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Впервые обнаружен и детально исследован электронный фазовый переход при Tc ≈ 340К в клас-
сическом соединении CeB6 с сильными электронными корреляциями. Показано, что наблюдающиеся
аномалии сопротивления, теплопроводности, теплоемкости, намагниченности и параметров решетки,
по-видимому, отвечают возникновению при Tc субструктурной волны зарядовой плотности (с-ВЗП),
а также изменению конфигураций динамических зарядовых страйпов в этом металле с электронной
неустойчивостью.
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1. Принято считать, что соединение CeB6 яв-

ляется классическим примером магнитной кондо-

решетки с низкими значениями температуры Кондо

(TK ≈ 1−2К) и сложной магнитной фазовой диа-

граммой с необычным (скрытым) орбитальным упо-

рядочением ниже TQ ≈ 3.3К в антиферроквадру-

польной (AFQ) фазе и амплитудно-модулированным

антиферромагнитным (AFM) основным состоянием,

реализующимся ниже температуры Нееля TN ≈

≈ 2.4К [1–9] (см. магнитную H−T фазовую диаграм-

му, рис. S1 в дополнительных материалах, а также

[4, 7]). Отметим, что ранее неоднократно обсужда-

лись как применимость модели Кондо в этом соеди-

нении с тяжелыми фермионами (коэффициент Зо-

ммерфельда γ ≈ 260мДж/(моль ·K2) [10, 11]), так

и характер упорядочения в AFQ-фазе (см. также

обзор [9]). В частности, Касуей [12] было отмече-

но, что столь малым значениям TK ∼ 1K проти-

воречит обнаруженное в [10, 11] возрастание коэф-

фициента γ в магнитном поле H ≤ 30 кЭ с даль-

нейшим небольшим уменьшением γ с ростом H до

80 кЭ, причем столь слабое подавление эффекта Кон-

до в сильном магнитном поле сопровождается рез-

ким ростом до 0.9µB величины индуцированного
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полем магнитного момента [10]. В рамках модели

кондо-решетки необычным выглядит также возрас-

тание γ до значений 400 мДж/(моль ·K2) при заме-

щении Ce на La в Ce0.75La0.25B6 [10]. В [13] бы-

ло показано, что результаты резистивных измере-

ний твердых растворов замещения Ce0.01La0.99B6 и

Ho0.01La0.99B6 с крамерсовским (Ce3+) и некрамер-

совским (Но3+) магнитными ионами противоречат

модели кондо-примеси и получают естественное объ-

яснение в рамках спин-поляронного подхода. В [14] в

AFQ-фазе CeB6 был обнаружен электронный нема-

тический эффект, свидетельствующий о понижении

симметрии в этом соединении с простой кубической

кристаллической структурой. В [15, 16] было показа-

но, что при описании основного магнитного состоя-

ния в антиферромагнетике CeB6 необходимо учиты-

вать появление в парамагнитной фазе кластеров Ce

наноразмера, что не согласуется с кондовским рас-

сеянием электронов проводимости на изолирован-

ных магнитных моментах ионов церия. Выполнен-

ные в [17] эксперименты по дифракции поляризо-

ванных нейтронов, а также результаты магнитных,

транспортных измерений [8, 18], исследований мето-

дом электронного спинового резонанса (англ. ESR)

[19, 20] и фотоэмиссионной спектроскопии с угловым

разрешением (англ. ARPES) [21] позволили авторам

сделать вывод о наличии зонной компоненты маг-
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нитной структуры (itinerant magnetism) в AFQ-фазе

CeB6. Отметим также, что в [8, 18, 19, 22] в различ-

ных экспериментах были обнаружены сильные фер-

ромагнитные флуктуации в AFQ и парамагнитной

фазах CeB6.

Недавно при измерениях сопротивления и намаг-

ниченности в интервале 2–800 К в сочетании с преци-

зионными структурными исследованиями при темпе-

ратурах 85 и 500 К было показано,что СеВ6 является

фазой Гриффитса с ферромагнитными флуктуация-

ми и формированием наноразмерных кластеров маг-

нитных ионов церия [23], причем наблюдаемый вме-

сто логарифмического кондовского степенной рост

удельного сопротивления с понижением температу-

ры в интервале T = 8÷ 90К ≫ TK ∼ 1K (см. рис. S1

в дополнительных материалах), по-видимому, отве-

чает режиму слабой локализации носителей заряда.

Детальные исследования электронной структуры в

экспериментах по рентгеновской дифракции (далее

англ. XRD) в СеВ6 [23] позволили сделать вывод

о формировании (i) колебательно связанных нано-

размерных кластеров ионов Се (фаза Гриффитса с

температурой возникновения кластеров TG > 800K),

(ii) суб-структурных (с периодом меньше парамет-

ра ячейки a ∼ 4.1 Å кубической решетки) волн за-

рядовой плотности (с-ВЗП) и (iii) динамических за-

рядовых страйпов в этом классическом соединении

с сильными электронными корреляциями. Исследо-

вания с анализом намагниченности в модели Гриф-

фитса M ∼ H · (T − TQ)
−0.8 для различных направ-

лений внешнего магнитного поля [23] (см. рис. S2 в

дополнительных материалах) выявили изоморфный

фазовый переход при Tc ≈ 340K (см. рис. 1а). По-

скольку в трехмерных проводниках с кубической ре-

шеткой электронные переходы с возникновением и

изменением структуры ВЗП, равно как и с изменени-

ем конфигурации динамических зарядовых страйпов

ранее не наблюдались, представляет интерес выпол-

нить детальное исследование природы изоструктур-

ного фазового перехода в CeB6.

