ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 5, ˝ 1 (2001) s. 39–42

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 5, No. 1 (2001) p. 39–42

GISTEREZIS TEMPERATURNIH ZALEȷNOSTE` TERMO-E.R.S. TA ELEKTROOPORU U TVERDIH ROZQINAH

NA OSNOV� TERNARNIH SPOLUK Eu

B. S. Kuıel~ L~v˛vs~kiȷ nac˛onal~niȷ un˛versitet ˛men˛ ¨vana Franka, f˛ziqniȷ fakul~tet vul. Gen. Quprinki, 49, L~v˛v, 79044, UkraÝna (Otrimano 30 qervnffl 1999 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 6 bereznffl 2001 r.)

U tverdih rozqinah na osnovi ternarnih spoluk evropi na temperaturnih zaleınostfflh diferenc˛ffll~noÝ termo-e.r.s. ta elektrooporu sposteriga‚mo gisterezis, fflkiȷ pofflsneno riznim stanom miıkonfiİuraciȷnih flktuaciȷ ȷoniv evropi v lokal~nih d˛lfflnkah ob’‚mu kristala.

Kl¸qovfi slova: sil~nokorel~ovani elektronni sistemi, elektronniȷ transport, evropiȷ.

PACS number(s): 71.20.Lp, 71.27.+a, 75.20.H

I. VSTUP (ZAUVAȷENN˚ ZAGAL^NOGO HARAKTERU)

Sered ridkisnozemel~nih anomal~nih sistem intermetaliqni spoluki evropi osoblivi v˛dm˛nn˛st zaȷnffltost˛ 4f-obolonki evrop˛ vid cilogo qisla. Eksperimenti pokazut~, wo tod˛ fflk u cer˛Ý qi ˛terb˛Ý vona malo v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d c˛loqisel~noÝ, v evropi qasto moına sposterigati bud~-fflki promiıni znaqennffl zarffldovogo stanu (prom˛ınoÝ valentnost˛) miı 3^+ i 2^+. Na poqatku simdesffltih fflviwe temperaturno zaleınoÝ promiınoÝ valentnosti bulo perekonlivo pokazane v EuCu_2Si_2 i EuPd_2Si_2 za dopomogo spektroskopiÝ^{151}Eu Mesbauera [1–4].

Vidomo takoı, wo zamiwennffl atomiv komponentiv u spolukah z ȷonami r˛dk˛snozemel~nogo elementa v stan˛ z prom˛ıno valentnist moıe mati velikiȷ vpliv na vlastivost˛ cih spoluk. Fenomenolog˛qno ce pofflsnt~ dvoma qinnikami. Po-perxe, zm˛na naȷbliıqogo otoqennffl ȷona r˛dk˛snozemel~nogo elementa (RZE) vpliva‚ na ȷogo zarffldoviȷ stan. Podruge, zmina parametr˛v kristal˛qnoÝ İratki (geometriqniȷ faktor), fflka viklikana zam˛no atom˛v z b˛l~xim ȷonnim rad˛usom na atomi z menxim ȷonnim rad˛usom, moıe mati takiȷ samiȷ efekt, fflk˛ term˛qniȷ stisk (rozxirennffl) abo prikladennffl g˛drostatiqnogo stisku.

Mi doslidıuvali elektronno-transportni vlastivosti psevdoternarnih spoluk evropi i tverdih rozqiniv na Ýh osnovi — EuCu_xSi_yGe_z , Eu(Pd_{1−x}Ag_x)_2 Si_2, Eu(Cu_{1−x}Ag_x)_2Si_2, EuPd_{2−x}Si_{2+x} i inxih — z kristaliqno strukturo CeGa_2Al_2. Rezul~tati doslidıen~ uıe qastkovo opublikovano ranixe [5]. U ciȷ prac˛ proanalizovano mehanizm viniknennffl gisterezisu na temperaturnih zaleınostfflh termo-e.r.s. ta elektriqnogo oporu vkazanih spoluk.

II. METODIKA EKSPERIMENTU

Zrazki dlffl doslidıen~ gotuvali metodom elektrodugovogo plavlennffl (sintez na midnomu vodooholodıuvanomu podi, v seredoviwi oqiwenogo arİonu pid tiskom 1.5 · 10^5 Pa, fflk geter vikoristano titan).

Vihidni komponenti xihti buli takoÝ qistoti: evropiȷ — 0.9981 mas. doli Eu; mid~, sriblo, paladiȷ, kremniȷ, İermaniȷ — 0.9999 mas. doli osnovnogo komponenta.

Usi otrimani v rezul~tati sintezu polikristaliqni zlivki prohodili etap gomogenizuqogo vidpalu v evakuȷovanih kvarcevih ampulah protfflgom 500 godin pri temperaturi 670 K.

