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Выполнены прецизионные измерения теплоемкости Cp в магнитном поле до 90 кЭ в окрестности
температуры Нееля TN в гексаборидах NdB6, GdB6 и TbB6 с ян-теллеровской структурной неустой-
чивостью, изучено критическое поведение Cp(T ). Установлено, что фазовое превращение в этих RB6

относится к классу “слабых” фазовых переходов 1-го рода, близких к фазовым переходам 2-го рода, с
малой величиной скачка ∆Cp в GdB6, причем поведение Cp(T ) в широкой окрестности TN хорошо опи-
сывается критическими индексами γi (i=AF и P), характерными для λ-аномалии. Для NdB6 и GdB6

γAF и γP принимают значения −(1÷ 1.4), найденные в различных моделях для “чистых” фазовых пере-
ходов 2-го рода. В сильных полях до 90 кЭ критические показатели заметно отклоняются от модельных
значений. Для TbB6 получены γAF, γP ∼ −2, указывающие на более ярко выраженную “первородность”
перехода.
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1. Интерес к редкоземельным (РЗ) гексаборидам

обусловлен большим разнообразием экзотических ос-

новных состояний, реализующихся в RB6 при низких

температурах. Среди них антиферромагнитный (AF)

металл с тяжелыми фермионами CeB6, так называе-

мый топологический Кондо-изолятор SmB6, ферро-

магнитный полуметалл EuB6 и металлы RB6 (R –

Pr, Nd, Gd, Tb, Dy и Ho) с необычным AF основным

состоянием (см., например, [1]). Принято считать,

что в семействе РЗ гексаборидов с простой куби-

ческой кристаллической структурой (i) стабильные

октаэдры B6 играют роль анионов и (ii) необычный

AF порядок с общим для RB6 волновым вектором

qM = (1/4, 1/4, 1/2) объясняется наличием квадру-

польных взаимодействий [1, 2]. При этом аналогич-

ные AF основные состояния были обнаружены как

для магнитной решетки Кондо CeB6 [1, 2–4], так и

для PrB6 в соизмеримой AF фазе [5–7], а также для

GdB6 [8–13], TbB6 [13–15], DyB6 [16, 17] и HoB6 [18].

1)e-mail: nes@lt.gpi.ru
2)K.Flachbart.

Считается, что в этих AF металлах сложные магнит-

ные структуры обусловлены квадрупольными (муль-

типольными) взаимодействиями, однако это неверно,

по крайней мере, в случае GdB6, где наполовину за-

полненная 4f -оболочка иона Gd3+ имеет лишь спи-

новые степени свободы (конфигурация 4f7, L = 0).

Аргументы, свидетельствующие о колебаниях тя-

желых РЗ ионов большой амплитуды и о развитии

структурной неустойчивости, были получены для

GdB6 [19, 20], TbB6 [21] и DyB6 [22]. В [19–22] бы-

ло установлено, что квазилокальные колебания РЗ

ионов, слабо связанных с жестким борным каркасом

в RB6, отвечают энергиям в диапазоне 5÷ 10мэВ. В

качестве механизма, ответственного за колебания РЗ

ионов, на основании результатов прецизионных из-

мерений рентгеновской дифракции GdB6 [23], LaB6

[24, 25] и CeB6 [25–27] было предложено развитие

кооперативной ян-теллеровской (ЯТ) неустойчиво-

сти борной подрешетки. В экспериментах [23–27] бы-

ли обнаружены статические ЯТ-искажения и дина-

мические зарядовые страйпы вдоль нескольких на-

правлений [100] и [110] в кубической решетке RB6,
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сопровождающиеся образованием колебательно свя-

занных пар РЗ ионов в направлении страйпов.

Очевидно, ЯТ структурная неустойчивость в RB6

оказывает влияние на характер магнитных фазовых

переходов и особенности критического поведения в

этих AF металлах. Известно, что все эти превра-

щения являются “слабыми” переходами 1-го рода с

малой величиной гистерезиса, слабыми структурны-

ми искажениями и малыми тепловыми эффектами

[9–18]. В то же время, для этих превращений наблю-

дается гигантский рост теплоемкости вблизи точки

перехода [8, 23], характерный для лямбда-аномалий

при фазовых переходах 2-го рода. Поскольку деталь-

ных исследований поведения теплоемкости в окрест-

ности данных превращений ранее не проводилось,

целью настоящей работы является изучение специ-

фики фазовых переходов в AF состояние в металлах

RB6 (R – Nd, Gd и Tb) с помощью прецизионных

измерений теплоемкости Cp(T, H0) в магнитном по-

ле до 90 кЭ с выяснением особенностей критического

поведения в неелевской и парамагнитной фазах ис-

следуемых гексаборидов.