2. С этой целью в настоящей работе в интерва-

ле температур 280–400 К проведены детальные изме-

рения удельного сопротивления, теплоемкости, теп-

лопроводности, коэффициента термоэдс и XRD на

монокристаллических образцах гексаборида церия.

Для измерений тепловых и транспортных характери-

стик использовалась коммерческая установка PPMS-

9 (Quantum Design) Центра коллективного поль-

зования (ЦКП) ФИАН, прецизионные XRD экспе-

рименты выполнены на дифрактометре ЦКП ИК

РАН XtaLAB Synergy-DW с детектором фотонов

HyPix-Arc 150 с использованием AgKα-излучения

(λ = 0.56087 Å) и криосистемы Cobra Plus (Oxford

Cryosystems) с открытым потоком газообразного азо-

та. Основные данные об эксперименте и результатах

уточнения структурной модели в группе симметрии

Pm3̄m при температурах 320, 340, 360, 400 K пред-

ставлены в табл. S1 в дополнительных материалах.

3. На рисунке 1a, наряду с результатами магнит-

ных измерений, показаны температурные зависимо-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Температурные зависимости:
(а) – удельного сопротивления ρ(T ) для 2-х направле-
ний измерительного тока I‖[001] и I‖[110] и параметра
модели Гриффитса H/(M · (T − TQ)

0.8) = f(T ) для 3-х
направлений магнитного поля и (b) – теплопроводно-
сти κ(T ) вдоль оси [110] и отношения теплоемкости к
температуре C/T = f(T ). Аномалии при Tc отмечены
вертикальным пунктиром

сти удельного сопротивления (ρ) для направлений

измерительного тока I‖[001] и I‖[110], а на рис. 1b

представлены отношение удельной теплоемкости к

температуре (C/T ) и теплопроводность (κ) вдоль оси

[110] в широкой окрестности фазового перехода при

Tc ≈ 340К в CeB6. Отметим, что вблизи Tc наблю-

даются излом и значительная токовая анизотропия

на кривых ρ(T ) (рис. 1а) и небольшие особенности

в виде минимума на кривых C/T = f(T ) и мак-

симума теплопроводности κ(T ) (рис. 1b). Темпера-

турные кривые термоэдс, измеренные для направле-

ний градиента температуры ∆T‖[001] и ∆T‖[110], в
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окрестности Tc в пределах экспериментальной точно-

сти оказываются монотонными (см. рис. S2 в допол-

нительных материалах). Положение указанных ано-

малий ρ(T ), C/T (T ) и κ(T ) практически совпадает с

отмеченными выше особенностями при Tc на магнит-

ных кривых (рис. 1а). Выполненные нами прецизион-

ные XRD измерения CeB6 в 11 температурных точ-

ках позволяют также выявить вблизи Tc особенность

в виде ступеньки на зависимости параметра решетки

acub(T ) (рис. 2а). В диапазоне 330–380 K борный кар-

кас проявляет структурную неустойчивость в форме

экстремумов на кривых межатомных расстояний в

кластерах бора rB−B
intra

(T ) и между этими кластера-

ми rB−B
inter

(T ) (рис. 2b). Cжатие кластеров B6 (мини-

мум на кривых rB−B
intra

(T )) сопровождается увеличе-

нием расстояния между ними (максимум rB−B
inter

(T ))

и наоборот, расширение кластеров сопровождается

сокращением расстояния между ними (рис. 2b).

Рис. 2. Температурные зависимости: (а) – параметра
решетки acub(T ) и (b) – межатомных расстояний в
кластерах бора rB−B

intra (T ) и между этими кластерами
rB−B
inter (T ). Аномалии при Tc отмечены вертикальным

пунктиром

Для выяснения природы изоструктурного фазо-

вого перехода при Tc ≈ 340К в работе методом мак-

симальной энтропии (англ. MEM) в сечениях плос-

костями {110} по результатам XRD измерений по-

строены карты электронной плотности (ЭП) при

всех исследованных температурах (см., например,

рис. S3, S4 в дополнительных материалах). Сопостав-

ление структурных характеристик и МЕМ карт ЭП

в широкой окрестности Tc позволяет сделать следу-

ющие выводы:

(1) Регистрируются небольшие статические ян-

теллеровские искажения кубической решетки (менее

0.001 Å по линейным и менее 0.05◦ по угловым пара-

метрам), которые не требуют перехода к некубиче-

ской структурной модели, но в условиях кооператив-

ной динамической структурной неустойчивости [23]