Rentİenivs~ki fazoviȷ i strukturniȷ analizi dozvolili vikoristovuvati dlffl podal~xih doslidıen~ lixe atestovani z veliko miro dostovirnosti zrazki. kisniȷ sklad zrazkiv bezposeredn~o kontrolvali za dopomogo rentİenivs~kogo mikroanalizatora (EDAX, SEM 515 Philips).

Vimirvannffl termo-e.r.s. i privedenogo elektrooporu provodili za dopomogo vimirval~noobqislval~nogo kompleksu fflk u reıimi stabilizaciÝ za temperaturo, tak i v dinamiqnomu reıimi. Pri c~omu v ostann~omu vipadku zmina temperaturi za qas vimirvannffl okremoÝ toqki ne pereviwuvala 0.002 K. Pri vkazaniȷ xvidkosti vimirvan~ rezul~- tati v oboh vipadkah identiqni.

III. REZUL^TATI DOSLIDȷEN^ I DISKUSI˚

Harakterno oznako spoluk, u fflkih ridkisnozemel~niȷ ȷon perebuva‚ v stani miıkonfiİuraciȷnih flktuaciȷ, ‚ nafflvnist~ na temperaturnih zaleınostfflh termo-e.r.s. ta elektrooporu harakternih ekstremumiv pri vidpovidnih temperaturah. Uvaıa‚t~sffl, wo visokotemperaturniȷ (120–300 K) maksimum vidpovida‚ perebuvann ȷona ridkisnozemel~nogo elementa v stani promiınoÝ valentnosti (ne vstupa‚mo v diskusi pro traktuvannffl ȷogo fflk kondo-stan z visoko temperaturo Kondo), tod˛ fflk niz~kotemperaturniȷ — ce naslidok ȷogo perebuvannffl v stani tipu Kondo. V usih ukazanih mater˛ffllah zmino skladu zrazka

B. S. KU”EL^

moına inicivati perehid ȷona evropi vid stanu promiınoÝ valentnosti qerez stan tipu Kondo v stabil~- niȷ magnetniȷ stan. Zauvaıimo, wo tut mi prohodimo valentniȷ stan v_{eff} = 2.16 ± 0.02 [5], pri fflkomu enerİiffl zbudıennffl ε_{ehs} miı lokal˛zovanimi stanami Eu^{3+} i Eu^{2+} ‚ duıe malo.

Ris. 1. Temperaturna zaleınist~ diferenc˛ffll~noÝ termo-e.r.s. Eu(Cu0.95 Ag0.05 )2Si2 ; 1 — kriva oholodıennffl, 2 — kriva nagrivannffl.

Na ris. 1 pokazana termperaturna zaleınist~ diferenc˛ffll~noÝ termo-e.r.s. Eu(Cu_{0.95}Ag_{0.05})_2Si_2, wo otrimana pri oholodıenni zrazka i pri ȷogo nagrivanni. U d˛lfflnc˛ visokotemperaturnogo maksimumu qitko sposteriga‚mo temperaturniȷ gisterezis. Efektivna valentnist~ evropi c~ogo skladu zrazka stanovit~, za danimi rentİenivs~koÝ L_{III} -absorbciȷnoÝ spektroskopiÝ, 2.4 (300 K). Pri zamiwenni v sistemi midi na sriblo, vnaslidok rozqinennffl atomiv sribla v pidİratci midi, vidbuva‚t~sffl zsuvannffl znaqennffl promiınoÝ valentnosti evropi v cih fazah u b˛k dvovalentnoÝ konfiİuraciÝ ˛ zmenxennffl energiÝ zbudıennffl — ε_{exc}. Zgidno z Lstfel~dom [6], ce stvor‚ spriffltlivi umovi dlffl spostereıennffl za kondopodibno vza‚modi‚ sistem z Eu.

Na ris. 2 podana temperaturna zaleınist~ diferenc˛ffll~noÝ termo-e.r.s. Eu(Cu_{0.875}Ag_{0.125})_2Si_2, (valentniȷ stan evropi v_{eff} = 2.32 ± 0.1 [5]). Sposteriga‚mo dewo nespodivano velike stosovno do znaqennffl efektivnoÝ valentnosti zmenxennffl amplitudi visokotemperaturnogo maksimumu i viniknennffl niz~kotemperaturnogo (kondivs~kogo). Vidpovidno ȷ amplituda gisterezisu v d˛lfflnc˛ visokotemperaturnogo maksimumu znaqno menxa. Z c~ogo moına pripuskati, wo gisterezis temperaturnih zaleınosteȷ termo-e.r.s. pov’fflzaniȷ vlasne z visokotemperaturnim maksimumom, a vidtak — z timi parametrami zrazka, fflki vidpovidal~ni za ȷogo viniknennffl. Zmenxennffl termo-e.r.s. i zbil~xennffl oporu pri nagrivanni zrazka porivnfflno z krivo oholodıennffl vkazu‚ na nafflvnist~ dodatkovogo mehanizmu rozsivannffl nosiÝv zarffldu.

