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Проведены численные расчеты составляющей термоэдс Sd, связанной с тонкой структурой плотности
d-состояний в области уровня Ферми, для CeNi5 и его аналога с La. Результаты оценок совместно
с данными проведенных ранее экспериментальных исследований коэффициентов переноса в твердых
растворах Ce(MxNi1−x)5 с M=Ga, Cu (0 ≤ x ≤ 0.4) используются для анализа поведения составляющей
термоэдс Sf , обусловленной валентной неустойчивостью Ce. Показано, что при переходе Ce из состояния
обычной промежуточной валентности в состояние насыщенной валентности (НВ) особенность возле уровня
Ферми в виде пика плотности f -состояний лорентцевской формы трансформируется в двугорбую структуру.
Обсуждается возможность формирования сильно коррелированной полосы f -состояний в Ce(MxNi1−x)5
с образованием квазищели 1 ∼ 400K при переходе в состояние HB Ce.

Несмотря на повышенный интерес к металлическим
системам с электронной нестабильностью f -состояний,
известным как системы с промежуточной валентностью
(ПВ), тяжелые фермионы или Кондо-решетки (КР),
природа f -состояний Ce в конденсированной фазе на
микроскопическом уровне остается пока не ясной [1–4].
Особенно это касается вопроса формирования электрон-
ных состояний в окрестности уровня Ферми EF в ре-
жиме сильной нестабильности f -электронов или в так
называемом состоянии насыщенной валентности (НВ)
Ce. По-видимому, состояние НВ Ce можно рассматри-
вать как немагнитную КР с высокой характеристической
температурой TK ∼ 103 K [1]. Однако имеются расчетные
и экспериментальные данные [3–6], указывающие на
существенно зонный характер f -состояний в режиме
валентной неустойчивости, что не вполне согласуется
с описанием их свойств в модели Кондо. Трудности
решения данной задачи усугубляются еще и тем, что
НВ Ce реализуется преимущественно в соединениях,
характеризующихся высокой плотностью d-состояний
в области уровня Ферми EF [7,8]. В таких случаях
обнаружение эффектов НВ Ce в „чистом виде“ суще-
ственно усложняется из-за появления корреляционных
взаимодействий в узких d-зонах.
В группе соединений с НВ Ce особое внимание при-

влекает CeNi5 (гексагональная структура типа CaCu5),
для которого наряду с эффектами спиновых флуктуаций
в узкой d-зоне [7,9] удалось обнаружить некоторое вли-
яние нестабильности f -электронов на состояния зоны
проводимости в окрестности энергии EF [10,11]. Это
проявлялось в появлении высокотемпературного макси-
мума термоэдс Smax 2 (TSmax 2 ≈ 700K), чувствительного
к валентному состоянию Ce [10]. Однако максимум
Smax 2 необычно слабо выделяется на зависимости S(T)
(Smax ≈ 2/µV/K [10,11]). Хорошо известно, что для
большинства соединений с ПВ Ce характерные значе-

ния термоэдс в 10–100 раз превышают наблюдаемые
для обычных металлов типа меди. Зависимость S(T)
для таких соединений имеет положительный экстремум
и часто удовлетворительно описывается уравнением
S≈ aT/(T2 + b), что свидетельствует о сильном рас-
сеянии электронов на переходах из широкой sd-зоны
проводимости в узкую f -зону, образующую в плотности
состояний возле уровня EF пик лорентцевской фор-
мы [12–14]. При этом температурное положение макси-
мума S качественно коррелирует с TK и заселенностью
f -состояний Ce (TSmax ∼ TK ∼ 〈nf 〉−1) [14].
До настоящего времени для CeNi5 не установле-

но, является ли отсутствие характерной зависимости
S ≈ aT/(T2 + b) результатом маскирующего действия
особенностей структуры d-состояний, или f -состояния
Ce на уровне EF не описываются пиком плотности со-
стояний лорентцевской формы. Из анализа совокупности
полученных ранее данных [7,9–12] следует, что общую
термоэдс CeNi5 можно представить в виде

S≈ Sph + Smag + Sd + Sf ,

где Sph обозначает составляющую термоэдс фононного
увлечения, Smag — магнитный вклад, вызванный спино-
выми флуктуациями в узкой d-зоне, Sd — моттовский
вклад, обусловленный рассеянием на s−d-переходах,
Sf — вклад f -состояний валентно-нестабильного Ce.
Для LaNi5, используемого часто в качестве аналога,
основные составляющие общей термоэдс могут суще-
ственно отличаться от их значений в CeNi5. Особенно
это касается составляющей Sd, связанной с деталями
структуры электронных состояний возле EF . Согласно
данным зонных расчетов [15–18], структуры плотности
состояний в зоне проводимости CeNi5 и LaNi5 почти
одинаковы, за исключением узкого интервала энергий
(∼ 0.2 eV) именно в окрестности уровня EF . Составля-
ющей Smag в LaNi5 можно, по-видимому, пренебречь.
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Составляющие Sph и Smag вносят заметный вклад в
общую термоэдс CeNi5 в области T < 300K и рез-
ко погашаются при малых замещениях (< 5 at%) в
подрешетке никеля (Ni→Cu, Ga, Al, Si, Ge) [7,10–12,19].
По данным спектроскопических исследований [20,21]
атомные замещения в таких пределах не влияют су-
щественно на валентное состояние Ce. Следовательно,
оценка составляющей Sf (T) для фаз с Ce в режиме НВ
становится возможной при наличии данных о моттов-
ской составляющей Sd(T).
В настоящей работе приведены оценки вкладов зон-

