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По результатам измерений теплоемкости при низких и сверхнизких температурах 0.07–10 К постро-

ена магнитная фазовая диаграмма антиферромагнетиков Tm1−xYbxB12. Прецизионные исследования

особенностей кристаллической структуры при комнатной температуре позволили установить, что в ряду

Tm1−xYbxB12 при переходе металл-изолятор с ростом x значительно (в 2–6 раз) возрастают амплитуды

атомных смещений в борной и редкоземельной подрешетках, свидетельствуя о развитии при этом пере-

ходе неустойчивости электронной конфигурации ионов иттербия. Вблизи квантовой критической точки

xc ≈ 0.25 при комнатной температуре обнаружены аномалии структурных характеристик в исследуемых

додекаборидах.
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Введение. В сильно коррелированных электрон-

ных системах (СКЭС) наиболее значительные из-

менения физических свойств наблюдаются вбли-

зи квантовых критических точек (quantum critical

point – QCP) [1–5] и при переходах металл–изолятор

(ПМИ) [5–9]. При этом в окрестности QCP, отвечаю-

щих фазовым переходам при нулевой температуре,

такие изменения обусловлены возникновением, на-

ряду с тепловыми,также и квантово-механических

флуктуаций, что приводит с усилению корреляци-

онных эффектов и формированию сложных много-

частичных состояний [1–5]. Аналогично, при ПМИ

диэлектризация свойств обычно сопровождается воз-

никновением связанных многочастичных состояний

носителей заряда, приводя к резкому уменьшению

концентрации/подвижности электронов проводимо-

сти [5–9]. В [10–11] было предсказано, что разви-

тие антиферромагнитной (АФ) неустойчивости вбли-
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зи QCP при T = 0 должно существенным обра-

зом модифицировать свойства СКЭС в широком ин-

тервале температур, включая комнатные. Одним из

наиболее интересных направлений изучения преде-

лов применимости предсказаний [10, 11] является ис-

следование тонких деталей кристаллической струк-

туры трехмерных кубических СКЭС вблизи кванто-

вых критических точек, однако для выполнения та-

кого анализа требуется предельно высокая точность

рентгеноструктурных измерений.

Ранее было показано [12],что среди антиферро-

магнитных металлов с квантовым критическим по-

ведением и переходом металл–изолятор додекабори-

ды Tm1−xYbxB12 являются удобной модельной си-

стемой, в которой с ростом концентрации иттербия

вблизи QCP xc ≈ 0.25 подавляется дальний АФ по-

рядок, и для составов с x > 0.5 наблюдается резкий

рост удельного сопротивления, который в YbB12 при

низких температурах достигает величины 105 [13].

Таким образом, постепенная диэлектризация свойств

в ряду Tm1−xYbxB12 приводит при низких темпера-
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турах к переходу от АФ-металла TmB12 (число 4f

электронов n4f = 12, температура Нееля TN ≈ 3.2K

[12]) к узкозонному полупроводнику YbB12 (n4f =

= 12.95 [13]) с парамагнитным основным состояни-

ем и сильными зарядовыми и спиновыми флуктуа-

циями [13, 14]. В связи с этим, для проверки пред-

сказаний [10, 11] и выяснения природы ПМИ пред-

ставляет интерес провести при комнатной темпера-

туре прецизионные измерения особенностей кристал-

лической структуры твердых растворов замещения

Tm1−xYbxB12 в широкой окрестности QCP и при пе-

реходе металл–полупроводник.

