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В интервале 2−100 K измерена теплопроводность кристаллической решетки (κph) PrTe1.46 и LaTe1.46.
Из полученных экспериментальных данных определена величина −∆κres(T): −∆κres(T) = κph(PrTe1.46)(T)
− κph(LaTe1.46)(T), где −∆κres(T) — уменьшение теплопроводности за счет резонансного рассеяния фононов
на расщепленных кристаллическим полем решетки парамагнитных уровнях Pr. Из анализа зависимости
−∆κres(T) для T < Tres вычислена энергия первого расщепленного парамагнитного уровня Pr ∆1 и при
этом обнаружено, что величина ∆1 зависит от характера ближайшего окружения ионов Pr в решетке; для
T > Tres определена температурная зависимость −∆κres(T) (−∆κres ∼ T−0.5).

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований по гранту
№ 99-02-18078.

Исследованию влияния рассеяния фононов на расще-
пленных кристаллическим полем решетки парамагнит-
ных уровнях редкоземельных ионов (РЗИ) в твердых
телах посвящено большое число работ (см., например,
монографии и обзоры [1–5]).

Рассматривались случаи, когда РЗИ являлись при-
месями [4,6,7] (небольшая концентрация РЗИ) и ко-
гда РЗИ были основными компонентами соединений
(большая концентрация РЗИ). При этом обсуждались
варианты, когда РЗИ располагались в кристаллической
решетке упорядоченно либо неупорядоченно [4,5,8–10]
или входили в состав стекол [5,11]. Последние случаи
относились к сильно дефектным материалам.

Вернуться к рассмотрению эффекта рассеяния фо-
нонов на парамагнитных уровнях РЗИ нас заставило
исследование необычного поведения теплопроводности
кристаллической решетки (κph) соединений YbInCu4 и
YbAgCu4.1 Мы предположили, что в этих соединениях
поведение κph можно будет попытаться связать с указан-
ным выше эффектом. YbInCu4 и YbAgCu4 относятся к
группе ”умеренных” дефектных материалов, на которых
эффект рассеяния фононов на расщепленных кристалли-
ческим полем решетки парамагнитных уровнях РЗИ в
широком интервале температур не исследовался.

К семейству ”умеренных” дефектных материалов мож-
но отнести и модельное соединение PrTe1.46.

В настоящей работе мы попытались исследовать, как
влияет на κph рассеяние фононов на РЗИ в ”умеренно”
дефектных материалах и не появятся ли при этом какие-
либо новые специфические особенности эффекта.

Прежде чем переходить к изложению полученно-
го экспериментального материала по теплопроводно-
сти PrTe1.46, напомним, в чем состоит суть эффекта

1 Результаты измерений теплопроводности и их теоретическая обра-
ботка для YbInCu4 и YbAgCu4 готовятся нами к публикации.

рассеяния фононов на РЗИ, и дадим характеристику
выбранного для исследования объекта.

В парамагнитных РЗИ внутренние 4 f -оболочки за-
полнены частично. Их орбитальные (L), спиновые (S)
и полные (J) моменты отличны от нуля. Свободный
РЗИ с моментом J находится в состоянии, которое
(2J + I)-кратно вырождено по направлению J. В кри-
сталле электрическое поле решетки снимает вырождение
и вместо одного уровня энергии появляется система
уровней. Колебания решетки могут переводить ион с
одного уровня на другой, меняя ориентацию J. Это
приводит к поглощению фонона и, как следствие, к
уменьшению κph. 4 f -оболочки лежат глубоко в атоме,
поэтому кристаллическое поле решетки расщепляет их
уровни на небольшую величину (∼ 100 K и меньше).
Наглядно эффект уменьшения κph за счет рассеяния
фононов на парамагнитных РЗИ можно представить с
помощью схем, изображенных на рис. 1, a, b. Рассмо-
трим двухуровневую систему (рис. 1, a) и функцию
распределения тепловых фононов по энергии (функция
Планка, рис. 1, b). В процессе рассеяния происходит
поглощение фонона с энергией ~ω = ∆ (рис. 1, a).
При этом узкая область фононов (заштрихованная на
рис. 1, b) выпадает из процесса переноса тепла, что
приводит к уменьшению κph на величину, которую мы
обозначим как −∆κres. Теоретические расчеты [4,12]
для температурной зависимости−∆κres представлены на
рис. 1, c. Обозначим температуру максимума для −∆κres

как Tres. Для T < Tres −∆κres ∼ e−∆/kT . Основной вклад
в −∆κres, как правило, вносит первый отщепленный
уровень ∆1, так что на эксперименте мы можем считать,
что ∆ = ∆1.