ной структуры и локальных f -состояний в общую тер-
моэдс твердых растворов Ce (MxNi1−x)5 (M=Ga, Cu;
0 ≤ x ≤ 0.4), содержащих Ce в области перехода
НВ–ПВ. На основе предложенного нами ранее феноме-
нологического описания транспортных коэффициентов
систем с ПВ Ce [12–14] проведен анализ поведения
составляющей термоэдс Sf (T), cвязанной с НВ Ce.
Показано, что образование тонкой структуры плот-
ности f -состояний возле уровня Ферми обусловлено
корреляционным s(d)− f -взаимодействием типа Кондо.
Переход Ce в состояние НВ сопровождается образо-
ванием квазищели в f -спектре, что может свидетель-
ствовать о формировании сильно коррелированных зон-
ных f -состояний.

1. Моттовская составляющая термоэдс
RNi5 (R=La, Ce)

Результаты расчетов кривых зависимости плотности
состояний от энергии N(E) для RNi5 (R=La, Ce),
полученные с применением различных зонных подходов,
оказываются довольно близкими [7,15–18]. Общая плот-
ность N(E) формируется преимущественно из состояний
s- и d-типа. Кривые N(E) для этих соединений хорошо
совпадают в широком интервале энергий состояний
зоны проводимости, за исключением энергий в непо-
средственной близости от уровня EF . В случае CeNi5
возле EF образуется узкий пик плотности d-состояний.
Характерно, что появление такого пика связано не с
дополнительной d− f -гибридизацией, а с выталкиванием
f -состояний из зоны проводимости в область положи-
тельных энергий [18]. Особенности кривой N(E) указы-
вают на то, что зонная составляющая термоэдс связана
в основном с рассеянием носителей заряда на переходах
из s- в d-состояния и для ее оценки можно использовать
модель Мотта [22]. В данной модели время релаксации
τ (E) обратно пропорционально плотности d-состояний.
Учитывая, что плотность s-состояний сравнительно ма-
ла, обычно принимают τ (E) ∼ 1/N(E).
Несмотря на частное использование расчетной кри-

вой N(E) для оценок температурных зависимостей
электронных свойств металла [23–27], до сих пор не
сформулировано четких критериев применимости такого
подхода для реалистичной оценки термоэдс. Из анализа
результатов подобных оценок [25,26] можно заключить,

что при расчете кинетических коэффициентов необходи-
мо учитывать размытие тонких деталей структуры N(E),
обусловленное конечным временем жизни электрона ме-
талла из-за их рассеяния. Часто для этой цели использу-
ется удельное электросопротивление ρ кристалла. Тогда
полуширина лорентцевской уширяющей функции опре-
деляется из соотношения σ = h/τ , где τ = m/ne2ρ [25].
Однако такой способ оценки σ для переходных металлов
и их сплавов может приводить к завышенному размы-
тию структуры N(E) [27]. По-видимому, использование
транспортного времени релаксации для определения
параметра σ не является вполне обоснованным, а задача
расчета размытия кривой плотности состояний далеко
не тривиальна.
В данной работе при вычислении составляющей тер-

моэдс Sd параметр σ рассматривался как варьируемый.
Это особенно удобно, если учитывать обычно высокую
чувствительность абсолютных значений Sd к выбору σ .
Для вычислений термоэдс с учетом размытия структуры
использовались выполненные нами ранее расчеты энер-
гетического спектра RNi5 модифицированным методом
ЛКАО [15,16]. Чтобы учесть влияние рассеяния элек-
тронов проводимости на общий вид N(E), гистограмма
плотности состояний строилась с учетом веса каждой
расчетной точки k-пространства зоны Бриллюэна не
с помощью δ-функции, как это было сделано в [15,16],
а с использованием лорентцевской уширяющей функции
полуширины σ .
На рис. 1, 2 приведены результаты расчета кривой

N(E) для RNi5 [15,16] в узком интервале энергий возле
EF с учетом различного уширения σ , а также аналогич-
ные кривые плотности состояний без учета уширения,
полученные в [18]. Здесь же представлены некоторые
расчетные зависимости диффузной составляющей тер-
моэдс Sd(T), вычисленные по формуле [22]