2. Методика эксперимента. Исследуемые

в работе монокристаллы твердых растворов

Tm1−xYbxB12 в интервале составов 0 ≤ x ≤ 1

были выращены методом вертикального бести-

гельного индукционного зонного плавления в

атмосфере аргона. Детали получения и аттестации

образцов редкоземельных додекаборидов для транс-

портных, тепловых и структурных исследований

представлены в [15] и [16, 17] соответственно. В на-

стоящей работе для уточнения магнитной фазовой

диаграммы антиферромагнетиков Tm1−xYbxB12

были выполнены исследования теплоемкости на

установках PPMS-9 (Quantum Design) и минире-

фрижераторе растворения в широком диапазоне

температур 0.07–300 К. Измерения удельного сопро-

тивления и коэффициента Холла проводились на

постоянном токе с коммутацией с использованием

5-и контактной схемы [15]. Дифракционные экспе-

рименты выполнялись на дифрактометрах Xcalibur

с CCD детектором EOS S2 производства фирмы

Rigaku Oxford Diffraction и CAD4 Enraf-Nonius. Для

повышения достоверности результатов структурные

исследования проводились на сферических образцах

размера ∼0.3 мм, выполнялась калибровка CCD

детектора дифрактометра [18], вводилась поправка

на эффект теплового диффузного рассеяния [19],

проводилась коррекция интенсивностей на погло-

щение излучения для эллипсоидальных образцов

[20], а также были выполнены учет эффекта экс-

тинкции [21] и уточнение вклада половинной длины

волны [22]. Расчет интегральных интенсивностей

проводился в программе CrysAlisPro [23]. Уточнение

структурных параметров было выполнено в про-

граммах Jana2006 [24] и ASTRA [25]. В структурной

модели, построенной в пр.гр. Fm-3m, ангармониче-

ский вклад в атомные смещения катионов был учтен

до 6-го ранга [26].

3. Экспериментальные результаты и их

обсуждение. 3.1. Сопротивление при ПМИ. На

рис. 1 представлены результаты измерений удельно-

го сопротивления ρ(T ) кристаллов Tm1−xYbxB12 в

Рис. 1. (Цветной онлайн) Температурные зависимости

удельного сопротивления Tm1−xYbxB12. На вставке

показана концентрационная зависимость удельного со-

противления при T = 270К

интервале температур 1.8–300 К. Как видно из рис. 1,

для малых x наблюдается типичное для металлов

уменьшение удельного сопротивления при охлажде-

нии с низкотемпературными особенностями на за-

висимостях ρ(T ) вблизи магнитного фазового пе-

рехода при температуре Нееля TN. С увеличени-

ем концентрации Yb магнитный переход подавляет-

ся, на кривых ρ(T ) появляются низкотемпературные

участки роста сопротивления, и далее для составов

Tm1−xYbxB12 с x > 0.5 зависимости ρ(T ) демонстри-

руют полупроводниковое поведение во всем исследу-

емом интервале температур. При низких температу-

рах рост удельного сопротивления при ПМИ в ря-

ду Tm1−xYbxB12 достигает ∼ 2 · 106 (рис. 1), однако

уже при комнатной температуре наблюдается значи-

тельное (∼ в 7 раз) возрастание ρ(x) (см. вставку на

рис. 1).

Результаты выборочных измерениий эффекта

Холла при T = 270К представлены на рис. 2 в виде

зависимости от состава x холловской концентрации

nH(x) = (RHe)
−1. Как видно из рис. 2, nH(x) умень-

шается более, чем в 2 раза в ряду Tm1−xYbxB12.

Представленная на рис. 2 зависимость холловской

подвижности µH(x, T = 270K) = RH/ρ также об-

наруживает значительное (∼ в 3 раза) падение.
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Концентрационные зависимо-

сти холловской концентрации и подвижности носите-

лей заряда при T = 270К в Tm1−xYbxB12. На вставке

представлена кристаллическая структура додекабори-

дов

Следует отметить, что в пределах эксперимен-

тальной точности транспортные характеристики

демонстрируют монотонное поведение в окрестно-

сти квантовой критической точки при xc ∼ 0.25

(см. вставку на рис. 1 и рис. 2). Отметим также,

что оценки величины щели для YbB12 приводят к

значениям Eg/kB ≈ 200K [15] и, таким образом, при

комнатной температуре выполняется неравенство

T > Eg, и для всех составов Tm1−xYbxB12 следует

ожидать металлического состояния с сильными

электронными корреляциями и многочастичными

эффектами. По-видимому,указанные эффекты и

приводят к обнаруженной вблизи комнатной темпе-

ратуры перенормировке значений концентрации и

подвижности.