приводят к различиям в распределении междоузель-

ной ЭП в симметрично-эквивалентных плоскостях

{110} (см. рис. S3, S4 в дополнительных материалах);

(2) Во всем исследованном интервале температур

в плоскости (110) вдоль направления [1–10] регистри-

руются динамические зарядовые страйпы, представ-

ляющие собой флуктуации 5d-2p электронной плот-

ности (см. рис. 3, верхний ряд);

Рис. 3. (Цветной онлайн) MEM карты распределения
ЭП CeB6 при температурах 320, 340 и 360 К (слева на-
право) в плоскостях (110), (1-10) и (10-1) (сверху вниз).
Расчеты проводились без ограничений на симметрию
Pm3̄m. Плоскости проходят через атомы металла и два
из шести атомов B, образующих кубооктаэдр B6. Пи-
ки ЭП обрезаны сверху на уровне 2 электрона/voxel
(красный цвет). Направления, вдоль которых наибо-
лее вероятно образование зарядовых страйпов, показа-
ны пунктирными прямыми линиями. Стрелки внутри
эллипсов в окрестности ионов Се показывают направ-
ление смещений ЭП, приводящих к образованию пар
Ce-Ce. Желтые окружности на плоскости (10-1) отме-
чают пучности с-ВЗП в CeB6 (см.текст)

(3) В большинстве плоскостей {110} наблюдают-

ся значительные искажения ЭП в окрестности Се-

ионов, свидетельствующие о формировании колеба-
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тельно связанных магнитных кластеров (см. рис.3,

а также рис. S3, S4 в дополнительных материалах).

При охлаждении до Tc ≈ 340К и ниже появляет-

ся дополнительная структура ЭП, а именно:

(4) В плоскости (1-10) в направлении [001] воз-

никают страйпы, сформированные на 5d-состояниях

церия (см. рис. 3, средний ряд);

(5) в плоскости (10-1) регистрируется субструк-

турная ВЗП (пучности отмечены желтыми окружно-

стями), с максимумами ЭП вблизи середины связей

В-В (см. рис. 3, нижний ряд).

Подчеркнем, что в других, эквивалентных в

пр.гр. Pm3̄m плоскостях семейства {110} отмечен-

ные пучности ЭП не наблюдаются (см. рис. S3-S4

в дополнительных материалах), поэтому указанная

аномалия ЭП может быть связана с возникновением

с-ВЗП в междоузлиях кубической решетки CeB6. Со-

всем недавно в ZrB12 с электронной неустойчивостью

была обнаружена подобная с-ВЗП с треугольной ре-

шеткой пучностей ЭП, расположенных в междоузли-

ях подрешетки бора в плоскостях {111} [24]. Следует

отметить также, что распределение спиновой плот-

ности CeB6, найденное в [25] методом максимальной

энтропии с использованием данных дифракции по-

ляризованных нейтронов, выявило наличие в AFQ-

фазе магнитных моментов величиной ∼ 0.3µB, лока-

лизованных как между ближайшими атомами бора

в парах, так и в центрах треугольных граней в ок-

таэдрах B6. Последний результат согласуется с най-

денной в [8, 13, 18] спин-поляронной 5d-компонентой

магнитной структуры с пучностями в междоузлиях

кубической решетки CeB6.

4. Суммируя вышеизложенное, отметим, что

причиной электронного фазового перехода при

Tc ≈ 340К в CeB6 являются превращения в струк-

туре локализованной электронной плотности но-

сителей заряда. Нам представляется, что как

электронное фазовое расслоение нано-масштаба

(страйпы) на 5d-состояниях церия, так и с-ВЗП в

междоузлиях борной подрешетки являются факто-

рами, определяющими возникновение аномалий при

Tc (рис. 1, 2). При этом заметная анизотропия удель-

ного сопротивления в направлениях измерительного

тока I‖[001] и I‖[110], по-видимому, оказывается

обусловленной различным характером рассеяния

носителей на динамических зарядовых страйпах

5d-2p-типа (ориентация вдоль 〈110〉) и 5d-типа

(вдоль 〈100〉) рис. 3. В [26, 27] было показано, что

электронная неустойчивость в RB6 обусловлена ко-

оперативным динамическим эффектом Яна–Теллера

борной подрешетки с характерными значениями

энергии EJT ∼ 25−200мэВ (200–1500 см−1). Эти

высокочастотные коллективные моды определяют

как возникновение ферромагнитных флуктуаций

(режим фазы Гриффитса с TG > 800K [23]), так

и перераспределение ЭП в динамические страйпы

различных конфигураций и формирование с-ВЗП в

CeB6.
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Работа Н. Б. Болотиной и В. М. Гридчиной в части

структурного анализа выполнена в рамках Госу-

дарственного задания Научно-исследовательского

центра “Курчатовский институт”. Авторы бла-

годарны поддержке предварительных измерений

кристаллов CeB6 в рамках проекта Европейской

платформы “Микрокельвин” (EMP).
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