2. Монокристаллические образцы RB6 (R – Nd,

Gd и Tb) были выращены методом бестигельной

индукционной зонной плавки в атмосфере аргона

[28]. Измерения теплоемкости Cp(T, H0) и намаг-

ниченности M(T, H0 = 100Э) выполнены на уста-

новках PPMS и MPMS (Quantum Design) в ЦКП

ФИАН и Центре совершенства Словацкой акаде-

мии наук. Полученные данные, характеризующие ис-

следуемые кристаллы RB6 в широкой окрестности

перехода антиферромагнетик–парамагнетик (AF–P),

представлены на рис. 1. В узкой окрестности AF–

P переходов измерения теплоемкости RB6 проводи-

лись рекомендованным компанией Quantum Design

single-slope релаксационным методом, при этом кри-

вая релаксации нагрева–охлаждения записывается

непрерывно в ходе одного теплового импульса без

фиксации температуры образца в конкретных экс-

периментальных точках, тогда как точность изме-

рения температуры определяется выбором парамет-

ров импульса и характеристиками регистрирующего

устройства [29].

3. На рисунке 2a–c и рис. 3a–с более детально

представлены температурные зависимости теплоем-

кости Cp(T, H0) в узкой окрестности AF–P перехо-

дов, измеренные в магнитном поле до 90 кЭ single-

slope релаксационным методом в режимах нагрева

и охлаждения для соединений NdB6, GdB6 и TbB6,

соответственно.

Как видно из рис. 2, 3, в ряду NdB6–GdB6–TbB6

амплитуда λ-аномалий при T ∗

NCp,max значительно

Рис. 1. (Цветной онлайн) Температурные зависимости:
(a) – магнитной восприимчивости χ в поле H = 100Э
и (b) – теплоемкости Cp гексаборидов NdB6, GdB6 и
TbB6. TN и T ∗

N – температуры магнитных фазовых пе-
реходов (см. текст)

Рис. 2. (Цветной онлайн) Зависимости теплоемкости от
температуры при различных значениях напряженно-
сти внешнего магнитного поля для соединений NdB6

(a), GdB6 (b) and TbB6 (c)

возрастает, тогда как величина скачка теплоемкости

между симметричной (P) и несимметричной (AF)

фазами ∆C = Cp−Cp0 (см. обозначения на рис. 3а–с)

немонотонно изменяется в ряду NdB6–GdB6–TbB6

(рис. 4с). Для исследованных в работе гексаборидов

RB6 температура T ∗

N , отвечающая положению пика
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Рис. 3. (Цветной онлайн) Температурные кривые теплоемкости Cp(T ) в окрестности AF–P переходов для соединений
NdB6 (H = 0) (a), GdB6 (b) и TbB6 (c) для H = 0, 60 и 90 кЭ. Для примера показаны аппроксимация CP ∼ (T − T ∗

N )γi
(i – AF, P) в AF и P фазах в непосредственной окрестности TN , определение параметров Cp0 и Cp,max, величины
скачка ∆C и теплоты перехода QN

лямбда-аномалии, отличается от реальной темпера-

туры Нееля TN , найденной (i) по положению скачка

теплоемкости (рис. 3а–с) и (ii) особенностей на маг-

нитных кривых (см. рис. 1а). Амплитуда скачка ∆C

является важной характеристикой фазового перехо-

да 2-го рода и может быть использована для оценки

параметров в разложении термодинамического по-

тенциала [30]. Одним из самых важных результатов

работы является тот факт, что температурная зави-

симость теплоемкости прекрасно описывается в рам-

ках критического поведения Cp ∼ (T−T ∗

N)γi (i – AF и

P) по обе стороны перехода. Соответствующие значе-

ния показателей степени γAF(H) и γP(H), представ-

лены на рис. 4a. Изменение скачка энтропии на атом

∆S/kB = QN/(7T ∗

NR), где kB – постоянная Больцма-

на, QN – теплота перехода, R – газовая постоянная) и

приведенной величины скачка теплоемкости ∆C/Cp0

в магнитном поле до 90 кЭ для NdB6, GdB6 и TbB6

показано на рис. 4b и с соответственно.

Как отмечалось выше, фазовые превращения

AF–P в соединениях NdB6, GdB6 and TbB6 относят-

ся к классу “слабых” фазовых переходов 1-го рода,

близких по поведению теплоемкости к фазовым пе-

реходам 2-го рода. Критическое поведение в окрест-

ности TN для теплоемкости при постоянном давле-

нии при “настоящем” фазовом переходе 2-го рода

должно характеризоваться тем же индексом γ, что

и для изотермической сжимаемости и коэффициен-

та теплового расширения [30]. Как видно из рис. 4а,

эффективные критические показатели γAF и γP в

NdB6 и GdB6, найденные в интервалах температур

ниже и выше AF–P перехода, оказываются близки-

ми к значениям −(1.2÷ 1.4), типичным для фазовых

переходов 2-го рода, полученным в моделях Изин-

га, x − y и Гейзенберга [30]. С ростом магнитного

поля наблюдается заметное уменьшение параметра

Рис. 4. (Цветной онлайн) Зависимости от магнитного
поля: (а) – критических индексов γAF и γP для интер-
вала температур ниже и выше AF–P перехода, соот-
ветственно, (b) – величины скачка энтропии на атом
∆S/kB = QN/(7TN · R), (с) – скачка теплоемкости
∆C/Cp0 и (d) – амплитуды λ-аномалии Cp,max при AF-
переходе для соединений NdB6, GdB6 и TbB6. Зеленой
полосой на панели (a) показана область критических
индексов, полученных в моделях Изинга, Гейзенберга
и x− y модели [30]

γP для NdB6, что, по-видимому, связано с особенно-

стями магнитной фазовой диаграммы и требует про-

ведения дополнительных исследований. Полученные

для TbB6 значения индексов γAF, γP ∼ −2, на наш
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взгляд, свидетельствуют о существенных тепловых

эффектах при переходе 1-го рода в этом соединении.

