительного изотермиче-

ского коэффициента Грюнайзена этих мод в YB6 оказалась на порядок меньше величины отрицательного

изобарического коэффициента, что свидетельствует о доминирующей роли температурных эффектов.

Температурные сдвиги частот колебаний B-подрешетки в YB6, обусловленные фононными взаимодей-

ствиями, противоположны по знаку и превышают подобные сдвиги в LaB6.
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Введение. Металлические гексабориды YB6 и

LaB6, кристаллизующиеся в простой кубической

структуре (пространственная группа Pm3m), обла-

дают существенно различными температурами пе-

рехода в сверхпроводящее состояние: Tc < 8.4 и

0.1 К соответственно [1–3]. При этом их электрон-

ные и фононные спектры очень похожи. Как пра-

вило, объяснения значительной разницы в Tc пред-

полагают, что сверхпроводимость в YB6 обусловлена

доминирующей связью электронов с низкочастотны-

ми (ω ∼ 8мэВ) акустическими модами, энергии ко-

торых определяются колебаниями атомов металла (в

LaB6 частоты этих колебаний в ∼ 1.5 раза выше). По-

добные предположения основаны на анализе данных

по теплоемкости, тепловому расширению, электросо-

противлению и микроконтактным спектрам при нор-

мальном [4–7] и высоком [8, 9] давлении, а также тео-

ретических расчетах [10]. В частности, авторы ука-

занных работ связывают большую скорость умень-

шения Tc под давлением [8, 9] с аномально больши-

ми коэффициентами Грюнайзена для этих мод, что

также объясняет низкотемпературную аномалию в

тепловом расширении решетки [4]. Однако прямая

спектроскопическая информация о поведении низко-

частотных фононов в YB6 при изменении температу-

ры и давления ограничена. Измерения спектров ком-

бинационного рассеяния (КРС) в узкой области тем-

ператур показали, что некоторые линии в низкоча-

стотной области спектра демонстрируют аномальное

смягчение при понижении температуры [11]. Спек-

тральные измерения под давлением отсутствуют.
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В настоящей работе представлены КРС-

исследования фононных спектров YB6 и LaB6 в

широкой области температур (8–800 К) и давле-

ний (0–10 ГПа). Полученные данные обсуждаются

на основе имеющихся непрямых экспериментов и

расчетов.

Эксперимент. Изучаемые образцы высокого ка-

чества были выращены методом вертикального бес-

тигельного индукционного зонного плавления в ат-

мосфере аргона в ИПМ НАНУ (Киев). Детали полу-

чения монокристаллических образцов YB6 представ-

лены в [4], а LaB6 – в [12]. Монокристаллы YB6 име-

ли естественный изотопный состав. В случае LaB6

измерения были проведены как на образцах с есте-

ственным изотопным составом, так и на образцах,

обогащенных изотопами B10 и B11. Температура Tc

образцов YB6 составляла 7.5 К, отношение сопротив-

лений ρ300K/ρ8K = 4.1. Для температурных измере-

ний монокристаллические образцы YB6 и LaB6 с ори-

ентацией поверхности (001) помещались либо в опти-

ческий микрокриостат, либо в высокотемпературную

камеру фирмы Linkam. Для измерений под давлени-

ем тонкие неориентированные фрагменты кристал-

лов размерами ∼ 100 × 100 × 10мкм3 помещались в

камеру высокого давления с алмазными наковаль-

нями. В качестве передающей давление среды ис-

пользовалась смесь метанола с этанолом 4:1, обес-

печивающая гидростатические условия до давлений

∼ 10 ГПа. Давление в камере контролировалось по

сдвигу линии в спектре люминесценции рубина.

Спектры КРС возбуждались в квазиобратной

геометрии линиями 532 нм (2.33 эВ) твердотельно-

го лазера и 633 нм (1.96 эВ) гелий-неонового лазе-
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ра мощностью до 5 мВт. Излучение фокусировалось

в пятно на образце диаметром ≃ 5−10мкм. Для ис-

ключения поверхностных эффектов измерения про-

водились на свежесколотых поверхностях. Рассеян-

ный свет регистрировался микроспектрометром RM

1000 фирмы Renishaw, снабженным краевыми филь-

трами для исключения низкочастотного релеевского

рассеяния с порогом ≃ 30 см−1 и термоэлектрически

охлаждаемой системой регистрации на основе при-

бора с зарядовой связью. Спектральное разрешение

составляло 3 см−1. Полный набор поляризационных

геометрий использовался для выделения активных в

КРС фононных представлений A1g, Eg и T2g: XX –

A1g + Eg, XY – T2g, X ′Y ′ – 3/4Eg, где X,Y ‖[100],

[010], а X ′, Y ′‖[110], [110].

Результаты и обсуждение. Фононные спек-

тры гексаборидов широко исследованы [11, 13–17].

