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NA OSNOV� TERNARNIH SPOLUK Eu

B. S. Ku�el~

L~v�vs~ki� na
�onal~ni� un�versitet �men� �vana Franka, f�ziqni� fakul~tet

vul. Gen. Quprinki, 49, L~v�v, 79044, UkraÝna

(Otrimano 30 qervn� 1999 r.; v ostatoqnomu vigl�d� | 6 berezn� 2001 r.)

U tverdih rozqinah na osnovi ternarnih spoluk evropi� na temperaturnih zale�nos-

t�h diferen
��l~noÝ termo-e.r.s. ta elektrooporu sposteriga
mo gisterezis, �ki� po�sneno

riznim stanom mi�konfi�ura
i�nih fl�ktua
i� �oniv evropi� v lokal~nih d�l�nkah ob'
mu

kristala.
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I. VSTUP (ZAUVA�ENN� ZAGAL^NOGO

HARAKTERU)

Sered ridkisnozemel~nih anomal~nih sistem inter-

metaliqni spoluki evropi� osoblivi v�dm�nn�st� za�-

n�tost� 4f-obolonki evrop�� vid 
ilogo qisla. Eks-

perimenti pokazu�t~, wo tod� �k u 
er�Ý qi �terb�Ý

vona malo v�dr�zn�
t~s� v�d 
�loqisel~noÝ, v evropi�

qasto mo�na sposterigati bud~-�ki promi�ni znaqenn�

zar�dovogo stanu (prom��noÝ valentnost�) mi� 3

+

i

2

+

. Na poqatku simdes�tih �viwe temperaturno za-

le�noÝ promi�noÝ valentnosti bulo perekonlivo po-

kazane v EuCu

2

Si

2

i EuPd

2

Si

2

za dopomogo� spektro-

skopiÝ

151

Eu Mesbauera [1{4℄.

Vidomo tako�, wo zamiwenn� atomiv komponentiv

u spolukah z �onami r�dk�snozemel~nogo elementa v

stan� z prom��no� valentnist� mo�e mati veliki�

vpliv na vlastivost� 
ih spoluk. Fenomenolog�qno


e po�sn��t~ dvoma qinnikami. Po-perxe, zm�na

na�bli�qogo otoqenn� �ona r�dk�snozemel~nogo ele-

menta (RZE) vpliva
 na �ogo zar�dovi� stan. Po-

druge, zmina parametr�v kristal�qnoÝ �ratki (geomet-

riqni� faktor), �ka viklikana zam�no� atom�v z

b�l~xim �onnim rad�usom na atomi z menxim �on-

nim rad�usom, mo�e mati taki� sami� efekt, �k �

term�qni� stisk (rozxirenn�) abo prikladenn� g�d-

rostatiqnogo stisku.

Mi doslid�uvali elektronno-transportni vlasti-

vosti psevdoternarnih spoluk evropi� i tverdih roz-

qiniv na Ýh osnovi | EuCu

x

Si

y

Ge

z

, Eu(Pd

1�x

Ag

x

)

2

Si

2

, Eu(Cu

1�x

Ag

x

)

2

Si

2

, EuPd

2�x

Si

2+x

i inxih | z

kristaliqno� strukturo� CeGa

2

Al

2

. Rezul~tati do-

slid�en~ u�e qastkovo opublikovano ranixe [5℄.U 
i�

pra
� proanalizovano mehanizm viniknenn� gistere-

zisu na temperaturnih zale�nost�h termo-e.r.s. ta

elektriqnogo oporu vkazanih spoluk.

II. METODIKA EKSPERIMENTU

Zrazki dl� doslid�en~ gotuvali metodom elekt-

rodugovogo plavlenn� (sintez na midnomu vodooholo-

d�uvanomu podi, v seredoviwi oqiwenogo ar�onu pid

tiskom 1:5 � 10

5

Pa, �k geter vikoristano titan).

Vihidni komponenti xihti buli takoÝ qistoti: ev-

ropi� | 0.9981 mas. doli Eu; mid~, sriblo, paladi�,

kremni�, �ermani� | 0.9999 mas. doli osnovnogo kom-

ponenta.

Usi otrimani v rezul~tati sintezu polikristaliqni

zlivki prohodili etap gomogenizu�qogo vidpalu v

evaku�ovanih kvar
evih ampulah prot�gom 500 godin

pri temperaturi 670 K.