Для T > Tres и T > Θ (Θ — температура Дебая)
характер температурной зависимости −∆κres опреде-
ляется величиной концентрации парамагнитных ионов
и упорядоченного расположения их в решетке. Когда
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Рис. 1. a — схематическая диаграмма двухуровневой системы.
δ — размытие уровня с температурой (δ ∼

√
T [3,4,11]),

∆ — энергия расщепления. b — функция распределения теп-
ловых фононов в зависимости от энергии. c — схема теоретиче-
ской зависимости−∆κres от температуры [3,4,11]. Объяснение
температурных зависимостей −∆κres см. в тексте статьи. Θ —
температура Дебая.

концентрация парамагнитных ионов невелика (они вы-
ступают в роли примеси),

−∆κres ∼ T−2. (1)

При большой концентрации парамагнитных ионов, когда
они являются основными компонентами соединения и
располагаются в решетке упорядоченно и неупорядо-
ченно (в последнем случае при условии, что фонон-

фононное рассеяние меньше фонон-примесного),

−∆κres ∼ T−0.5. (2)

При большой концентрации и неупорядоченном располо-
жении парамагнитных ионов в решетке, но когда фонон-
фононное рассеяние больше фонон-примесного,

−∆κres ∼ T−I . (3)

Температурные зависимости (1)–(3) наблюдались экспе-
риментально для ряда материалов с РЗИ [3–5].2

Для исследования эффекта резонансного рассеяния
фононов на расщепленных кристаллическим полем ре-
шетки парамагнитных уровнях РЗИ в ”умеренно” де-
фектных материалах мы выбрали PrTe1.46. Состав, соот-
ветствующий формуле PrTe1.46, располагается ”внутри”
системы Pr3−yVyTe4, где Vy — катионные вакансии.
Все составы системы имеют кубическую решетку типа
γ-Th3P4. Граничными соединениями указанной выше
системы являются Pr3Te4(PrTe1.333) и Pr2Te3(PrTe1.5).
PrTe1.333 и PrTe1.5 отличаются друг от друга толь-
ко концентрацией вакансий (y изменяется в пределах
0 6 y 6 0.333) и концентрацией носителей тока
(n = n0(1 − 3y), n0 — концентрация носителей у
PrTe1.333) [13,14]. При переходе от PrTe1.333 к PrTe1.45

концентрация вакансий возрастает от 0 до ∼ 1021 cm−3,
а n уменьшается от ∼ 1021 cm−3 до 0.3

Таким образом, выбранный нами для исследования
состав PrTe1.46 имеет достаточно высокую концентрацию
вакансий VPr и небольшую концентрацию носителей тока.

Конечной целью работы являются выделение и ана-
лиз −∆κres для PrTe1.46. Для выделения −∆κres мы
воспользовались экспериментальным методом [3]. При
этом −∆κres определялась как разность κph кристал-
лов, содержащих парамагнитные РЗИ, и кристаллов,
имеющих ту же концентрацию редкоземельных ионов,
но у которых моменты L или J равны 0. В каче-
стве такого реперного материала использован LaTe1.46

(у La+3 J = 0), у которого рассеяние фононов на
парамагнитных ионах отсутствует. Если сделать вполне
разумное предположение, что фонон-фононное и фонон-
примесное рассеяния в PrTe1.46 и LaTe1.46 близки, то
величину −∆κres для PrTe1.46 можно получить из (4)
следующим образом:

−∆κ = −∆κres = κph(PrTe1.46)− κph(LaTe1.46). (4)

Синтез LaTe1.46 и PrTe1.46 проводился из простых
веществ по методике [15]. Поликристаллические образ-
цы получались сплавлением в индукционной печи. Пла-
вление проводилсь в заваренных молибденовых тиглях.
После плавления слитки отжигались при температуре

2 Надо отметить, что на эксперименте оказалось, что зависимости
−∆κres ∼ T−n наблюдаются при T > Tres до температур, значительно
меньших, чем Θ.

3 Подобно ведут себя системы Ln2X3–Ln3X4, имеющие решетку
γ-Th3P4, где Ln — редкоземельный элемент, а X−S, Se, Te.
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Рис. 2. Температурная зависимость измеренной на экспе-
рименте теплопроводности PrTe1.46 и LaTe1.46. κ = κph.
−∆κ = κph(PrTe1.46)− κph(LaTe1.46).

Рис. 3. Температурная зависимость −∆κ для PrTe1.46.
−∆κ = −∆κres.

∼ 1200◦C. Однородность образцов контролировалась по
термоэдс. Фазовый состав проверялся рентгенографиче-
ски. Все образцы имели хорошо сформированную решет-
ку типа Th3P4. Для идентификации состава проводился
химический анализ на два компонента [16].

