
Физика твердого тела, 1998, том 40, № 11

Температурная зависимость теплоемкости и постоянной решетки
гексаборидов лантана и самария

© Н.Н. Сирота, В.В. Новиков, В.А. Винокуров, Ю.Б. Падерно

Брянский педагогический институт,
241036 Брянск, Россия

(Поступила в Редакцию 21 апреля 1998 г.)

Экспериментально определены температурные изменения изобарной теплоемкости и межплоскостного
расстояния [411] гексаборидов лантана и самария в области температур 5–300 K. Рассчитаны температурные
зависимости параметров кристаллической решетки и коэффициентов термического расширения α(T).

В настоящей работе сообщаются результаты экспери-
ментального изучения температурной зависимости те-
плоемкости и периодов идентичности гексаборидов лан-
тана и самария в области температур от гелиевых до
комнатных (4.2−300 K).

Температурные зависимости теплоемкости и электро-
сопротивления гексаборида лантана были изучены ранее
(см., например, [1,2]).

Данные о температурной зависимости физических
свойств SmB6 приводятся в работах [3–5] (см. также
ссылки там).

Систематических низкотемпературных рентгеногра-
фических исследований межатомных расстояний в LaB6

и SmB6 ранее не производилось.
В области низких температур в SmB6 имеют место

своеобразные изменения валентного состояния ионов са-
мария, характера межатомного взаимодействия (в част-
ности, переход от полупроводниковой к металлической
проводимости), обусловливающие появление аномалий
температурной зависимости ряда его физических харак-
теристик. Перечисленные обстоятельства придают осо-
бый интерес и актуальность изучению его свойств.

Для проведения низкотемпературных калориметри-
ческих и рентгенографических измерений были при-
готовлены монокристаллические и порошкообразные
образцы.

Кусочками монокристалла SmB6 заполнялась мед-
ная ампула калориметра при определении теплоемкости
Cp(T). Из растертого в порошок монокристалла приго-
тавливался образец для рентгенографических измерений.

Измерения температурной зависимости теплоемкости
SmB6 производились в низкотемпературном калориме-
тре типа Нернста–Стрелкова, описанном в работе [6].
Измерения осуществлялись адиабатическим методом с
периодическим вводом тепла по описанной ранее мето-
дике. В интервале температур 5–20 K измерения прово-
дились через каждые 0.5–1 K, в интервале 20–300 K —
через 2–5 K. Погрешность измерений при 5–20 K со-
ставила около 1% при более высоких температурах
(20−300 K) она не превышала 0.3%.

На рис. 1 приведена кривая температурной зависи-
мости теплоемкости SmB6, на которой указаны экспе-
риментальные точки. Разброс экспериментальных точек
по отношению к сглаженной кривой меньший, чем ве-

личина расчетной погрешности. На этом же рисунке
представлена температурная зависимость теплоемкости
гексаборида лантана по данным нашей работы [1].

К абсолютному нулю зависимость молярной теплоем-
кости SmB6 Cp(T) экстраполирована по соотношению
Cp ' Cv = 3.6 · 10−2T + 2.61 · 10−4T3, что соответ-
ствует значению характеристической температуры при
абсолютном нуле Θ0 = 374 K. В работе [7] для гекса-
борида самария из ультразвуковых измерений получено
значение Θ0 = 373 K. В отличие от кривых Cp(T)
гексаборидов празеодима [7], неодима [8] и большинства
других редкоземельных элементов в интервале 5–20 K
у SmB6 не отмечается достаточно четко выраженного
магнитного перехода.

Рентгенографические измерения проводились в низ-
котемпературной камере по описанной ранее методи-
ке [9]. Исследуемые образцы предварительно провере-
ны на однофазность и отсутствие текстуры. Измерения
межатомного расстояния производились по положению
центра тяжести рефлекса (411). Во всем температур-
ном интервале 4.2−320 K погрешность измерений не
превышала 6 · 10−5 Å. Разброс экспериментальных точек
по отношению к сглаженной кривой d411(T) для LaB6

и SmB6 был меньше расчетной погрешности. Каждое
значение d411(T) определено в Å до шестого знака после
запятой.

Рис. 1. Теплоемкость SmB6 (точки) и LaB6 (сплошная линия).
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Рис. 2. Межплоскостное расстояние d411. 1 — LaB6,
2 — SmB6.