Ris. 2. Temperaturna zaleınist~ diferenc˛ffll~noÝ termo-e.r.s. Eu(Cu0.875 Ag0.125 )2 Si2 ; 1 — kriva oholodıennffl, 2 — kriva nagrivannffl.

Opisana vlastivist~ ne ‚ pritamanno lixe sistemi Eu(Cu_{1−x}Ag_x)_2Si_2, a sposteriga‚t~sffl ˛ v Eu(Pd_{1−x}Ag_x)_2Si_2, EuPd_{2−x}Si_{2+x}, EuCu_2(Si_{1−x}Ge_x)_2 (ris. 3–5). Rozglffldaqi fflk priklad bil~xo miro sistemu Eu(Cu_{1−x}Ag_x)_2Si_2, matimemo na uvazi ȷ inxi sistemi, fflkwo ne bude okremih zauvaıen~.

Zi zrostannfflm koncentraciÝ sribla userednena v qasi 4f-elektronna konfiİuraciffl evropi sta‚ bliıqo do dvovalentnogo stanu. Urahovuqi vpliv prikladenogo tisku [7], moına oqikuvati taku ı tendenci, oskil~ki zamiwennffl midi bil~ximi ȷonami sribla ekvivalentne prikladann negativnogo tisku. Ţratka, wo rozxir‚t~sffl, da‚ bil~xe miscffl dlffl masivnih dvovalentnih ȷoniv evropi.

Tak samo v EuPd_2Si_2 zamiwennffl paladi sriblom (qi zolotom) privodit~, urexti-rext, do stabilizaciÝ dvovalentnogo stanu evropi.

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

Ris. 3. Temperaturna zaleınist~ diferenc˛ffll~noÝ termo-e.r.s. Eu1.0 Cu2.275 Si1.475 Ge0.25 ; 1 — kriva oholodıennffl, 2 — kriva nagrivannffl.

Ris. 4. Temperaturna zaleınist~ diferenc˛ffll~noÝ termo-e.r.s. EuPd2.1 Si1.9 ; 1 — kriva oholodıennffl, 2 — kriva nagrivannffl.

Dlffl moılivogo pofflsnennffl spostereıuvanih temperaturnih zaleınosteȷ termo-e.r.s. ȷ oporu zgada‚mo visnovki doslidıennffl sistemi Eu(Cu_{1−x}Ag_x)_2Si_2 v prac˛ [8], u fflk˛ȷ vikoristano moılivosti metodiki Messbauera provoditi eksperimenti na mikrolokal~nomu rivni (zrazki u vkazaniȷ prac˛ i v naxiȷ — odnogo skladu).

Ris. 5. Temperaturna zaleınist~ vidnosnogo elektrooporu ρ/ρ300 K EuPd2.1 Si1.9 ; (fragment) 1 — kriva oholodıennffl, 2 — kriva nagrivannffl.

Neodnoridnosti v mikroskopiqnomu masxtabi, wo vlastivi psevdoternarnim tverdim rozqinam, mat~ fflvno perevaıaqiȷ vpliv na povedinku cih sistem. Same kil~kist~ ȷoniv sribla, wo zamiwat~ mid~, u bliz~komu susidstvi z evropi‚m viznaqa‚, qi ceȷ vuzol Eu ma‚ promiınu valentnist~, qi ‚ (maȷıe) dvovalentnim. V ostann~omu vipadku ȷoni moıut~ brati uqast~ u magnetnomu vporffldkuvanni. U proces˛ togo, fflk z˛ zrostannfflm vm˛stu sr˛bla sistema prfflmu‚ do userednenogo v qas˛ dvovalentnogo stanu, pri niz~kih temperaturah z’fflvlfflt~sffl magnetnovporffldkovan˛ domeni [8]. Zi zrostannfflm vmistu sribla cffl komponenta sta‚ dominuqo. Pokazano, wo zrazki z niz~- kim umistom sribla (napriklad Eu(Cu_{0.95}Ag_{0.05})_2Si_2, x = 0.05) ne mat~ magnetnovporffldkovanoÝ frakciÝ aı do 1.8 K. U bagatxih na sriblo fazah (napriklad pri x = 0.75), de vona nafflvna, pogaxennffl magnetnoÝ fazi zaverxu‚t~sffl do togo, fflk nadtonke pole B_{hf} (T = 0) sta‚ rivnim nulev˛. Cffl povedinka vidriznffl‚t~sffl vid toÝ, wo sposterigalasffl pri zamiwenn˛ zolotom u fazah Eu(Pd_{1−x}Au_x)_2Si_2 [9]. ¨movirno, wo v ciȷ sistemi magnetne vporffldkuvannffl odnoqasno poxir‚t~sffl na ciliȷ ob’‚m zrazka (za vinffltkom, moılivo, perehidnoÝ koncentraciÝ x = 0.18 miı magnetnim ˛ z promiıno valentnist stanami). Zrobleno visnovok, wo magnetni procesi u fazah Eu(Cu_{1−x}Ag_x)_2Si_2 rozvivat~sffl qerez zrostannffl ȷ perkolfflci miı magnetnovporffldkovanimi ob’‚mami. Tobto z mikroskopiqnogo poglffldu, proces vtrati magnetnogo porffldku zi zrostannfflm temperaturi vidbuva‚t~sffl skorixe qerez postupove skoroqennffl magnetnih dilfflnok, niı til~ki xlfflhom ruȷnuvannffl prostorovih korelfflciȷ momentiv zavdfflki termiqnomu zbudıenn.