3.2. Теплоемкость при магнитных фазовых пере-

ходах. Для уточнения магнитной фазовой диаграм-

мы Tm1−xYbxB12 в работе исследовались темпера-

турные зависимости теплоемкости (см. рис. 3). От-

метим, что в двойном логарифмическом масштабе

кривые C(T ) для образцов различных составов прак-

тически совпадают, демонстрируя резкое уменьше-

ние ниже 40 К, которое с хорошей точностью описы-

вается моделью Эйнштейна для теплоемкости, обу-

словленной квазилокальными колебаниями редкозе-

мельных (РЗ) ионов в полостях жесткого ковалент-

ного борного каркаса [27]. В окрестности темпера-

туры Нееля TN на кривых C(T ) наблюдается рез-

кий рост, связанный с возникновением дальнего АФ

порядка [27]. С ростом концентрации иттербия в

Tm1−xYbxB12 амплитуда особенности при TN замет-

но уменьшается (см. вставку на рис. 3), и для соста-

вов с x ≥ 0.26 вместо скачка на кривых C(T ) ре-

гистрируется максимум. Поскольку в додекаборидах

ионы иттербия находятся в состоянии с переменной

валентностью (ν(Yb) ≈ 2.95 [13]), следует ожидать,

что замещение магнитного Tm3+ на немагнитный

иттербий приводит к разупорядочению и формиро-

ванию миктомагнитного состояния (спиновое стек-

ло – spin glass – SG), причем обычно максимуму теп-

лоемкости отвечает температура перехода TSG. По-

лученная нами магнитная фазовая T − x диаграм-

ма представлена на рис. 4а и содержит “скрытую”

квантовую критическую точку (выше перехода АФ-

парамагнетик при T = 0 располагается миктомаг-

нитная фаза) при xс ≈ 0.25.

3.3. Особенности кристаллической структуры.

Переходя к обсуждению результатов рентгенострук-

турных исследований, отметим, что близость атом-

ных масс и ионных радиусов Tm и Yb, как ожи-

дается, должна приводить к сходным структурным

характеристикам гцк (гранецентрированных кубиче-

ских) твердых растворов Tm1−xYbxB12 (кристалли-

ческая структура представлена на вставке к рис. 2).

Тем не менее, наряду с тенденцией к уменьшению

постоянной решетки a при замещении тулия иттер-

бием (лантаноидное сжатие), в окрестности кванто-

вой критической точки xc ≈ 0.25 на зависимости

a(x) наблюдается аномалия, которая, очевидно, яв-

ляется следствием резкого уменьшения расстояний

бор-катион вблизи xс (см. кривую dR-B(x) на рис. 4b,

обозначения показаны на вставке к рис. 2). Достиг-

нутая в работе высокая точность измерений струк-

турных параметров позволяет также определить ха-

рактер изменения расстояний между атомами бора

в кластерах В12 (r(В-В)intra) и между соседними кла-

стерами В12 (r(В-В)inter) (см. вставку на рис. 2). Как

видно из рис. 5a, вблизи xс в Tm1−xYbxB12 расстоя-

ние между кластерами В12 скачком уменьшается, то-

гда как размер кластеров В12 при этом сохраняется

постоянным. Напротив, выше QCP расстояние меж-

ду кластерами бора стабилизируется, а их размер

r(В-В)intra постепенно уменьшается в интервале соста-

вов x = 0.25−0.7 (рис. 5a). Подчеркнем, что амплиту-

да изменений перечисленных выше структурных па-

раметров a, dR-B, r(В-В)intra и r(В-В)inter оказывается

слишком малой для объяснения природы перехода
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Температурные зависимости теплоемкости Tm1−xYbxB12. На вставке показана низкотемпера-

турная область, отвечающая магнитным фазовым переходам (показаны стрелками). AF, P и SG-антиферромагнитная,

парамагнитная фазы и фаза спинового стекла, соответственно

металл–изолятор в интервале составов x > 0.5 и, в

частности, для выяснения причин столь значитель-

ного (∼ в 7 раз) роста удельного сопротивления при

T = 270К в ряду Tm1−xYbxB12 (рис. 1).

Для выяснения механизма, приводящего к росту

ρ(x) при комнатной температуре, в работе по ре-

зультатам рентгеноструктурных исследований был

выполнен анализ эффективных параметров средне-

квадратичных атомных смещений UB и UR в бор-

ной и редкоземельной подсистемах соответственно.

