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При низких и сверхнизких температурах 0.07–20 К во внешних магнитных полях 0–9 Т исследована

теплоемкость монокристаллов с динамическими зарядовыми страйпами Ho0.01Lu0.99B12. Показано, что

в магнитных полях выше 1Т наблюдаются дополнительные вклады в теплоемкость, зависящие от ори-

ентации магнитного поля и достигающие 15 % от теплоемкости подсистемы ионов гольмия в кубическом

кристаллическом поле.
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Введение. Динамические (флуктуирующие) за-

рядовые и спиновые страйпы представляют боль-

шой интерес для исследователей в связи с их, воз-

можно, ключевой, ролью в формировании высо-

котемпературной сверхпроводимости (ВТСП) [1–8].

Ранее считалось, что страйпы являются исключи-

тельной особенностью семейства ВТСП-перовскитов

La2−xBaxCuO4 [9], однако в последние десятилетия

этот тип электронной неустойчивости и связанное с

ним понижение симметрии были обнаружены в ря-

де других ВТСП-купратов, включая YBa2Cu3O7−δ

[10], SmBa2Cu3Ox [11], Bi2Sr2CaCu2O8+δ [12, 13] и

Ca2−xNaxCuO2Cl2 [14]. К настоящему времени уста-

новлено, что исследования зарядовых и спиновых

страйпов важны для понимания эффекта колоссаль-

ного магнетосопротивления в манганитах [15], а так-

же для объяснения свойств ВТСП на основе желе-

за [16], гексаборидов с тяжелыми фермионами [17],

каркасных стекол RB12 [18] и др. Недавно дина-

мические зарядовые страйпы в направлении 〈110〉
наблюдались методами рентгеноструктурного ана-

лиза в додекаборидах LuB12 при T = 50К [19] и

Tm0.19Yb0.81B12 при комнатной температуре [20]. В
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[21] было показано, что страйпы модифицируют за-

рядовый транспорт в магнитном поле как в пара-

магнитной, так и в магнитоупорядоченных фазах, и

приводят также к анизотропии магнитной фазовой

диаграммы антиферромагнетиков HoxLu1−xB12.

В условиях выделенных направлений динами-

ческих зарядовых страйпов можно ожидать так-

же возникновения значительной магнитной анизо-

тропии термодинамических характеристик разбав-

ленных и концентрированных редкоземельных доде-

каборидов. Целью настоящей работы является ис-

следование низкотемпературной теплоемкости твер-

дых растворов замещения HoxLu1−xB12 с различны-

ми концентрациями ионов гольмия x, в частности,

эффектов, обусловленных внешним магнитным по-

лем в случае состава с x = 0.01, отвечающего вплоть

до сверхнизких температур режиму изолированной

магнитной примеси.

Методика измерений. Прецизионные измере-

ния теплоемкости HoxLu1−xB12 в широком интерва-

ле составов 0 ≤ x ≤ 1 при температурах 0.4–300 К

выполнены на установках PPMS-9 (Quantum Design).

Для детальных измерений теплоемкости монокри-

сталлов Ho0.01Lu0.99B12 во внешнем магнитном по-

ле до 9 Т двух ориентаций, B‖[100] и B‖[111], в диа-

пазоне температур 0.07–1 К дополнительно исполь-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Температурные зависимости: (а) – теплоемкости соединений HoxLu1−xB12 (0 ≤ x ≤ 1) и

(b) производных теплоемкости составов с x = 0 и 0.01 и коэффициента Холла LuB12 в окрестности перехода в со-

стояние каркасного стекла. Вставки на панелях показывают: (а) – изменение температуры Нееля от состава x; (b) –

анизотропию электронной плотности в тонком слое, реконструированную методом максимальной энтропии по данным

рентгеноструктурных измерений LuB12 [19]

зовался мини-рефрижератор растворения 3Не–4Не.

Температурные измерения эффекта Холла реперно-

го немагнитного кристалла LuB12 выполнялись в че-

тырехконтактной схеме, на постоянном токе с ком-

мутацией. Mонокристаллы HoxLu1−xB12 были вы-

ращены методом вертикального индукционного бес-

тигельного плавления в атмосфере инертного га-

за [22].

Результаты измерений. На рисунке 1а пред-

ставлены температурные зависимости теплоемкости

кристаллов HoxLu1−xB12 составов 0 ≤ x ≤ 1. Доде-

кабориды с x ≥ 0.2 являются антиферромагнитны-

ми металлами. Как видно из рис. 1а, в окрестности

температуры Нееля TN ≤ 7.4К на кривых C(T ) на-

блюдается особенность в виде ступеньки, амплитуда

которой резко падает при замещении гольмия люте-

цием и, одновременно, аномалия вблизи TN сдвига-

ется вниз по температуре. На вставке к рис. 1а по-

казана ветвь фазовой T−x диаграммы, построенная

по результатам измерений теплоемкости. Для пара-

магнитных составов с x < 0.2 на кривых C(T ) при

гелиевых и сверхнизких температурах наблюдают-

ся широкие аномалии в виде максимумов, отвечаю-

щие магнитному вкладу ионов гольмия. Для сравне-

ния на рис. 1а показана также зависимость C(T ) для

немагнитного реперного соединения LuB12.