B. S. KU”EL^

Na nax poglffld, vlasne vkazaniȷ, “klasterniȷ”, mehanizm formuvannffl vlastivosteȷ zrazka vidpovidal~niȷ za spostereıuvani vidminnosti v temperaturnih zaleınostfflh termo-e.r.s. ȷ oporu pri oholodıenni ȷ nagrivanni zrazka. Moına pripuskati, wo “zamoroıeni” pri niz~kih temperaturah stani v okremih “klasterah” “zapiznt~sffl” relaksuvati vidpovidno do zmini temperaturi, a qas relaksaciÝ dostatn~o velikiȷ, wo dozvolffl‚ sposterigati ce fflviwe na kinetiqnih vlastivostfflh zrazka.

IV. VISNOVKI

U doslidıenih tverdih rozqinah na bazi ternarnih spoluk Eu eksperiment vifflviv isnuvannffl g˛sterezisu na temperaturnih zaleınostfflh termo-e.r.s. i oporu pri oholodıenni ȷ nagrivanni zrazka. Pidtverdıeno nafflvnist~ neekvivalentnih 4f-elektronnih konfiİuraciȷ evropi u tverdomu rozqini Eu(Cu_{1−x}Ag_x)_2Si_2 ȷ inxih kvaziternarnih spolukah Eu tipu RM_2X_2. Odni z nih pov’fflzani z neodnoridnostfflmi, wo vlastivi psevdoternarnim tverdim rozqinam. Voni mat~ perevaıaqiȷ vpliv na povedinku v mikroskopiqnomu masxtabi zaznaqenih viwe sistem. ¨nxi ‚ dinamiqnogo tipu, tobto ne pov’fflzani z rozdilennfflm statiqnoÝ fazi, i sil~no zaleıat~ vid temperaturi. “Klasterniȷ” mehanizm formuvannffl vlastivosteȷ zrazka moıe buti vidpovidal~nim za spostereıuvani vidminnosti v temperaturnih zaleınostfflh termo-e.r.s. i oporu pri oholodıenni ȷ nagrivanni zrazka. Pripuska‚mo, wo “zamoroıeni” pri niz~kih temperaturah stani v okremih “klasterah” “zapiznt~sffl” relaksuvati vidpovidno do zmini temperaturi.

[1] B. C. Sales, R. Vishwanathan, J. Low. Temp. Phys. 23, 449 (1976).

[2] Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earth, v. 17, ch. III, edited by S. H. Liu, K. A. Gschneidner, Jr. L. Eyring, G. H. Lander, G. R. Choppin (Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam, 1993), p. 87.

[3] E. R. Bauminger, D. Froindlich, I. Nowik, S. Ofer, J. Felner I. Mauer, Phys. Lett. 30, 1053 (1973).

[4] Ch. Sauer, G. Galinski, W. Zinn, Solid State Commun.

62, 265 (1987).

[5] E. M. Levin, B. S. Kuzhel, O. I. Bodak, B. D. Belan, I. N. Stets, Phys. Status Solidi B 161, 783 (1990).

[6] H. Lustfeld, Physica B 106, 312 (1981).

[7] G. Schmiester, B. Perscheid, G. Kaindl, J. Zukrowski, in Valence Instabilities, edited by P. Wachter, H. Boppart (North-Holland, Amsterdam, 1982), p. 219.

[8] E. A. Gorlich, R. Kmiec, K. Latka, E. M. Levin, J. Magn.

Mater. 140–144, 1235 (1995).

[9] M. M. Abd-Elmeguid, Ch. Sauer, V. Kobler, W. Zinn, Z. Phys. B 60, 239 (1985).

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 Physics 49 Gen. Chuprynka Str., Lviv, UA–79044, Ukraine

A hysteresis is observed in the temperature dependences of differential thermopower and electrical resistivity of solid solutions on the basis of europium ternary compounds. It can be explained by a varied interconfiguration fluctuation state of Eu ion in the local regions of the crystal volume.