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по данным ЯМР спектроскопии 175Lu

О. М. Вяселевa,b1), А. А. Гиппиусc,d, Н. Е. Случанкоe, Н. Ю. Шицеваловаf

aИнститут физики твердого тела имени Ю. А.Осипьяна РАН, 142432 Черноголовка, Россия

bРоссийский квантовый центр, 121205 Москва, Инновационный центр Сколково, Россия

cМГУ имени М.В. Ломоносова, 119991 Москва, Россия

dФизический институт имени П.Н.Лебедева РАН, 119991 Москва, Россия

eИнститут общей физики им. А.М.Прохорова РАН, 119991 Москва, Россия

fИнститут проблем материаловедения им. И.Н.Францевича НАНУ, 03680 Киев, Украина

Поступила в редакцию 2 марта 2024 г.

После переработки 2 марта 2024 г.

Принята к публикации 4 марта 2024 г.

Исследования додекаборида LuB12 в температурном диапазоне 10–300 К показали, что спектр 175Lu
уширен вследствие разброса квадрупольных сдвигов частоты, вызванного наличием дефектов в под-
решетке Lu. Для объяснения обнаруженного гистерезиса температурной зависимости ширины линии
175Lu предложен сценарий “кристаллизации дефектов структуры”, в котором дефекты подрешетки Lu,
разупорядоченные при комнатной температуре, трансформируется при понижении температуры в более
симметричную и устойчивую конфигурацию, обусловленную, по-видимому,статическими искажениями
борного каркаса благодаря кооперативному эффекту Яна–Теллера.
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1. LuB12 кристаллизуется в гцк структуре типа

NaCl (пр. гр.Fm3̄m−O5
h), где позиции Cl занимают

центры кубооктаэдров B12, а Na – атомы Lu [1]. Ос-

новой структуры являются кубооктаэдры В12, обра-

зующие плотнейшую кубическую упаковку. Между

ними в пустотах этого жесткого трехмерного карка-

са расположены атомы Lu. Структуру также можно

описать как модифицированную гцк решетку с ме-

таллическим ионом Lu+3, локализованным в центре

усеченного октаэдра В24, образованного анионными

группами В12. В отличие от жестких ковалентных

связей В-В, связи Lu-B и Lu-Lu существенно сла-

бее из-за малого ионного радиуса катиона Lu+3 по

сравнению с размером полости В24, что может приво-

дить к среднестатистическому смещению иона Lu+3

из центра В24 – например, при наличии дефектов в

структуре.

Кубическая модель структуры LuB12 хорошо опи-

сывает средние положения атомов в ячейке, но не

согласуется с наблюдаемой анизотропией транспорт-

ных свойств [2, 3]. Рентгеноструктурные исследо-

вания редкоземельных додекаборидов сообщают о

небольших (∼ 0.03 %) статических нарушениях куби-

1)e-maol: vyasel@issp.ac.ru

ческой метрики гцк решетки [4] благодаря коопера-

тивному эффекту Яна–Теллера (КЭЯТ) [5], приво-

дящему к образованию динамических зарядовых по-

лос (dynamic charge stripes) при температурах ниже

∼ 60 К [1]. Обусловленная КЭЯТ тенденция к иска-

жению борной подрешетки, с одной стороны, и жест-

кость борного каркаса, препятствующая масштабной

перестройке гцк структуры, с другой,может прояв-

ляться в виде скрытых фазовых переходов [6], вли-

яющих на их магнитные, транспортные и тепловые

свойства.