В кристаллах с естественным содержанием изото-

пов бора наряду с разрешенными фононами сим-

метрии T2g (676 см−1 в LaB6, 706 см−1 в YB6), Eg

(1120 см−1 в LaB6, 1205 см−1 в YB6), A1g (1252 см−1

в LaB6, 1320 см−1 в YB6) в поляризованной геомет-

рии наблюдается ряд других линий, большинство

из которых можно связать с двухфононными воз-

буждениями. В низкочастотной области спектра YB6

при высоких температурах наблюдаются две поло-

сы на ∼ 80 и 160 см−1 для обеих представленных на

рис. 1 поляризационных геометрий. Первую линию

мы идентифицируем с плотностью состояний аку-

стических фононов. Ее энергия близка к рассчитан-

ной [10] и наблюдаемой в туннельных экспериментах

[6–7]. Эти колебания неактивны в спектрах КРС для

идеальной структуры гексаборидов. Следовательно,

появление данной линии связано с нарушением пра-

вил отбора по волновому вектору вследствие несо-

вершенства структуры, например, наличия вакансий

в одной из подрешеток [18]. Аналогичная ситуация

имеет место в карбидах и нитридах переходных ме-

таллов [19]. Вторая линия на удвоенной частоте обу-

словлена обертонами акустических колебаний, кото-

рые разрешены в спектрах КРС и наблюдаются во

многих гексаборидах [11, 13–17]. В LaB6 двухфонон-

ная линия наблюдается вблизи 200 см−1. Для исполь-

зованных энергий возбуждения слабая линия перво-

го порядка наблюдается в LaB6 вблизи 100 см−1. При

этом частоты обеих линий не зависят от изотопного

состава, что является дополнительным подтвержде-

нием связи данных возбуждений с колебаниями ме-

талла. В LaB6 интенсивность низкочастотной полосы

на ∼ 100 см−1 значительно возрастает при возбужде-

нии на 1.16 эВ [17], что указывает на возможные ре-

зонансные эффекты.

Рис. 1. Спектры КРС YB6, измеренные при различ-

ных температурах для симметрий A1g +Eg (XX) и T2g

(XY ) с возбуждением линией 633 нм

Для структуры гексаборидов обертоны и комби-

нации акустических поперечных и продольных коле-

баний в критических точках X, M и R зоны Брил-

люэна и на направлениях ΓX, ΓM и ΓR разреше-

ны для всех КРС-активных поляризационных гео-

метрий, что подтверждается нашим экспериментом

(рис. 1). Очевидно, что при высоких температурах

спектры первого и второго порядка YB6 для геомет-

рий XX и XY практически бесструктурны. При по-

нижении температуры в двухфононном XX-спектре

появляется низкочастотное плечо, которое смещает-

ся от 130 см−1 (430 К) до 85 см−1 (8 К). Более струк-

турированными становятся все спектры. При этом

в однофононных спектрах при низких температурах

появляется плечо на ∼ 42 см−1, энергия которого со-

ответствует половине частоты низкочастотного пле-

ча в двухфононном XX-спектре.

Предполагая, что двухфононные спектры в ос-

новном обусловлены обертонным рассеянием, мы ап-

проксимировали спектры первого и второго поряд-

ков тремя гауссианами (для двух поперечных и про-

дольной ветви). Полученные оценки частот пиков
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Рис. 2. (a) – Температурные зависимости частот аку-

стических фононов YB6 и LaB6. Для YB6 различные

точки дают частоты пиков, полученные при разложе-

нии спектров первого и второго порядков (частоты по-

следних поделены на два) на составляющие компонен-

ты. Линии показывают тренд. Для LaB6 приведена

средняя энергия двухфононного спектра, деленная на

два. (b) – Температурные зависимости частот оптиче-

ского A1g-фонона в YB6 и LaB6. Линии показывают

вклады в фононные частоты теплового расширения

представлены на рис. 2а. На нем для каждого пика

показаны как энергии, извлеченные из XX и XY од-

нофононных спектров, так и половины энергий пи-

ков в соответствующих спектрах второго порядка.

Несомненно, что вклады каждой ветви в различные

спектры отличаются по интенсивности, что приво-

дит к разбросу точек. Однако общая тенденция не

вызывает сомнений. Все акустические ветви смягча-

ются с понижением температуры. Перед переходом

в сверхпродящее состояние их энергии составляют

∼ 42 см−1 (∼ 5 мэВ) и 60–70 см−1 (∼ 8 мэВ). Эти зна-

чения хорошо совпадают с энергиями пиков, обнару-

женных в туннельных экспериментах [5–7]. Смягче-

ние двухфононного пика в YB6 ниже 200 К для опре-

деленных симметрий наблюдалось в [11]. На рис. 2a

также показана температурная зависимость энергии

пика акустических фононов (половины энергии двух-

фононной полосы в LaB6), который был аппрок-

симирован гауссианом. Ширина этой полосы мала

(∼ 20 см−1). Поэтому мы не использовали разложе-

ние на компоненты. Хотя при низких температурах

пик более структурирован, при увеличении темпера-

туры до 200 К его частота практически не меняется.