Ранее было показано [23], что редкоземельные до-

декабориды RB12 являются каркасными стеклами со

структурным переходом при температуре T ∗ ∼ 60К

в фазу с разупорядоченным расположением R-ионов

в ячейках В24 борной подрешетки (для примера фа-

зовый переход при T ∗ ≈ 60К показан на рис. 1b,

где представлены производные теплоемкости dC/dT

образцов Ho0.01Lu0.99B12 и LuB12, а также темпе-

ратурная зависимость коэффициента Холла RH(T )

для LuB12). В такой ситуации, с учетом беспорядка

и кубической симметрии кристаллической структу-

ры можно ожидать лишь относительно слабую зави-

симость магнитного вклада в теплоемкость от ори-

ентации внешнего магнитного поля. Однако в при-

сутствии динамических зарядовых страйпов вдоль

〈110〉, обнаруженных в LuB12 (см. вставку на рис. 1b

по данным [19]), магнитная анизотропия может су-

щественно усилиться.

Исследования магнитной анизотропии тепло-

емкости были выполнены на двух пластинках,

вырезанных из ориентированных монокристаллов

Ho0.01Lu0.99B12, в магнитных полях B‖n‖[001] и
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Измеренные (символы) и вычисленные (сплошные линии) температурные зависимости тепло-

емкости подсистемы ионов гольмия в кристалле Ho0.01Lu0.99B12 при различных напряженностях внешнего магнитного

поля, параллельного тригональной (a) и тетрагональной (b) осям симметрии кристаллической решетки. Пунктирные

линии представляют результаты расчетов с учетом случайных деформаций тетрагональной симметрии

B‖n‖[111], где n – вектор нормали к плоскости

пластинки. На рисунке 2 показаны измеренные

температурные зависимости магнитных вкладов

в теплоемкость Cm(T,B), полученные вычита-

нием теплоемкости немагнитного реперного со-

единения LuB12, в полях B‖[111] и B‖[001]. На

рисунке 3 показаны полевые зависимости пол-

ной теплоемкости C(T0, B) для B‖[001] и B‖[111]
(панель а) и температурные зависимости разно-

сти ∆Can(T,B0) = C(T,B0‖[001]) − C(T,B0‖[111])
(панель b), непосредственно демонстрирующие

анизотропию теплоемкости в магнитном поле.

Как видно из рис. 3a, на полевых зависимостях

наблюдается максимум, на левом склоне которого

значения C(T0, B‖[001]) и C(T0, B‖[111]) практиче-

ски совпадают. Напротив, различия теплоемкости на

правых склонах кривых оказываются значительны-

ми, достигая величин ∼ 10мДж/(моль K). Обнару-

женная нами анизотропия теплоемкости надежно ре-

гистрируется и на температурных зависимостях (см.

рис. 2 и 3b), которые, кроме того, позволяют оце-

нить величину погрешности измерений по значению

разности теплоемкостей двух образцов ∆Can(T,B0 =

0) ∼ 1−2мДж/(моль K) в нулевом поле.
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Рис. 3. (Цветной онлайн) (а) – Полевые зависимости

теплоемкости C(T0, B) для направлений внешнего по-

ля B‖[001] и B‖[111] в кристаллах Ho0.01Lu0.99B12. (b) –

Температурные зависимости анизотропии теплоемко-

сти ∆Can(T,B0) = C(T, B0‖[001])-C(T, B0‖[111]) (см.

текст)

Анализ экспериментальных данных. Вклад

подсистемы невзаимодействующих между собой

ионов Ho3+ в теплоемкость кристалла (на моль)

определяется известным выражением

Cm(T,B) =
xNA

kBT 2
[〈H2〉 − 〈H〉2], (1)

где NA – число Авогадро, kB – постоянная Больц-

мана, угловые скобки 〈 〉 означают квантово-

статистическое усреднение по каноническому

ансамблю, и H – гамильтониан иона с учетом его

взаимодействий с кристаллическим полем (КП)

и внешним магнитным полем B. Расчеты были

выполнены в предположении кубической симметрии

КП, действующего на ионы гольмия в решетке

LuB12. При рассмотрении термодинамических

характеристик достаточно учитывать лишь энер-

гетические подуровни основного мультиплета 5I8

электронной оболочки 4f10, соответствующий га-

мильтониан иона, действующий в пространстве 136

электронно-ядерных состояний |J, Jz, I, Iz〉 (полный

угловой момент иона J = 8, ядерный спин I = 7/2)

принимает вид [24]:

H = βB4(O
0
4+5O4

4)+γB6(O
0
6−21O4

6)+AJI+gIµBBJ,

(2)