В этой связи представляется важным подроб-

ное изучение эволюции кристаллической структуры

LuB12 с изменением температуры в широком диа-

пазоне. Ядерный магнитный/квадрупольный резо-

нанс (ЯМР/ЯКР) при наличии подходящего ядер-

ного зонда (ядра со спином I > 1/2) и ненулево-

го градиента электрического поля (ГЭП) на пози-

ции ядра является эффективным инструментом ис-

следования структурных изменений. В случае LuB12

ядра бора (10I = 3, 11I = 3/2) хотя и находятся

в аксиально-симметричном ненулевом ГЭП [7], ма-

лочувствительны к структурным искажениям вви-

ду малости квадрупольного момента бора 10,11Q =

= (4−8.5)× 10−2 барн [8]. В данной работе представ-
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лены результаты измерения температурного измене-

ния ширины линии ЯМР 175Lu в образце LuB12. Но-

минально атом Lu находится в позиции (0, 0, 0), от-

носящейся к кубической точечной группе симметрии

m3̄m, на которой ГЭП равен нулю, в связи с чем

квадрупольные эффекты отсутствуют. Однако при

наличии дефектов структуры (искажений решет-

ки, вакансий, смещений атомов Lu из центрально-

симметричных позиций в полостях B24) локальное

понижение симметрии приводит к ненулевому ГЭП

и, как следствие, появлению эффектов, связанных с

ядерными квадрупольными взаимодействиями. Бла-

годаря большим значениям спина (175I = 7/2) и

квадрупольного момента (175Q = 3.5 барн [8]) ядра
175Lu его спектр ЯМР является перспективным ин-

струментом для исследования структурных дефек-

тов.

2. Порошок Lu11B12 (размер зерна ≤ 5 мкм) полу-

чен синтезом из изотопически обогащенного мелко-

кристаллического порошка бора 11B (Ceradyne Inc.,

formerly Eagle Picher Inc., USA), 11B обогащение

99.5 %, чистота 99.9 масс %, и порошка оксида люте-

ция Lu2O3 с чистотой 99.9985 масс %. Детали синтеза

представлены в дополнительной информации к [3].

Поскольку LuB12 обладает хорошей электропровод-

ностью [9], для проведения ЯМР измерений порошок

LuB12 был смешан с расплавленным парафином в

объемной пропорции ∼ 1 : 1 и залит в капсулу ∅ 4 мм

длиной 10 мм. ЯМР измерения проведены в поле

B0 = 7.000± 0.001Тл на частоте νres = 33709.7 кГц с

помощью спектрометра Bruker MSL300, оборудован-

ного проточным криостатом Oxford CF1200. Обыч-

ная скорость изменения температуры составляла 5±

± 1К/мин; остановка для проведения измерений в

зависимости от температуры и типа измерений со-

ставляла 1–3 часа, включая паузу 15–30 мин для ста-

билизации заданной температуры с точностью 0.1 К.

Длительность π/2-импульса tπ/2 составляла

4.3 мкс. Для измерения сигналов эхо использовалась

последовательность “tp-τ -tp-τ1-запись” с tp = 1.7мкс

(∼ π/5) c чередованием фаз, обеспечивающим на-

копление только сигнала эхо [10]. Спектры 175Lu

получены быстрым Фурье-преобразованием (БФП)

второй половины эхо с τ1 = τ .

3. На рисунке 1 сигнал эхо 175Lu с τ = 100мкс,

измеренный при T = 160К после охлаждения от

комнатной температуры, показан в полулогарифми-

ческом масштабе как функция t/τ , где t – промежу-

ток времени после первого импульса. Видно, что, по-

мимо основного сильного сигнала, фокусирующегося

при t/τ = 2 и свойственного для обычного спин-эхо,

наблюдается ряд эхоподобных особенностей при дру-

Рис. 1. Временная диаграмма спинового эхо 175Lu в
LuB12, измеренного при T = 160 К после охлаждении
от комнатной температуры. Числа на рисунке соответ-
ствуют значениям t/τ

гих значениях t/τ . Такого вида отклик на двухим-

пульсную последовательность характерен для ЯМР

в несовершенных кубических кристаллах на ядрах

со спином I > 3/2 [11, 12], а особенности при t/τ 6= 2

являются так называемыми “эхо Соломона” [13]. В

данном отклике (рис. 1) широкий “пьедестал” обра-

зован сигналом центрального перехода 1/2 ↔ −1/2.

