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Для описания аномалий в спектрах динамической проводимости высших боридов RB6 и RB12 с ян-

теллеровской структурной неустойчивостью предложена модель, основанная на дипольном характере

воздействия согласованных колебаний решетки на электронный транспорт. Представлено сравнение ре-

зультатов моделирования с экспериментальными спектрами, выполнены оценки параметров кристаллов.
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1. Исследования оптической проводимости редко-

земельных (РЗ) высших боридов RB6 и RB12 позво-

лили установить, что наряду с друдевской компонен-

той σ(ω) в этих металлах в инфракрасной (ИК) обла-

сти частот 200–1500 см−1 наблюдается дополнитель-

ный вклад значительной амплитуды, который может

быть описан набором из 2–4 лоренцианов, отвечаю-

щих модели “переторможенных осцилляторов” [1–4].

В [5, 6] было показано, что в РЗ додекаборидах обна-

руженные в спектрах σ(ω) коллективные моды воз-

никают в условиях кооперативной ян-теллеровской

(ЯТ) структурной неустойчивости жесткого борного

ковалентного каркаса. В [7] ЯТ статические и ди-

намические искажения были обнаружены в GdB6. В

[1–4] было показано, что в высших боридах RB6 и

RB12 значительная (70–90 %) часть зонных электро-

нов участвует в этих коллективных возбуждениях.

Кроме того, для LaB6 в [1] было высказано предпо-

ложение об определяющей роли неравновесных но-

сителей заряда в достижении рекордных парамет-

ров термоэмиссии электронов в этом материале, тра-

диционно используемом в качестве термокатодов в

приборах и устройствах электронной техники [8, 9].

1)См. дополнительный материал к данной статье на сайте
нашего журнала www.jetpletters.ac.ru

2)e-mail: krasikokirill@yandex.ru

Поскольку феноменологический подход, используе-

мый в [1–4] для моделирования коллективных мод в

спектрах σ(ω), весьма ограничен и не учитывает ре-

альных процессов, приводящих к аномалиям свойств

RB6 и RB12, представляется важным предложить

теоретическое описание механизмов, обусловливаю-

щих возникновение указанных особенностей ИК про-

водимости. Принимая во внимание, что динамиче-

ский ЯТ-эффект в высших РЗ боридах наблюдается

вдоль выделенного направления (в RB12, например,

вдоль тригональной оси [5, 6]), кажется обоснован-

ным использование одномерного приближения.

2. Для описания электронного транспорта вос-

пользуемся уравнением Больцмана в τ -приближении

(∂t + (F1 + F2)∂p)(n0 + δn) = −δn
τ
, (1)

где n0 – равновесная плотность распределения элек-

тронного газа, δn – неравновесная поправка, F1 =

= eE0e
−iωt – воздействие внешнего поля на электро-

ны, F2 = eEx – дипольная сила, действующая на

электроны со стороны ионной компоненты в иссле-

дуемых высших боридах. Отметим, что явный вид

равновесного распределения n0 в рамках задачи не

имеет значения, важно лишь, что оно стационарное,

причем функция достаточно быстро убывает с уве-

личением импульса.
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Таблица 1. Параметры Друде вклада σ0 и результата аппроксимации коллективных возбуждений соотношением (6)

YbB6 (L1) YbB6 (L2) YbB6 (L3) YbB6 (L4) YnatB6 LuB12

σDC , Ω−1 см−1 160 27027 95000

γD , см−1 640 135 290

a, Ω−1 см−4 −7.4× 107 −2.13× 109 −1.2× 109 −6.1× 109 −3.9× 1015 −1.33 × 1014

ω0, см−1 136.3 281 481 657 528 400

z, см−1 39 189.6 94 178.1 27012 5366

γ, см−1 75.4 190 234 369.3 2289 965

Для описания динамики диполей используем фе-

номенологическую модель гармонического осцилля-

тора с затуханием в комплексной форме

Mẍ+ kx+ αẋ = qE0e
−iωt, (2)

где x – координата (одномерный случай), M и q –

масса и заряд диполя, k и α – феноменологические

параметры, соответствующие коэффициентам жест-

кости и трения. Тогда дипольное поле определяется

как

Ex = Qx =
Qq
M E0e

−iωt

ω2
0 − ω2 − 2izω

, (3)

гдеQ – коэффициент пропорциональности, ω2
0 = k

M –

квадрат собственной частоты и z20 = α
2
√
kM

– пара-

метр затухания колебаний. Решение уравнения (1)