Rent�enivs~ki fazovi� i strukturni� analizi do-

zvolili vikoristovuvati dl� podal~xih doslid�en~

lixe atestovani z veliko� miro� dostovirnosti

zrazki. �kisni� sklad zrazkiv bezposeredn~o kontro-

l�vali za dopomogo� rent�enivs~kogo mikroanaliza-

tora (EDAX, SEM 515 Philips).

Vimir�vann� termo-e.r.s. i privedenogo elekt-

rooporu provodili za dopomogo� vimir�val~no-

obqisl�val~nogo kompleksu �k u re�imi stabiliza-


iÝ za temperaturo�, tak i v dinamiqnomu re�imi.

Pri 
~omu v ostann~omu vipadku zmina temperaturi

za qas vimir�vann� okremoÝ toqki ne pereviwuvala

0.002 K. Pri vkazani� xvidkosti vimir�van~ rezul~-

tati v oboh vipadkah identiqni.

III. REZUL^TATI DOSLID�EN^ I DISKUSI�

Harakterno� oznako� spoluk, u �kih ridkisnoze-

mel~ni� �on perebuva
 v stani mi�konfi�ura
i�nih

fl�ktua
i�, 
 na�vnist~ na temperaturnih zale�nos-

t�h termo-e.r.s. ta elektrooporu harakternih ekstre-

mumiv pri vidpovidnih temperaturah.Uva�a
t~s�,wo

visokotemperaturni� (120{300 K) maksimum vidpovi-

da
 perebuvann� �ona ridkisnozemel~nogo elementa

v stani promi�noÝ valentnosti (ne vstupa
mo v dis-

kusi� pro traktuvann� �ogo �k kondo-stan z visoko�

temperaturo� Kondo), tod� �k niz~kotemperaturni�

| 
e naslidok �ogo perebuvann� v stani tipu Kondo.

V usih ukazanih mater��lah zmino� skladu zrazka
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mo�na ini
i�vati perehid �ona evropi� vid stanu pro-

mi�noÝ valentnosti qerez stan tipu Kondo v stabil~-

ni� magnetni� stan. Zauva�imo, wo tut mi proho-

dimo valentni� stan v

e�

= 2:16� 0:02 [5℄, pri �komu

ener�i� zbud�enn� "

ehs

mi� lokal�zovanimi stanami

Eu

3+

i Eu

2+


 du�e malo�.

Ris. 1. Temperaturna zale�nist~ diferen
��l~noÝ

termo-e.r.s. Eu(Cu

0:95

Ag

0:05

)

2

Si

2

; 1 | kriva oholod�enn�,

2 | kriva nagrivann�.

Na ris. 1 pokazana termperaturna zale�nist~ di-

feren
��l~noÝ termo-e.r.s. Eu(Cu

0:95

Ag

0:05

)

2

Si

2

, wo

otrimana pri oholod�enni zrazka i pri �ogo nagri-

vanni. U d�l�n
� visokotemperaturnogo maksimumu

qitko sposteriga
mo temperaturni� gisterezis. Efek-

tivna valentnist~ evropi� 
~ogo skladu zrazka sta-

novit~, za danimi rent�enivs~koÝ L

III

-absorb
i�noÝ

spektroskopiÝ, 2.4 (300 K). Pri zamiwenni v sistemi

midi na sriblo, vnaslidok rozqinenn� atomiv sribla v

pid�rat
i midi, vidbuva
t~s� zsuvann� znaqenn� pro-

mi�noÝ valentnosti evropi� v 
ih fazah u b�k dvova-

lentnoÝ konfi�ura
iÝ � zmenxenn� energiÝ zbud�enn�

| "

ex


. Zgidno z L�stfel~dom [6℄, 
e stvor�
 spri-

�tlivi umovi dl� spostere�enn� za kondopodibno�

vza
modi
� sistem z Eu.

Na ris. 2 podana temperaturna zale�nist~ dife-

ren
��l~noÝ termo-e.r.s. Eu(Cu

0:875

Ag

0:125

)

2

Si

2

, (va-

lentni� stan evropi� v

e�

= 2:32 � 0:1 [5℄). Spo-

steriga
mo dewo nespodivano velike stosovno do zna-

qenn� efektivnoÝ valentnosti zmenxenn� ampli-

tudi visokotemperaturnogo maksimumu i viniknenn�

niz~kotemperaturnogo (kondivs~kogo). Vidpovidno �

amplituda gisterezisu v d�l�n
� visokotemperatur-

nogo maksimumu znaqno menxa. Z 
~ogo mo�na pri-

puskati, wo gisterezis temperaturnih zale�noste�

termo-e.r.s. pov'�zani� vlasne z visokotemperatur-

nim maksimumom, a vidtak | z timi parametrami

zrazka, �ki vidpovidal~ni za �ogo viniknenn�. Zmen-

xenn� termo-e.r.s. i zbil~xenn� oporu pri nagrivanni

zrazka porivn�no z krivo� oholod�enn� vkazu
 na

na�vnist~ dodatkovogo mehanizmu rozsi�vann� nosiÝv

zar�du.