Узкое “композитное” эхо при t/τ = 2 сформировано

всеми сателлитными переходами с m ↔ m− 1/2 для

m 6= 1/2 (m = 7/2, 5/2, ... −5/2). Сигналы, наблю-

даемые при t/τ = 3 (4), образованы, соответственно,

переходами 1/2 ↔ 3/2 (−1/2 ↔ −3/2); при t/τ = 3/2

(5/2) – 3/2 ↔ 5/2 (−3/2 ↔ 5/2), при t/τ = 4/3 (5/3) –

5/2 ↔ 7/2 (−5/2 ↔ 7/2). Только эти “разрешенные”

эхо Соломона [13, 14] формируются при использова-

нии “жестких” импульсов, для которых выполняется

условие 175γB1 > 2πνQ, где 175γ/2π = 4.86МГц/Тл –

гиромагнитное отношение 175Lu, B1 – амплитуда пе-

ременного поля (B1 ⊥ B0), νQ – средняя часто-

та квадрупольных взаимодействий, обусловленных

ненулевым ГЭП на позиции ядра [15]. В случае “мяг-

ких” импульсов с 175γB1 < 2πνQ теоретически пред-

сказано формирование “запрещенных” эхо Соломо-

на при иных значениях t/τ [13, 14], которые не на-

блюдаются на рис. 1. Поскольку 175γB1/2π = ν1 =

= (4tπ/2)
−1 = 58 кГц, отсутствие сигналов запрещен-

ного эхо позволяет оценить значение νQ < 58 кГц.

4. На рисунке 2 показан спектр ЯМР 175Lu, из-

меренный при T = 160К после охлаждения от ком-

натной температуры, полученный путем быстрого
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Рис. 2. Спектр ЯМР 175Lu при T = 160 К (при охла-
ждении от комнатной температуры), полученный БФТ
второй половины эхо 175Lu с τ = 220 мкс. Верхняя па-
нель – линейный масштаб; нижняя – полулогарифми-
ческий. Штрихпунктирная (синяя) и штриховая (крас-
ная) линии – аппроксимация по формуле (1), зеленая
линия коротких штрихов – их сумма

преобразования Фурье (БФТ) второй половины эхо
175Lu с τ = 220мкс. Большее значение τ (по срав-

нению с рис. 1) выбрано с тем, чтобы избежать вли-

яния пиков эхо Соломона на спектр. Заметно, что

спектр состоит из широкого “пьедестала” и узкого

пика, центрированных на частотах, близких к νres.

Измерения времён спин-решеточной и спин-спиновой

релаксации (T1 и T2, соответственно) на центре уз-

кого пика (ν − νres = 0) и вне его (ν − νres = 50 кГц)

показали, что как T1, так и T2 не имеют спектраль-

ной зависимости во всём температурном интервале.

Это свидетельствует в пользу того, что наличие уз-

кого и широкого пиков в спектре не связано с фазо-

вым расслоением образца. Таким образом очевидно,

что узкий пик соответствует центральному переходу

1/2 ↔ −1/2, а широкий “композитный” – всем сател-

литным переходам: частотный сдвиг из-за квадру-

польных взаимодействий для центрального перехода

возникает только во втором порядке теории возму-

щений, вследствие чего уширение линии централь-

ного перехода ∆II ∝ ν2Q/νres, а для сателлитов –

в первом порядке, в связи с чем ∆I ∝ νQ [15]. Во

всем интервале температур 10–300 К спектр I(ν) хо-

рошо аппроксимируется суммой двух лоренцианов,

I(ν) = LI(ν) + LII(ν),

Li =
2Ai

π

∆i

4(ν − νc,i)2 +∆2
i

, (1)

где i индексирует широкий (i = I) и узкий (i = II)

пики, A – площадь под кривой, ∆ – ширина на поло-

вине высоты, νc – центр линии. На рисунке 2 пока-

заны результаты аппроксимации для узкого (синяя

штрихпунктирная линия) и широкого пиков (крас-

ная штриховая линия) и их сумма (зеленая линия

коротких штрихов). Во всем исследованном диапа-

зоне температур ∆I/∆II & 30. Анализу температур-

ных зависимостей νc и ∆II посвящена отдельная пуб-

ликация.