Затем наблюдается некоторое ужесточение. Однако

величина эффекта в ∼ 5 раз меньше, чем в YB6. В

обоих гексаборидах энергии высокочастотных коле-

баний подрешетки атомов бора показывают увеличе-

ние частот при понижении температуры, что видно

на рис. 2b для A1g-мод.

Спектры YB6 и LaB6 под давлением показаны

на рис. 3. В обоих материалах частоты однофонон-

Рис. 3. Спектры КРС YB6 и LaB6, измеренные при раз-

личных давлениях

ного и двухфононного спектров растут при увеличе-

нии давления. Средние частоты спектров были оце-

нены путем их аппроксимации спектров гауссиана-

ми (рис. 4). В YB6 частоты, полученные из двухфо-

нонных спектров, оказываются несколько ниже энер-

гий в однофононных спектрах из-за наличия низко-

частотного плеча. Однако их изменения под давле-

нием практически совпадают. Линейный рост энер-

гий акустических фононов одинаков для обоих гек-
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Рис. 4. Барические зависимости энергий акустических

фононов для YB6 и LaB6. Для YB6 приведены оценки

из спектров как первого (закрытые кружки), так и вто-

рого (открытые кружки; энергии поделены пополам)

порядков. Для LaB6 зависимость построена по данным

из двухфононных спектров

саборидов (рис. 4). Он составляет ∼ 1.5 см−1/ГПа.

При использовании модулей упругости 166 ГПа для

YB6 [8] и 164 ГПа для LaB6 [20] получены следу-

ющие оценки изотермических коэффициентов Грю-

найзена γT = −∂ lnω/∂ lnV : 3.87(6) для YB6, 2.15(8)

для LaB6. Для высокочастотных оптических фоно-

нов γT ∼ 1−1.5 для обоих соединений. Для LaB6 по-

следнее согласуется с экспериментами [20, 21] и рас-

четом [22].

Анализ данных по тепловому расширению, теп-

лоемкости и сопротивлению [4] и расчет [10] пред-

полагают большие значения макроскопического ко-

эффициента Грюнайзена, γ > 10, при низких тем-

пературах и его значительное падение при увеличе-

нии температуры. Действительно, эксперименталь-

ные γT для акустических фононов в YB6 оказались

довольно большими. Однако их значения почти в три

раза меньше оценок из данных по тепловому расши-

рению [4] и температурному поведению сопротивле-

ния под давлением [8]. Следует также отметить, что

в LaB6 объемный ангармонизм акустических фоно-

нов также достаточно велик: γT всего в 1.5–2 раза

меньше, чем в YB6, и демонстрирует аналогичное ча-

стотное поведение.

Оценка среднего изобарического коэффициента

Грюнайзена γP для акустических фононов в YB6 при

использовании данных по тепловому расширению [4]

дает значение < −50. Его абсолютное значение более

чем на порядок превышает измеренное при 300 К аб-

солютное значение положительного γT = 3.87. Вы-

ражение для изобарического параметра Грюнайзена

состоит из двух частей:

γP = γT −
1

αV (T )

∂ ln(ω)

∂T

∣

∣

∣

∣

V

, (1)

где αV (T ) – объемный коэффициент расширения.

Второе слагаемое в этом выражении полностью опре-

деляется температурными эффектами, которые на-

много превосходят объемные и дают отрицательный

знак γP для акустических мод в обоих исследован-

ных гексаборидах.

В случае высокочастотных колебаний подрешет-

ки бора ситуация сложнее. На рис. 2b сплошными

линиями показаны вклады теплового расширения в

частоты A1g-фононов, рассчитанные по данным теп-

лового расширения [4, 23] и измеренным γT . Если в

YB6 измеренные температурные сдвиги энергий пре-

восходят вклад теплового расширения, то в LaB6 они

оказались меньше этого вклада. Это означает, что в

LaB6 вклад второго члена в выражении (1) отрицате-

лен, как и в случае акустических фононов, а в YB6

– положителен. Кроме того, температурное ушире-

ние фононных линий, определяемое фононными вза-

имодействиями, в YB6 более чем в 2 раза превыша-

ет подобное уширение в LaB6. Аналогичный резуль-

тат получен и для других активных в КРС фононов.