Также не исключено, что критический показатель в

этом случае связан с возможной квазидвумерностью

электронной и спиновой плотности. Обнаруженный в

работе резкий рост теплопоглощения QN при AF пе-

реходе в ряду NdB6, GdB6 и TbB6 (см. рис. 4b), и на-

блюдаемое для TbB6 резкое уменьшение магнитной

восприимчивости в окрестности TN подтверждают

усиление эффектов “первородности” на AF-P перехо-

де. Действительно, в отличие от фазового перехода 2-

го рода, переход 1-го рода сопровождается тепловы-

делением/теплопоглощением, и, следовательно, рост

амплитуды скачка энтропии на атом ∆S/kB при дви-

жении вдоль ряда NdB6–GdB6–TbB6 подтверждает

усиление эффектов “первородности” на AF–P пере-

ходе. Отметим также, что величина скачка теплоем-

кости ∆C/Cp0 для соединений NdB6 и TbB6 с ростом

напряженности внешнего магнитного поля варьиру-

ется в пределах 1.4÷2.7, тогда как для GdB6 ∆C/Cp0

принимает значения меньше единицы (рис. 4с).

Заметим, что тепловые эффекты и связанные с

ними скачки энтропии в исследованных нами RB6

очень малы, тогда как для “обычных” фазовых пере-

ходов 1-го рода в кристаллах характерные величины

∆S/kB находятся в интервале 0.5 ÷ 2. Для слабых

переходов 1-го рода ∆S/kB обычно принимает зна-

чения 0.1÷ 0.2. В результате лишь скачок энтропии

для TbB6 имеет заметную величину ∼ 0.12, для GdB6

∆S/kB ∼ 0.03, тогда как оценки ∆S/kB < 0.007 для

NdB6 дают значения, близкие к ошибке измерений.

4. Суммируя вышеизложенное, в исследован-

ных гексаборидах NdB6, GdB6 and TbB6 наблю-

дается сложное околокритическое поведение тепло-

емкости в окрестности AF переходов. На первый

взгляд, представляется удивительным, что эффек-

тивные критические показатели, описывающие рост

теплоемкости вблизи TN , почти постоянны в широ-

кой области температур по обе стороны перехода.

Этот факт, так же, как и “правильный” знак скач-

ка теплоемкости и его величина, “роднят” изучен-

ные AF превращения с фазовыми переходами 2-го

рода. Более того, для NdB6 и GdB6 эффективные

критические индексы близки к модельным теорети-

ческим значениям. Заметим, что “чистые” фазовые

переходы 2-го рода в магнетиках могут иметь ме-

сто только в модельных системах магнитных момен-

тов. В реальных кристаллах всегда есть связь маг-

нитных и решеточных степеней свободы, и, стро-

го говоря, “чистые” фазовые переходы 2-го рода в

кристаллах не реализуются, например, вследствие

эффекта магнитострикции. Однако во многих слу-

чаях связь магнитной и атомной подсистем с точ-

ки зрения эксперимента оказывается пренебрежи-

мо малой. Исследованные нами бориды относят-

ся к промежуточному классу веществ: магнитная

и решеточная подсистемы в них довольно сильно

связаны вследствие ЯТ структурной неустойчиво-

сти борной подрешетки. В результате AF превра-

щение, которое в обеих фазах вдали от TN начина-

ется как классический переход 2-го рода с гигант-

ской лямбда-аномалией теплоемкости, в ближайшей

окрестности точки перехода (сотые доли градуса)

сменяется на фазовый переход 1-го рода с неболь-

шим скачком энтропии. Отметим в заключении, что

согласно теории Ларкина–Пикина [31], взаимодей-

ствие критических флуктуаций с упругими дефор-

мациями кристаллической решетки способно изме-

нить характер фазового перехода, превращая непре-

рывный переход 2-го рода в слабый переход 1-го

рода при сохранении выраженной λ-подобной ано-

малии теплоемкости. Такое поведение согласуется

с наблюдаемой в настоящей работе формой кривой

теплоемкости вблизи TN . Аналогичные результаты

были получены ранее при исследованиях магнит-

ного превращения в MnSi [32], которое изначаль-

но рассматривалось, как фазовый переход 2-го ро-

да, однако выполненные в [32] прецизионные из-

мерения обнаружили наличие чрезвычайно малого

скачка объема ∼ 5 × 10−4%. Таким образом, изу-

ченные в работе магнетики представляют примеры

превращений, в которых одновременно может на-

блюдаться критическое поведение, характерное для

переходов 2-го рода, и экспериментально измеряе-

мые скачки энтропии и объема, присущие переходам

1-го рода.
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