На рис. 5b представлены полученные нами концен-

трационные зависимости UB(x) и UR(x), поведение

которых позволяет сделать вывод о значительном

увеличении с ростом x амплитуды атомных смеще-

ний как в подрешетке бора (более, чем в 2 раза),

так и для редкоземельных ионов (∼ в 6 раз). Отме-

тим, что в Tm1−xYbxB12 при x ≥ 0.7 реализуется

весьма необычная ситуация, когда амплитуда сме-

щений тяжелых редкоземельных атомов mA ∼ 170

заметно превышает значения, полученные для лег-

ких атомов бора (mA ∼ 11) (см. рис. 5b). Заметная

аномалия на кривых UB(x) и UR(x) регистрируется

также вблизи QCP при xc ≈ 0.25 (рис. 5b). Следует

подчеркнуть, что измеренные при одной, комнатной

температуре значения UB и UR не позволяют сделать

вывод о характере смещений атомов из узлов решет-

ки [28], поскольку в общем случае смещения пред-

ставляют собой сумму двух компонент – динамиче-

ской (тепловые и квантово-механические колебания

атома) и статической (не зависящий от температу-

ры сдвиг атомов из узлов решетки). В то же вре-

мя, полученные результаты указывают на механизм,

приводящий к возрастанию удельного сопротивле-

ния в ряду Tm1−xYbxB12 при комнатной температу-

ре. Действительно, именно рост амплитуды атомных

смещений в 2–6 раз, очевидно, является фактором,

определяющим усиление рассеяния носителей заря-

да в решетке додекаборидов и приводящим к соот-

ветствующему (∼ 7 раз) уменьшению проводимости

(рис. 1).
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Рис. 4. (Цветной онлайн) (а) – Магнитная фазовая

T−x диаграмма, xс – квантовая критическая точка.

(b) – Концентрационные зависимости усредненного па-

раметра кубической элементарной ячейки и расстоя-

ния бор–катион в твердых растворах Tm1−xYbxB12

Рис. 5. (Цветной онлайн) Концентрационные зависимо-

сти: (а) – расстояний бор–бор в В12 кластерах r(В-В)intra

и между кластерами r(В-В)inter и (b) – среднеквадратич-

ных атомных смещений атомов бора UВ и катиона UR

в Tm1−xYbxB12

Отметим, что выполненные в [29] исследова-

ния особенностей структуры, зарядового транс-

порта и оптической проводимости додекаборида

Tm0.19Yb0.81B12 обнаружили неравновесный харак-

тер носителей заряда и формирование динамических

проводящих каналов (зарядовые страйпы), обуслов-

ленных кооперативным динамическим эффектом

Яна–Теллера в борном каркасе этого соединения.

Таким образом, зарегистрированное нами увели-

чение амплитуды среднеквадратичных атомных

смещений и удельного сопротивления с ростом x, по-

видимому, следует связать с развитием структурной

и электронной неустойчивости в ряду Tm1−xYbxB12.

Как показано в [17, 29, 30], электронная неустой-

чивость в RB12 является следствием модуляции

зоны проводимости, возникающей в додекаборидах

вследствие колебаний РЗ ионов вдоль выделенных

направлений [110], и обусловленной изменением

5d-2p гибридизации электронных состояний.

4. Заключение. В модельных АФ металлах

Tm1−xYbxB12 с переходами металл-изолятор и

антиферромагнетик–парамагнетик при измерени-

ях теплоемкости построена магнитная фазовая

T−x диаграмма с квантовой критической точкой

QCP при xс ≈ 0.25. В результате прецизион-

ных рентгеноструктурных исследований показано,

что при комнатной температуре в окрестности

QCP наблюдаются аномалии постоянной решетки

гцк структуры и характерных расстояний dR-B

и r(В-В)inter, определяющих объем элементарной

ячейки, а также при xс ≈ 0.25 регистрируются осо-

бенности величины среднеквадратичных смещений

R и B ионов. Обнаружено, что при замещении тулия

иттербием уже при комнатной температуре в ин-

тервале x > 0.5 значительно (в 2–6 раз) возрастают

амплитуды среднеквадратичных смещений UB(x)

и UR(x), свидетельствуя о развитии структурной

и электронной неустойчивости с ростом x в ряду

Tm1−xYbxB12.

В части разработки методики структурного ис-

следования работа выполнена при поддержке Фе-

дерального агентства научных организаций (согла-

шение # 007-ГЗ/Ч3363/26). Изучение структуры и

свойств кристаллов додекаборидов проводилось в

рамках проекта Российского научного фонда (грант

# 17-12-01426). Для дифракционных экспериментов

использовалось оборудование Центра коллективного

пользования Федерально научно-исследовательского

центра “Кристаллография и фотоника” РАН, из-

мерения теплоемкости проводились на оборудова-

нии Центра коллективного пользования Физическо-

го института Российской академии наук (ФИАН)

и Центра совершенства Словацкой академии наук.
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