Ris. 2. Temperaturna zale�nist~ diferen
��l~noÝ

termo-e.r.s. Eu(Cu

0:875

Ag

0:125

)

2

Si

2

; 1 | kriva oholo-

d�enn�, 2 | kriva nagrivann�.

Opisana vlastivist~ ne 
 pritamanno� lixe

sistemi Eu(Cu

1�x

Ag

x

)

2

Si

2

, a sposteriga
t~s� � v

Eu(Pd

1�x

Ag

x

)

2

Si

2

, EuPd

2�x

Si

2+x

, EuCu

2

(Si

1�x

Ge

x

)

2

(ris. 3{5). Rozgl�da�qi �k priklad bil~xo� miro�

sistemu Eu(Cu

1�x

Ag

x

)

2

Si

2

, matimemo na uvazi � inxi

sistemi, �kwo ne bude okremih zauva�en~.

Zi zrostann�m kon
entra
iÝ sribla userednena v

qasi 4f-elektronna konfi�ura
i� evropi� sta
 bli�-

qo� do dvovalentnogo stanu. Urahovu�qi vpliv pri-

kladenogo tisku [7℄, mo�na oqikuvati taku � ten-

den
i�, oskil~ki zamiwenn� midi bil~ximi �onami

sribla ekvivalentne prikladann� negativnogo tisku.

�ratka, wo rozxir�
t~s�, da
 bil~xe mis
� dl� ma-

sivnih dvovalentnih �oniv evropi�.

Tak samo v EuPd

2

Si

2

zamiwenn� paladi� sriblom

(qi zolotom) privodit~, urexti-rext, do stabiliza
iÝ

dvovalentnogo stanu evropi�.

40



GISTEREZIS TEMPERATURNIH ZALE�NOSTE� TERMO-E.R.S. I ELEKTROOPORU . . .

Ris. 3. Temperaturna zale�nist~ diferen
��l~noÝ

termo-e.r.s. Eu

1:0

Cu

2:275

Si

1:475

Ge

0:25

; 1 | kriva oholo-

d�enn�, 2 | kriva nagrivann�.

Ris. 4. Temperaturna zale�nist~ diferen
��l~noÝ

termo-e.r.s. EuPd

2:1

Si

1:9

; 1 | kriva oholod�enn�, 2 |

kriva nagrivann�.

Dl� mo�livogo po�snenn� spostere�uvanih tempe-

raturnih zale�noste� termo-e.r.s. � oporu zgada
mo

visnovki doslid�enn� sistemi Eu(Cu

1�x

Ag

x

)

2

Si

2

v

pra
� [8℄, u �k�� vikoristano mo�livosti metodiki

Messbauera provoditi eksperimenti na mikrolo-

kal~nomu rivni (zrazki u vkazani� pra
� i v naxi� |

odnogo skladu).

Ris. 5. Temperaturna zale�nist~ vidnosnogo elektroo-

poru �=�

300 K

EuPd

2:1

Si

1:9

; (fragment) 1 | kriva oholo-

d�enn�, 2 | kriva nagrivann�.

Neodnoridnosti v mikroskopiqnomu masxtabi, wo

vlastivi psevdoternarnim tverdim rozqinam, ma�t~

�vno pereva�a�qi� vpliv na povedinku 
ih sistem.

Same kil~kist~ �oniv sribla, wo zamiwa�t~ mid~,

u bliz~komu susidstvi z evropi
m viznaqa
, qi 
e�

vuzol Eu ma
 promi�nu valentnist~, qi 
 (ma��e)

dvovalentnim. V ostann~omu vipadku �oni mo�ut~

brati uqast~ u magnetnomu vpor�dkuvanni. U pro
es�

togo, �k z� zrostann�m vm�stu sr�bla sistema pr�mu


do userednenogo v qas� dvovalentnogo stanu, pri ni-

z~kih temperaturah z'�vl��t~s� magnetnovpor�dko-

van� domeni [8℄. Zi zrostann�m vmistu sribla 
� kompo-

nenta sta
 dominu�qo�. Pokazano, wo zrazki z niz~-

kim umistom sribla (napriklad Eu(Cu

0:95

Ag

0:05

)