Теплопроводность LaTe1.46 и PrTe1.46 измерялась в
интервале 2−100 K с помощью абсолютного метода
стационарного линейного теплового потока.

Результаты измерений представлены на рис. 2. Из-за
небольшой величины электронной составляющей тепло-
проводности можно считать, что измеренная величина κ
для обоих образцов равна κph. Для LaTe1.46, у которого
отсутствует рассеяние фононов на парамагнитных ионах,
при низких температурах κph ∼ T1.5, а при высоких
κph ∼ T−0.4. Интересно отметить, что аналогично
ведут себя κph для LuInCu4 и LuAgCu4 [17,18], которые
также можно отнести к классу ”умеренно” дефектных
материалов и у которых, как и в LaTe1.46, отсутствует
рассеяние фононов на парамагнитных ионах.

Рис. 4. Температурные зависимости Csch для PrTe1.47

из [13] и −∆κ = −∆κres для PrTe1.46 (данные настоящего
эксперимента).
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Рис. 5. Значения энергий первого отщепленного уровня ∆1

иона Pr в кристаллическом поле решетки PrTex для различных
величин x: a — x = 1.333, b — 1.47, c — 1.5 и d — 1.46.
a, b, c получены из анализа экспериментальных данных для
Csch [13,17], d — результаты настоящего эксперимента. Штри-
ховая линия на рис. d соответствует значениям ∆1, полученным
в [13,17] для PrTe1.333.

На рис. 3 приведена рассчитанная согласно (4) ве-
личина ∆κ, которую можно считать равной −∆κres.
Полученная нами экспериментально ”колокообразная”
зависимость −∆κres(T) аналогична предсказанной тео-
ретически [3–5] (рис. 1, c).

Рассмотрим сначала область температур T < Tres. Как
видно из рис. 3, на этом участке можно заметить две
резонансные температуры T1 и T2. Температуре T2 соот-
ветствует ярко выраженный максимум, а температуре T1

отвечает лишь небольшое ”плечо”.

Рис. 6. Схема, иллюстрирующая влияние дефектности кристаллической решетки PrTe1.46 на величину−∆κres. Объяснение данных,
приведенных на рисунках a, b, c, — в тексте статьи.

На рис. 4 проведено сравнение полученных нами
данных −∆κ(T) = −∆κres(T) для PrTe1.46 (рис. 3) и
значений для шоттковской составляющей теплоемкости
Csch(T) [13] для состава PrTe1.47. Максимум T2 на
−∆κres(T) совпал с первым максимумом на Csch(T).
Никаких аномалий, соответствующих максимуму T1 на
зависимости Csch(T), не наблюдается.

Вернемся к рассмотрению−∆κres(T). Как отмечалось
выше, для области T < Tres −∆κres ∼ e−∆1/kT . Из
зависимости lg(−∆κ) = f (1000/T) удалось оценить
∆1 для участков 1 и 2 (рис. 3); ∆1 для них оказались
равными соответственно 24 и 36 K.

В [13,19] из анализа шоттковской составляющей те-
плоемкости Csch были определены уровни Pr, расщеплен-
ные кристаллическим полем решетки в PrTe1.333, PrTe1.47

и PrTe1.5. Значения энергий для первого расщепленного
уровня ∆1 (полученные путем теоретического расчета
экспериментальных данных для Csch) получились соот-
ветственно равными 27.5, 35.1 и 36.2 K. Эти результаты,
вместе с нашими данными для PrTe1.46 приведены на
рис. 5. Надо отметить интересную особенность. Полу-
ченные нами для PrTe1.46 значения ∆1 для участка 2
оказались близкими к ∆1, полученными в [13] для PrTe1.5

и PrTe1.47, а ∆1 для участка 1 близки к данным для
∆1 PrTe1.333. Попытаемся дать хотя бы качественное
объяснение полученных результатов.
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В решетке PrTe1.333 все ионы Pr (обозначим их как Pr1)
имеют одинаковое окружение, что приводит к одинаково-
му расщеплению их парамагнитных уровней. Обозначим
его как ∆′1 (схема A на рис. 6, a). Как уже указывалось
выше, нас будет интересовать лишь положение первого
отщепленного уровня. Согласно [13], ∆′1 для PrTe1.333