Рис. 3. Коэффициент линейного термического расширения.
1 — LaB6, 2 — SmB6.

На рис. 2 представлены экспериментальные вели-
чины d411(T) для LaB6 и SmB6 в области темпера-
тур 4.2−320 K.

В таблице приведены расчетные величины периода
решетки a LaB6 и SmB6 и объемные коэффициенты те-
плового расширения в изученном интервале температур.

LaB6 и SmB6 имеют сходные кристаллические струк-
туры с кубической элементарной ячейкой типа CzCl,
тензорная поверхность их коэффициента линейного те-
плового расширения имеет форму сферы, радиус которой
не зависит от направления.

На рис. 3 показаны кривые температурной зависи-
мости коэффициента линейного теплового расширения
α(T) изученных гексаборидов, определенные по рефлек-
су (411). Как видно из рисунков, межплоскостное
расстояние d411 и термический коэффициент линейного
теплового расширения LaB6 плавно возрастают во всем
температурном интервале 4.2−320 K, при этом при всех
температурах α > 0. При температурах выше 250 K
кривая α(T) сравнительно медленно возрастает с увели-
чением температуры.

В отличие от гексаборида лантана у SmB6, начиная
с 8 K, межатомное расстояние d411 и соответственно
постоянная решетки a уменьшаются; происходит сжатие
решетки и уменьшение удельного объема вплоть до
температуры 150 K, выше которой начинается увеличе-
ние d411. Лишь вблизи 300 K величина d411 становится
равной значению d411 при T → 0.

Коэффициент линейного теплового расширения SmB6,
начиная с 4 K, приобретает отрицательное значение,
достигая минимума при 55 K. Величина α(T) при 145 K
достигает нулевого значения, изменяет знак и при тем-
пературах около 300 K становится близкой значению
α(T) LaB6.

Существенное различие в температурной зависимости
коэффициентов линейного теплового расширенияαLaB6 и
αSmB6 обусловлено в первую очередь различием в харак-
тере межатомной химической связи этих гексаборидов.

Параметры кристаллической решетки a и объемные коэффи-
циенты термического расширения β гексаборидов лантана и
самария

T, K
LaB6 SmB6

a, Å β · 106, K−1 a, Å β · 106, K−1

4.2 4.15112 0.15 4.13281 −0.24
10 4.15112 0.27 4.13280 −1.50
20 4.15114 0.72 4.13276 −3.15
30 4.15116 1.44 4.13267 −7.98
40 4.15118 2.16 4.13254 −11.13
50 4.15121 3.21 4.13237 −13.44
60 4.15127 4.26 4.13216 −13.80
70 4.15134 5.43 4.13199 −11.88
80 4.15143 6.75 4.13187 −9.60
90 4.15153 7.92 4.13174 −7.38
100 4.15168 9.09 4.13165 −5.91
120 4.15193 10.89 4.13155 −3.30
140 4.15228 12.66 4.13148 −0.93
160 4.15265 13.77 4.13149 0.99
180 4.15305 14.43 4.13153 2.76
200 4.15345 14.70 4.13163 4.53
220 4.15384 14.85 4.13178 5.91
240 4.15427 15.00 4.13195 6.78
260 4.15471 15.12 4.13216 8.37
280 4.15510 15.30 4.13240 10.08
300 4.15553 15.54 4.13284 13.44
320 4.15597 15.72 4.13305

Физика твердого тела, 1998, том 40, № 11



Температурная зависимость теплоемкости и постоянной решетки гексаборидов лантана... 2053

Как видно из сопоставления температурной зависимости
электропроводности LaB6 и SmB6, гексаборид лантана
обладает электропроводностью металлического типа, в
то время как гексаборид самария при низких температу-
рах является донорным полупроводником [2].

Уменьшение удельного объема при повышении тем-
пературы и отрицательный коэффициент теплового рас-
ширения при низких температурах, проявляющийся у
SmB6, являются типичными особенностями веществ с
ковалентной связью, в том числе полупроводников типа
алмаза: Si, Ge, AIIIBV, AIIBIV и др. [10].

Работа поддержана Министерством общего и профес-
сионального образования Российской Федерации (грант
№ 97-5-1.1-25).
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