можно получить методом последовательных прибли-

жений, в котором обе силы и возмущения плотно-

сти рассматриваются, как поправки первого поряд-

ка, пропорциональные переменному электрическому

полю: δn ∼ F ∼ E ∼ e−iωt. Оставляя слагаемые пер-

вого порядка, получаем

(
− iωδn+ (F1 + F2)∂p(n0)

)
= −δn

τ
. (1a)

Решение (1а) дает изменение распределения элек-

тронной плотности в виде

δn = −τ∂p(n0)
F1 + F2

1− iωτ
. (4)

Реальная часть проводимости, полученная из усло-

вия для плотности тока j(ω) =
∫
δn(ω)pdp, имеет вид

Re[σ(ω)] = σ0(ω)

(
1 +

(qQ/M
(
(ω2

0 − ω2)− 2τzω2)
)

(ω2
0 − ω2)2 + 4z2ω2

)
,

(5)

где σ0(ω) = σDC

1+ω2τ2
D

– классическая проводимость в

модели Друде, σDC и τD – проводимость на посто-

янном токе и время релаксации свободных носите-

лей заряда соответственно. Поправка к проводимо-

сти (см. второе слагаемое в уравнении (5)) для даль-

нейшей аппроксимации экспериментальных кривых,

полученных в [1–4], была представлена в виде

Re[δσ(ω)] =
a(γ(ω2

0 − ω2)− 2zω2)

((ω2
0 − ω2)2 + 4z2ω2)(γ2 + ω2)

, (6)

где a – коэффициент пропорциональности, γ – ско-

рость релаксации электронов, взаимодействующих с

колебаниями решетки. Подчеркнем, что в обобщен-

ном подходе время релаксации τ = 1/γ в поправке

к проводимости, учитывающей взаимодействие, от-

личается от первоначального τD в друдевском вкла-

де. Отметим также, что предложенная модель поз-

воляет учесть поправки, возникающие в более вы-

соких порядках малости по полю E (см., например,

раздел “Estimation of the lattice contribution to the

optical conductivity” в дополнительных материалах).

В частности, электрон-электронные эффекты и эф-

фекты, возникающие при воздействии электронных

плотностей на решетку, проявляются в 3-м и более

высоких порядках. Вклады от слагаемых четных по-

рядков отсутствуют в силу импульсной симметрии

равновесного распределения электронов n0.

3. При моделировании в работе использовались

экспериментальные спектры σ(ω), измеренные для

LuB12 [1], GdxLa1−xB6 [3] и YB6 и YbB6 [4], причем в

[1, 3, 4] в результате анализа спектров проводимости

путем вычитания друдевской компоненты были вы-

делены вклады, отвечающие коллективным модам в

указанных высших боридах. На рисунке 1a, b и c по-

казаны результаты моделирования найденных в [1, 4]

для YbB6, YB6, LuB12 коллективных возбуждений в

спектрах δσ(ω) неравновесной поправкой (6) к прово-

димости. Как видно из рис. 1a (см. также [4]), в спек-

тре σ(ω) легированного полупроводника YbB6 на-

дежно разрешаются сразу несколько коллективных

мод, поскольку в этом случае ЯТ-колебания слабо

экранируются вследствие низкой концентрации но-

сителей заряда. В таблице 1 представлены найден-

ные в [1, 4] параметры σDC и τD классической моде-

ли Друде и результат моделирования коллективных

возбуждений соотношением (6). Отметим, что при

аппроксимации фиксировалась частота пика ω0, то-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) Вклады коллективных воз-

буждений (черные линии), полученные вычитанием

Друде компоненты σ0(ω) из экспериментальных спек-

тров оптической проводимости [1, 4] и модельные кри-

вые (пунктирные линии), отвечающие поправке (6)

для: (а) – YbB6, (b) – YB6 и (с) – LuB12. На панели (а)

соотношением (6) аппроксимированы все четыре пика

в δσ(ω)

гда как остальные параметры рассматривались как

свободные.

На рисунке 2a–f представлены результаты моде-

лирования соотношением (6) коллективных возбуж-

дений в спектрах σ(ω) соединений ряда GdxLa1−xB6

[3], а на рис. 3 приведены концентрационные зависи-

мости параметров модели.

Очевидно, поправка к проводимости (6) доста-

точно хорошо описывает экспериментальные спек-

тры в широкой окрестности максимумов δσ(ω) (см.