составляет 27.5 K. При переходе от PrTe1.333 к PrTe1.5

в решетке появляются катионные вакансии и ионы Pr
могут иметь уже различное окружение. Часть ионов Pr,
а именно Pr1, может иметь окружение такое же, как и в
PrTe1.333 и, следовательно, для них ∆′1 ∼ 27.5 K (схема A
на рис. 6, b), а часть ионов (обозначим их как Pr2) может
иметь в качестве ближайшего окружения, кроме Pr1,
также и вакансии VPr. При этом ионам Pr2 будет соот-
ветствовать уже иное значение ∆′′1 (схема B на рис. 6,b).
У PrTe1.5 — граничного соединения системы Pr3−yVyTe4,
имеющего наибольшую степень дефектности, достаточно
большое число ионов празеодима можно отнести к разря-
ду Pr2. Согласно [13], для них ∆1 = ∆′′1 = 36.2 K. Для
PrTe1.46 мы имеем промежуточный случай (положение
между PrTe1.333 и PrTe1.5). Можно предположить, что
в нем имеются небольшие области (”островки”), где
Pr имеет окружение, аналогичное PrTe1.333 (схема A на
рис. 6, a, b), и более обширные области, где Pr уже
будет иметь окружение, аналогичное PrTe1.5 (схема B
на рис. 6). Схема ”разбивки” PrTe1.46 на области A и
B представлена на рис. 6, c. Таким образом, исходя из
сказанного выше, можно качественно объяснить, почему
в PrTe1.46 имеют место два уровня с энергиями ∼ 24 и
36 K. Однако остается непонятным, почему этот эффект
не проявился в Csch [13].

Рассмотрим теперь область T > Tres на кривой
−∆κres(T) (рис. 3). Согласно теории, в этой обла-
сти −∆κres(T) может иметь различные температурные
зависимости [3–5,12]. Для дефектных образцов (при
большой концентрации РЗИ, когда они являются основ-
ными компонентами соединения) в зависимости от того
или иного расположения дефектов в решетке −∆κres

изменяется с температурой по закону как T−0.5 либо
как T−1 [3–5,12] (см. введение к данной статье). На
основании данных рис. 3 для PrTe1.46 мы получили
зависимость −∆κres ∼ T−0.5, которая представлена на
рис. 7 вместе с литературными данными для PrTe1.333 и
PrTe1.5 [3,4]. Как видно из рисунка, величины−∆κres для
дефектных и недефектных образцов различны.

Наличие в дефектных образцах ионов Pr1 и Pr2,
имеющих различное окружение в решетке и, как след-
ствие, различное расщепление парамагнитных уровней
празеодима, приводит к тому, что уровни ∆′1 и ∆′′1 (ко-
торые из-за теплового размытия образуют полосы) могут
сливаться между собой, образуя сплошные широкие
резонансные полосы (рис. 6, b), способные занять значи-
тельную часть фононного спектра. Из-за этого величины
−∆κres PrTe1.333 могут быть значительно меньше, чем у
дефектных составов [4,12] (рис. 7).

В заключение приведем график зависимости Tres от ∆1

для ряда исследованных нами ранее материалов [3–5]

Рис. 7. Температурные зависимости −∆κ = −∆κres для
PrTex. x = 1.333 и 1.5 — из [3,4,11], x = 1.46 — данные
настоящего эксперимента.

Рис. 8. Зависимость Tres от ∆1 для ряда исследованных
материалов. Y2.8Er0.2Al5O12, Y2.8Dy0.2Al5O12, PrS из [4,5], сте-
кло Pr2S3(Ga2O3)2 — [5]. PrTe1.46 — результаты настоящего
эксперимента.

и измеренного в настоящей работе PrTe1.46 (рис. 8).
Результаты для всех материалов располагаются вблизи
общей прямой.

Таким образом, на основании проведенного экспери-
мента можно сделать следующие выводы.

1) Измерена κph PrTe1.46 и LaTe1.46. Определена
величина −∆κres(T) — уменьшение теплопроводности
за счет резонансного рассеяния фононов на расщеплен-
ных кристаллическим полем решетки парамагнитных
уровнях Pr.
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2) Из анализа зависимости −∆κres(T) нами получены
следующие результаты.

а) Из данных для T < Tres получено значение ∆1

для первого отщепленного парамагнитного уровня Pr в
решетке. Обнаружено, что величина ∆1 в ”умеренно”
дефектном материале имеет особенность. Она зависит от
характера ближайшего окружения ионов Pr. Предпола-
гается наличие в образце ”островков”, где ближайшими
соседями Pr выступают аналогичные ионы Pr, и основно-
го объема материала, где в качестве ближайших соседей
появляются вакансии из-под Pr.

б) Из данных для T > Tres получена температурная
зависимость для −∆κres(T) (−∆κres ∼ T−0.5).

Авторы выражают благодарность В.М. Сергеевой за
предоставление образцов для исследований.
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