где первые два слагаемых в правой части равен-

ства отвечают энергии иона в КП с параметрами

B4 = −1.03 см−1 и B6 = −16.2 см−1, полученными

из анализа спектров неупругого рассеяния нейтро-

нов в HoB12 [25], β и γ – приведенные матричные

элементы операторов Стивенса Ok
p 4-го и 6-го ранга,

соответственно. Третье слагаемое в (2) соответству-

ет энергии магнитного сверхтонкого взаимодействия

с постоянной A = 0.02633 см−1 [26]. Последнее слага-

емое в (2) представляет энергию взаимодействия 4f

электронов с магнитным полем, здесь µB – магнетон

Бора, gJ = 5/4 – фактор Ланде.

Кристаллическое поле, определенное приведен-

ными выше параметрами, расщепляет мультиплет
5I8 так, что основным состоянием является триплет

(эффективный орбитальный момент l = 1) c g-

фактором g0 = 5.6. Ближайшее возбужденное состо-

яние (дублет) имеет энергию 58 см−1 = 84K. Таким

образом, при низких температурах T < 20K ано-

малии Шотки в теплоемкости, обусловленные дис-

кретной структурой энергетического спектра, могут

проявиться только вследствие сверхтонкой структу-

ры и расщепления во внешнем магнитном поле ос-

новного электронного триплета. Три соответствую-

щих электронно-ядерных мультиплета, отвечающих

полному моменту F = 5/2, 7/2 и 9/2 (F = l + I) об-

разуют три группы квази-вырожденных состояний

с энергиями 0, 0.58 и 1.36 К, соответствующий мак-

симум в температурной зависимости теплоемкости

появляется при T = 0.36К. Во внешнем магнит-

ном поле электронно-ядерные мультиплеты и соот-

ветствующий им пик в теплоемкости расщепляются

(см. рис. 2).

Результаты вычислений теплоемкости Cm подси-

стемы ионов гольмия в соответствии с выражени-

ем (1) сравниваются с данными измерений на рис. 2.

Как видно на рис. 2а, вычисленные температурные

зависимости Cm в магнитных полях выше 0.5 Т, ори-

ентированных вдоль тригональной оси симметрии

[111], практически совпадают с экспериментальны-

ми зависимостями. Хотя положения максимумов на

измеренных и вычисленных температурных зависи-

мостях в нулевом магнитном поле и в слабом по-

ле 0.1 T примерно совпадают, формы соответствую-
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щих измеренных и вычисленных кривых существен-

но различаются. Мы считаем, что эти различия яв-

ляются следствием неоднородного уширения (“раз-

мывания”) спектра ионов гольмия в поле случай-

ных деформаций кристаллической решетки. Влия-

ние случайных деформаций демонстрируют пред-

ставленные на рис. 2a (пунктирные кривые) резуль-

таты расчетов температурных зависимостей тепло-

емкости с учетом деформаций тетрагональной сим-

метрии, преобразующихся по неприводимому дву-

мерному представлению кубической группы симмет-

рии, e1(Γ3) = (2ezz − exx − eyy)/2
√
3 и e2(Γ3) =

= (exx − eyy)/2 (здесь eαβ – компоненты тензора де-

формации). В расчете был использован единствен-

ный варьируемый параметр d = V ξ = 3 см−1, где

V – константа электрон-деформационного взаимо-

действия и ξ – ширина функции распределения слу-

чайных деформаций [27].

Следует отметить, что достаточно сильное маг-

нитное поле подавляет эффекты, обусловленные

случайными деформациями. Тем не менее, как

видно на рис. 2b, с ростом поля, параллельного

тетрагональной оси симметрии кристалла, различие

между экспериментальной и модельной кривы-

ми возрастает, достигая максимальных значений

∼ 10мДж/(моль K) в полях 2÷ 4T. Подчеркнем, что

расчетные значения в окрестности максимума маг-

нитной теплоемкости в полях 2÷4T оказываются на

2÷4мДж/(моль K) выше для B‖[111] по сравнению с

B‖[001], подтверждая присутствие дополнительных

вкладов в теплоемкость, зависящих от ориентации

магнитного поля относительно страйпов.

Заключение. Выполнено исследование

низкотемпературной теплоемкости соединений

HoxLu1−xB12 (0 ≤ x ≤ 1) со структурой каркасно-

го стекла. Для состава Ho0.01Lu0.99B12 в режиме

изолированной магнитной примеси обнаружена

анизотропия теплоемкости, достигающая 15 % во

внешнем магнитном поле до 9 T. Предложено объ-

яснение роста теплоемкости при ориентации поля

B || [001], связанное с присутствием динамических

зарядовых страйпов (высокочастотные ∼ 200ГГц

[20] осцилляции неоднородной плотности носителей

заряда) вдоль направления 〈110〉 в ГЦК (гранецен-

трированной кубической) решетке додекаборидов.
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