рис. 1, 2). Напротив, при низких частотах в моде-

ли (6) дополнительный вклад в результирующую

проводимость становится отрицательным. Появле-

ние отрицательной поправки в низкочастотной обла-

сти спектра в данной модели физически соответству-

ет изменению полярности поля введенных диполей

при отклике на низкочастотное внешнее поле. Од-

нако отрицательный низкочастотный вклад не мо-

жет быть по абсолютной величине больше друдев-

ской компоненты, что свидетельствует об ограниче-

ниях используемой нами модели. Видимо, для более

точной картины необходим учет нелинейности осцил-

лятора, моделирующего ян-теллеровские моды. Так-

же довольно грубым приближением является посту-

лированное описание взаимодействия коллективных

мод с электронами через появление дополнительного

поля диполей, в то время, как более точно учтенное

взаимодействие могло бы приводить к модели с за-

висящими от частоты эффективными параметрами

Q(ω) и a(ω).

4. Отметим прежде всего, что в интервале со-

ставов x(Gd) ∼ 2−10% в GdxLa1−xB6 наблюдается

значительный рост параметров модели (6), что, по-

видимому, свидетельствует об образовании колеба-

тельно связанных цепочек ионов Gd, приводя к рез-

кому уменьшению размера (массы) борного колеба-

тельного кластера и, соответственно, частоты ω0 кол-

лективной моды. Действительно, при случайном рас-

пределении ионов Gd в GdxLa1−xB6, используя для

оценки ожидаемой концентрации пар РЗ ионов соот-

ношение из комбинаторики nGd-Gd = x(1 − (1 − x)z)

(z = 6 – координационное число в простой куби-

ческой решетке), легко показать, что в диапазоне

x ∼ 2−10% наблюдается значительный рост количе-

ства коротких цепочек (пар) ионов Gd в матрице гек-

саборида (см. Дополнительные материалы), что со-

гласуется с интервалом резких изменений ω0(x) (см.

рис. 3а).

Учитывая заметные различия постоянных решет-

ки кубической структуры ac(GdB6) ≈ 4.111 Å и

ac(LaB6) ≈ 4.156 Å, формирование коротких цепо-

чек ионов Gd в матрице GdxLa1−xB6 должно при-

водить к значительным структурным искажениям.

Аргументы в пользу искажений решетки GdB6 бы-

ли представлены в [6], где было показано, что в

этом соединении наблюдается переход к квантовому

диффузионному режиму зарядового транспорта, ко-

гда длина свободного пробега носителей становится

меньше постоянной решетки кубической структуры

ac(GdB6) ≈ 4.1 Å. Подчеркнем также, что в [10, 11]

для GdB6 были найдены максимальные в ряду гек-

саборидов величины среднеквадратичных атомных

смещений и минимальные значения энергии квази-

Письма в ЖЭТФ том 117 вып. 5 – 6 2023



Генезис коллективных возбуждений в спектрах проводимости высших боридов . . . 453

Рис. 2. (Цветной онлайн) Вклад коллективных возбуждений (черные линии), полученный вычитанием Друде компо-

ненты σ0(ω) из экспериментальных спектров оптической проводимости [3], и модельная кривая (пунктир), отвечающая

поправке (6) для GdxLa1−xB6 различного состава: (a) – LaB6, (b) – x = 0.01, (c) – x = 0.02, (d) – x = 0.1, (e) – x = 0.78

и (f) – GdB6

локальной моды РЗ ионов, характеризующие разви-

тие структурной неустойчивости и близость к фазо-

вому переходу 1-го рода. Кроме того, при анализе ре-

зультатов неупругого рентгеновского рассеяния бы-

ло показано [12], что уже при T = 300К потенциал

в окрестности иона Gd3+ становится ангармониче-

ским и наблюдается значительное смягчение фонон-

ных мод. В [6, 13–15] были сделаны выводы о разу-

порядочении РЗ ионов в полостях кубооктаэдров В24

жесткого борного каркаса GdB6 и о формировании

колебательно связанных пар Gd-Gd. Таким обра-

зом, можно предположить, что именно значитель-

ные структурные искажения в решетке GdxLa1−xB6

в окрестности пар Gd-Gd и обусловленное ими разу-

порядочение являются причиной резкого изменения

частоты коллективной моды в интервале составов

x(Gd) ∼ 2−10%, модифицируя параметры модели

(6) для неравновесной поправки к проводимости.

С использованием соотношения (6) из частоты

коллективной моды может быть получена оценка па-

раметров колебательного кластера, участвующего в

коллективной моде. При этом для расчета приве-

денной массы осциллятора µ∗ в додекабориде LuB12

нами использовалось среднее значение силовой кон-

станты f = 1/2(finter + fintra) ∼ 160Н ·м−1, где fintra

и finter отвечают взаимодействию в борном каркасе

в кластерах В12 и между ними соответственно [16].