5. На рисунке 3 представлены температурные за-

висимости ширины широкого пика, ∆I, полученной

при аппроксимации спектров ЯМР 175Lu по формуле

(1), измеренные в нескольких циклах “охлаждение–

Рис. 3. Температурные зависимости ∆I, полученные в
результате нескольких циклов “охлаждение от комнат-
ной температуры (кружки) — отогрев от 10 К (квадра-
ты)”. Стрелки указывают направление изменения тем-
пературы. На вставке в увеличенном полулогарифми-
ческом масштабе показана область температур 20–70 К

отогрев”. Размеры символов соответствуют средне-

квадратичной ошибке δ∆I при аппроксимации спек-

тров по формуле (1). Разброс ∆I при охлаждении,
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значительно превышающий δ∆I, соответствует раз-

ным циклам; при этом данные при отогреве нахо-

дятся в пределах δ∆I. Хорошо видно, что кривые

∆I(T ), снятые при охлаждении и отогреве, замет-

но отличаются, определяя температурный гистере-

зис ∆I. Измерения, проведенные после максималь-

но быстрого (6 K/мин) и медленного (1 К/мин) охла-

ждения от комнатной температуры до 150 и 80 К, а

также после 15-часовых выдержек (на охлаждении

от комнатной температуры при 150 К, на отогреве от

10 К при 140 и 240 К), приводят к результатам, ста-

тистически совпадающим с данными рис. 3.

6. Ширина линии ЯМР ∆I, обусловленная раз-

бросом частотных сдвигов квадрупольных взаимо-

действий I порядка, ожидаемо меньше при боль-

шей температуре благодаря эффекту динамическо-

го сужения [15] вследствие естественной термической

подвижности слабо связанных ионов лютеция, огра-

ниченных каркасом В24. При этом, как упомянуто

выше в п. 4, во всем исследованном температурном

интервале ∆I как минимум в 30 раз больше ширины

линии центрального перехода. Это указывает на на-

личие дефектных позиций Lu со средним временем

жизни τd > T2, где T2 – время поперечной релакса-

ции. В LuB12 T2 = 0.65±0.05мс в интервале 10–300 К

[16]. Таким образом, на временных интервалах t < τd
расположение атомов Lu в полостях B24 разупорядо-

чено [16], в том числе при комнатной температуре.

Температурное поведение ∆I (рис. 3) невозмож-

но объяснить лишь эффектом динамического суже-

ния: уменьшение частоты флуктуаций νf атомов

Lu при охлаждении приведет к монотонному росту

∆I(T ) вплоть до значения ∆max статического разбро-

са квадрупольных сдвигов при νf < ∆max; при даль-

нейшем охлаждении ∆I становится температурно-

независимой. Наличие экстремума ∆I(T ) вблизи

150 К можно было бы приписать весьма экзотическо-

му росту νf при охлаждении, но даже в этом слу-

чае при достаточно медленном увеличении темпера-

туры кривая ∆I(T ) должна воспроизводить траекто-

рию охлаждения, что не наблюдается в эксперименте

(рис. 3).

7. Наблюдаемую на рис. 3 зависимость ∆I(T ) мо-

жет описать феноменологическая концепция “кри-

сталлизации дефектов” атомов Lu в полостях B24.