2

Si

2

,

x = 0:05) ne ma�t~ magnetnovpor�dkovanoÝ frak
iÝ

a� do 1.8 K. U bagatxih na sriblo fazah (napri-

klad pri x = 0:75), de vona na�vna, pogaxenn� mag-

netnoÝ fazi zaverxu
t~s� do togo, �k nadtonke pole

B

hf

(T = 0) sta
 rivnim nulev�. C� povedinka vid-

rizn�
t~s� vid toÝ, wo sposterigalas� pri zamiwenn�

zolotom u fazah Eu(Pd

1�x

Au

x

)

2

Si

2

[9℄. �movirno, wo

v 
i� sistemi magnetne vpor�dkuvann� odnoqasno po-

xir�
t~s� na 
ili� ob'
m zrazka (za vin�tkom, mo�-

livo, perehidnoÝ kon
entra
iÝ x = 0:18 mi�magnetnim

� z promi�no� valentnist� stanami). Zrobleno visno-

vok, wo magnetni pro
esi u fazah Eu(Cu

1�x

Ag

x

)

2

Si

2

rozviva�t~s� qerez zrostann� � perkol�
i� mi� mag-

netnovpor�dkovanimi ob'
mami.Tobto z mikroskopiq-

nogo pogl�du, pro
es vtrati magnetnogo por�dku zi

zrostann�m temperaturi vidbuva
t~s� skorixe qerez

postupove skoroqenn� magnetnih dil�nok, ni� til~ki

xl�hom ru�nuvann� prostorovih korel�
i� momentiv

zavd�ki termiqnomu zbud�enn�.
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Na nax pogl�d, vlasne vkazani�, \klasterni�",

mehanizm formuvann� vlastivoste� zrazka vidpovi-

dal~ni� za spostere�uvani vidminnosti v tempera-

turnih zale�nost�h termo-e.r.s. � oporu pri oholo-

d�enni � nagrivanni zrazka. Mo�na pripuskati, wo

\zamoro�eni" pri niz~kih temperaturah stani v ok-

remih \klasterah" \zapizn��t~s�" relaksuvati vid-

povidno do zmini temperaturi, a qas relaksa
iÝ do-

statn~o veliki�, wo dozvol�
 sposterigati 
e �viwe

na kinetiqnih vlastivost�h zrazka.

IV. VISNOVKI

U doslid�enih tverdih rozqinah na bazi ternar-

nih spoluk Eu eksperiment vi�viv isnuvann� g�ste-

rezisu na temperaturnih zale�nost�h termo-e.r.s. i

oporu pri oholod�enni � nagrivanni zrazka. Pidtver-

d�eno na�vnist~ neekvivalentnih 4f-elektronnih

konfi�ura
i� evropi� u tverdomu rozqini

Eu(Cu

1�x

Ag

x

)

2

Si

2

� inxih kvaziternarnih spolukah

Eu tipu RM

2

X

2

. Odni z nih pov'�zani z neodnoridnos-

t�mi, wo vlastivi psevdoternarnim tverdim rozqi-

nam. Voni ma�t~ pereva�a�qi� vpliv na povedinku

v mikroskopiqnomu masxtabi zaznaqenih viwe sis-

tem. �nxi 
 dinamiqnogo tipu, tobto ne pov'�zani z

rozdilenn�m statiqnoÝ fazi, i sil~no zale�at~ vid

temperaturi. \Klasterni�" mehanizm formuvann�

vlastivoste� zrazka mo�e buti vidpovidal~nim za

spostere�uvani vidminnosti v temperaturnih zale�-

nost�h termo-e.r.s. i oporu pri oholod�enni � na-

grivanni zrazka. Pripuska
mo, wo \zamoro�eni" pri

niz~kih temperaturah stani v okremih \klasterah"

\zapizn��t~s�" relaksuvati vidpovidno do zmini tem-

peraturi.
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HYSTERESIS OF TEMPERATURE DEPENDENCES OF THERMOPOWER

AND ELECTRICAL RESISTIVITY IN SOLID SOLUTIONS ON THE BASIS OF Eu

TERNARY COMPOUNDS

B. S. Kuzhel

The Ivan Franko National University of Lviv, Department of Physi
s

49 Gen. Chuprynka Str., Lviv, UA{79044, Ukraine

A hysteresis is observed in the temperature dependen
es of di�erential thermopower and ele
tri
al resistivity

of solid solutions on the basis of europium ternary 
ompounds. It 
an be explained by a varied inter
on�guration


u
tuation state of Eu ion in the lo
al regions of the 
rystal volume.
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