В результате для LuB12 с ω0 = 400 см−1 (рис. 1с и

табл. 1) было получено значение µ∗ ∼ 60MB (MB –

масса атома бора), отвечающее 5-ти связанным кла-

стерам B12, что в направлении тригональной оси со-

ответствует ∼ 15 Å (около 2-х постоянных решетки

ac(LuB12) ≈ 7.5 Å). Отметим, что в [17] из анализа

спектров комбинационного рассеяния света в LuB12

для размера колебательного кластера было получено

несколько большее значение ∼ 20 Å (∼ 3 постоянных

решетки). Указанное различие, по-видимому, свиде-

тельствует об ограничениях используемого в настоя-

щей работе одномерного приближения.

Аналогично нами были выполнены оценки

приведенной массы колебательного кластера для

GdxLa1−xB6. При этом значения силовых кон-

стант в ряду твердых растворов были получены из

условия линейного уменьшения f(GdxLa1−xB6)

между значениями f(LaB6) = 182Н ·м−1 и

f(GdB6) = 163Н ·м−1, найденными из анализа

спектров комбинационного рассеяния в [18] для

межборного взаимодействия в этих кристаллах
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Рис. 3. (Цветной онлайн) (a)–(d) – Параметры модели

(6) для GdxLa1−xB6 различного состава x. Диапазон

между вертикальными пунктирными линиями показы-

вает область, отвечающую резкому росту концентра-

ции Gd-Gd пар (см. Дополнительные материалы)

гексаборидов. Подчеркнем еще раз, что вычисле-

ния носят исключительно оценочный характер,

поскольку нами используется одномерная модель

без учета межионного взаимодействия в кристалле.

Полученные массы µ∗ колебательных кластеров

приведены на рис. 3a (правая ось), на рис. 3b пред-

ставлено сравнение скорости релаксации друдевских

носителей γD(x) и γ(x) неравновесных электронов,

взаимодействующих с колебаниями решетки. Как

видно из рис. 3а, рост частоты коллективной моды в

интервале составов x(Gd) ∼ 2−10% отвечает умень-

шению массы кластера µ∗ в 6–8 раз, свидетельствуя

о резком уменьшении его размера (см. также рис. 1 в

Дополнительных материалах). Отметим также, что

в GdxLa1−xB6 скорость релаксации в друдевском

канале γD(x) оказывается в 2–5 раз ниже аналогич-

ного параметра γ(x), найденного для коллективной

моды (см. рис. 3b). Столь значительное различие

релаксационных характеристик, очевидно, свиде-

тельствует о сильном электрон-фононном рассеянии

в коллективной моде, определяемой поправкой (6).

На рисунке 3с, наряду с коэффициентом затуха-

ния z, показаны также полученные нами оценки

коэффициента трения α.

В завершении представляет интерес сравнить от-

носительную долю неравновесных носителей, взаи-

модействующих с ионной компонентой (см. (6)), в об-

щей концентрации электронов проводимости. С этой

целью в работе использовалось оптическое правило

сумм (см., например, [19]), интегрирование экспери-

ментальных и модельных (6) спектров проводимо-

сти выполнялось для соединений LaB6, YB6, YbB6,

GdB6, и LuB12. Результаты анализа (см. табл. 2) сви-

детельствуют об определяющем вкладе от взаимо-

действующих носителей (npeak/(nDrude + npeak) >

> 60%) в зарядовый транспорт высших боридов с

металлической проводимостью, тогда как для полу-

проводника YbB6 доминирующей оказывается дру-

девская компонента.

Таблица 2. Относительная доля взаимодействующих с коле-
баниями решетки носителей (npeak) к общему числу электро-
нов проводимости (nDrude + npeak)

LaB6 YB6 YbB6 GdB6 LuB12

npeak/(nDrude + npeak) 65% 87% 17 % 63 % 62%

5. Предложена одномерная модель для описания

аномалий в спектрах динамической проводимости

гексаборидов редкоземельных и переходных метал-

лов (RB6) и додекаборида LuB12 с кооперативной ян-

теллеровской структурной неустойчивостью класте-

ров бора. Используемый подход основан на учете ди-

польного характера воздействия на электроны про-

водимости со стороны ионной компоненты, участву-

ющей в согласованных колебаниях борного каркаса.

Получено соотношение для поправки к динамиче-

ской проводимости. Представлено сравнение резуль-

татов моделирования с экспериментальными спек-

трами σ(ω), выполнены оценки размеров колебатель-

ных кластеров, скорости релаксации и коэффициен-

та затухания в различных кристаллах RB6 и RB12.
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