Предполагается,что при T → 0 атомы Lu в поло-

стях B24 находятся в более упорядоченном состо-

янии, характеризуемым меньшими смещениями от-

носительно кубической позиции (0, 0, 0) и, соответ-

ственно, меньшим средним значением ГЭП, чем при

комнатной температуре. Причиной тому может быть

вызванное КЭЯТ ферродисторсионное упорядочение

локальных искажений кубооктаэдров B12, при ко-

тором происходит удлинение кубооктаэдров вдоль

направления [111] и сжатие в плоскости (111) [5].

Это приводит к некоторому уменьшению расстоя-

ния и увеличению взаимодействия между РЗ ионами

в плоскости (111), что может уменьшить смещения

атомов Lu в этой плоскости.

Низкотемпературное упорядоченное состояние

атомов Lu подразумевает наличие потенциальной

ямы глубиной U , определяющей их конфигурацию

в полостях B24. При T ≫ TU = U/kB система

полностью разупорядочена и остается таковой при

охлаждении до T = TU . При дальнейшем пони-

жении температуры до T = T ∗ ≪ TU происходит

постепенная “кристаллизация дефектов”, а при

T < T ∗ система упорядочена (“кристаллизована”).

При увеличении температуры от T < T ∗ до TU

система остается в неизменном кристаллизованном

состоянии, а разупорядочение начинается лишь при

T > TU .

Такой сценарий возникновения и распада упоря-

доченного состояния объясняет температурный ги-

стерезис ∆I(T ) в LuB12, в предположении, что TU ≈

≈ 150K, T ∗ ≈ 50K. При охлаждении до 150 K рост

∆I обусловлен уменьшением νf атомов Lu, стохасти-

чески распределенных вокруг центров полостей B24.

При T ≈ 150К имеет место кроссовер: при дальней-

шем охлаждении сужение линии из-за уменьшения

среднего значения ГЭП вследствие кристаллизации

дефектов превалирует над ее уширением. Безгисте-

резисное поведение ∆I(T ) при T < 50K обусловлено

сформировавшимся упорядоченным – кристаллизо-

ванным – расположением атомов Lu.

При увеличении температуры выше 50 K ∆I(T )

монотонно уменьшается из-за эффекта динамическо-

го сужения: кристаллизованное состояние сохраняет-

ся до ≈ 150 K, а увеличение разброса квадрупольных

сдвигов вследствие разупорядочения при более вы-

сокой температуре проигрывает более сильной зави-

симости νf (T ) при T > 150K, о которой свидетель-

ствует наклон кривой ∆I(T ), снятой при охлаждении

в этом температурном интервале. Небольшая выпук-

лость на кривой ∆I(T ) при отогреве между 100 и

200 K, по-видимому, обязана конкуренции этих двух

механизмов.

8. Наблюдаемый при T ∼ 150К экстремум ∆I(T )

при охлаждении коррелирует с острым пиком в

µSR исследованиях [17]. В работе [18] сообщается о

том, что при этой же температуре длина свободного

пробега фононов достигает предела Иоффе–Регеля,

сравнимая с их длиной волны. В исследованиях ко-

эффициента теплового расширения [19] сообщается
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о переходах через “0” при температурах ∼ 130 K и

∼ 40 К: на вставке к рис. 3 видно, что ∆I(T ) имеет

явно выраженный минимум в районе 40 К.

9. Результаты проведенного ЯМР исследования

LuB12 на ядрах 175Lu показали, что при комнатной

температуре расположение атомов Lu в полостях B24

характеризуется состоянием структурного разупоря-

дочения, которое благодаря КЭЯТ трансформиру-

ется при охлаждении ниже 150 K в более упорядо-

ченную конфигурацию “кристаллизации дефектов” с

меньшими смещениями относительно кубической по-

зиции (0, 0, 0). Экстремумы при 150 и 40 К прибли-

зительно соответствуют переходам через “0” коэф-

фициентов теплового расширения. Таким образом,

ЯМР подтверждает наличие “неявных” переходов в

додекаборидах, предположенных в работе [6]. Дана

оценка “сверху” среднего значения величины квад-

рупольной частоты 175Lu νQ < 58 кГц.
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