Наблюдаемое различие в температурном поведении

высокочастотных колебаний в YB6 и LaB6 неожи-

данно, поскольку частоты этих фононов различают-

ся всего на ∼ 5%, а их изотермические коэффици-

енты Грюнайзена одинаковы. Обычно дополнитель-

ные вклады в температурные сдвиги фононных энер-

гий связывают с фонон-фононными взаимодействи-

ями, описываемыми членами выше второго поряд-

ка в разложении потенциальной энергии по смеще-

ниям ионов. Однако подобные эффекты могут воз-

никать также и из-за неадиабатических эффектов в

электрон-фононном взаимодействии [24], которое яс-

но проявляется в формах линий оптических фононов

в гексаборидах. Полученный результат может указы-

вать на существенно различные вклады ангармониз-

мов третьего и четвертого порядков в собственные

энергии колебаний атомов B, что должно учитывать-

ся при рассмотрении роли этих фононов в формиро-

вании более высокой Tc в YB6 в случае электрон-

фононного механизма.

В работе [4] подобный аргумент, т.е. большой

ангармонизм акустических фононов в YB6, был

предложен для объяснения их доминирующего

вклада в электрон-фононную связь. Ранние КРС-

эксперименты в гексаборидах [14–16] показали,

что энергии колебаний атомов металла зависят
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от соотношения параметра решетки и радиуса

металлического иона внутри
”
каркаса“ из октаэдров

бора. С ростом данного параметра энергии пиков

уменьшаются. При этом также наблюдается их

аномальное смягчение при понижении температу-

ры. Наш эксперимент – еще одно подтверждение

этого факта: колебания атомов лантана имеют

бóльшие частоты и менее выраженные эффекты

смягчения. Аналогичная ситуация обнаружена и в

других соединениях “каркасного” типа, например

пирохлорах [25–27] и наполненных скуттеруди-

тах [28, 29]. Ряд этих соединений также обладает

сверхпроводимостью, что коррелирует с низкими

частотами акустических ветвей. Соотношения па-

раметра решетки и радиуса металлического иона у

YB6 и DyB6 практически совпадают. Очень близки

и энергии акустических фононов [14–16]. Недавние

измерения фононной дисперсии с помощью неупру-

гого рассеяния рентгеновских лучей [30] показали

общее смягчение акустических колебаний в DyB6,

которое приводит к провалу [100] дисперсионной

кривой на границе зоны Бриллюэна в точке Х и

к коновской аномалии на направлении [110]. Ана-

логичные эффекты наблюдались в дисперсионных

кривых и их температурных зависимостях для GdB6

и TbB6 [31, 32]. Энергия продольного фонона в

DyB6 в точке Х падает на ∼ 30% до 5 мэВ (40 см−1)

при понижении температуры от 300 до 23 К. Та-

кое же смягчение мы наблюдаем в YB6. Можно

предположить, что оно также связано с фононной

аномалией на направлении [100]. Следует отметить,

что раcсчитанная энергия продольной ветви в точке

Х зоны Бриллюэна в YB6 [10] действительно ано-

мально мала. Однако авторы не комментируют этот

результат.

Существующие объяснения аномалий в поведе-

нии акустических фононов в соединениях “каркасно-

го” типа предполагают большую роль ангармонизма.

Так, в гексаборидах наличие большого пространства

в “каркасе” из октаэдров бора приводит к росту ам-

плитуды колебаний металлических атомов и умень-

шению вклада прямых ионных взаимодействий [32].

Это, в свою очередь, увеличивает относительный

вклад электрон-фононного взаимодействия, что спо-

собствует смягчению фононных энергий при увели-

чении соотношения параметра решетки и радиуса

металлического иона и его росту с понижением тем-

пературы. Однако величина электрон-фононной свя-

зи в редкоземельных гексаборидах невелика, что сле-

дует из малых ширин линий фононов, полученных в

экспериментах [30–32]. Схожесть фононного поведе-

ния в YB6 и трехвалентных редкоземельных гекса-

боридах позволяет предположить, что вклад акусти-

ческих мод в электрон-фононное взаимодействие и в

этом соединении невелик, хотя, несомненно, взаимо-

действие усилено по сравнению с LaB6 за счет более

мягких фононов. В отсутствие данных по ширинам

акустических фононов в YB6 для оценки величины

их вклада в электрон-фононную связь необходимы

дополнительные экспериментальные исследования.

Заключение. Таким образом, экспериментально

обнаружено аномальное смягчение акустических фо-

нонов в YB6 и LaB6 в широкой области температур.

Полученные для акустических мод YB6 изотермиче-

ские коэффициенты Грюнайзена оказались почти в

три раза ниже оценок, сделанных на основе анали-

за непрямых экспериментов. Существенное различие

в температурном поведении колебаний подрешетки

бора в YB6 и LaB6 свидетельствует о более сильных

взаимодействиях этих фононов в YB6, возможно спо-

собствующих формированию высокой температуры

сверхпроводящего перехода.
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