Sd(T) = − 1
|e|T

I 1
I 0
, I n =

∞∫

−∞
En dF

dE
N(E)−1dE, n = 0, 1,

где F(E) — функция распределения Ферми–Дирака. При
оценках Sd(T) достаточно ограничиться интегрировани-
ем около уровня EF(0) = 0 в пределах энергий ±1 eV.
Для сравнения на рис. 1 приведены также экспери-

ментальные зависимости S(T) для LaNi5 и твердого
раствора LaNi4Cu [10,12]. Отклонение от линейности
S∼ T и дополнительный положительный вклад в тер-
моэдс LaNi5 в области T < 200K обусловлены преиму-
щественно фононным увлечением [7]. В случае CeNi5
этот положительный вклад значительно усиливается
(Smax 1 = 5µV/K при TSmax 1 = 100K) [7,10]. Характерно,
что при замещениях Ni на ∼ 2−5 at.% Cu или Ga, Al,
Si, Ge независимо от типа R-элемента дополнительного
положительного вклада в термоэдс уже не обнаружи-
вается [7,10–12,19]. Это значит, что экспериментальную
кривую S(T) для La(MxNi1−x)5 можно принимать за
составляющую Sd(T). Несмотря на некоторую зависи-
мость величины термоэдс от содержания замещающе-
го элемента, характер зависимости Sd(T) в широком
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Рис. 1. Кривые плотности состояний LaNi5 вблизи уровня
Ферми (a) по данным [18] (1), [15] с учетом уширения
σ = 0.02 (2), 0.05 3), 0.1 eV (4) и соответствующие им
расчетные температурные зависимости термоэдс (b), вычис-
ленные при смещении исходного уровня Ферми 0 (1) и
0.1 eV (2–4). Кривая 5 соответствует случаю учета темпера-
турной зависимости уширения σ = σ0 + bT (σ0 = 0.05 eV,
b = 1.5 · 10−4 eV · K−1) и смещения EF′(0) = 0.1 eV. Для
сравнения приведены экспериментальные зависимости термо-
эдс LaNi5 (6) и LaNi4Cu (7).

интервале температур остается почти одинаковым [12],
и она представляет собой кривую типа 7 (рис. 1, b).
В связи с наличием дополнительной составляющей Sf ,
связанной с валентной неустойчивостью Ce, аналогич-
ную оценку термоэдс Sd(T) для CeNi5 можно получить
только расчетным путем.
Учитывая неточность определения в зонных расче-

тах энергии Ферми при T = 0, вычисление Sd(T)
проводили для целого ряда значений EF′(0), смещен-
ных от исходного уровня EF(0) = 0 последовательно
с шагом 0.02 eV в пределах ±0.2 eV. В случае LaNi5
обнаружено, что величина термоэдс и характер по-
ведения расчетных кривых принципиально зависят от
выбора σ и EF′(0). Наиболее полно расчет соответствует
эксперименту только при смещении исходного уровня
Ферми в область положительных энергий на 0.1 eV
и уширении σ = 0.1 eV. Однако при таком уширении σ

зависимость Sd(T) становится почти линейной во всем
температурном интервале (кривая 4 на рис. 1, b). Как
видно, некоторую нелинейность зависимости Sd(T) для
LaNi5, подобную экспериментальной, можно получить,

используя расчет [18] без уширяющей функции и сме-
щения уровня Ферми и расчет [15,16] с параметрами
σ = 0.02 eV и EF′(0) = 0.1 eV (соответственно кривые 1
и 2 на рис. 1, b). Однако при таких параметрах кривая
Sd(T) не согласуется с экспериментом в области высо-
ких температур. Чтобы согласовать расчетную термоэдс
с экспериментальной на всем температурном интерва-
ле, необходимо учесть зависимость σ от температу-
ры. Предполагая линейный рост параметра уширения
согласно уравнению σ ≈ σ0 + bT (σ0 = 0.05 eV,
b = 1.5 · 104 eV · K−1), можно уже достаточно хорошо
воспроизвести экспериментальную термоэдс для сплава
LaNi4Cu (кривая 5 на рис. 1, b).
Из приведенных оценок следует, что расчетная тер-

моэдс Sd хорошо согласуется с экспериментом для La
(CuxNi1−x)5, если пренебречь вкладом составляющей
Sph в случае состава с x = 0. При этом необходима
коррекция исходного положения уровня EF(0) в расчет-
ной плотности состояний LaNi5, что часто встречается
при такого типа оценках электронных характеристик
металлов [24,27].
Вычисление составляющей Sd для CeNi5 с использо-

ванием зонного расчета [18] дает температурную зави-
симость (кривая 3′ на рис. 2, b), несколько отличную от
полученной для LaNi5. Это обусловлено образованием
в случае CeNi5 четко выраженной тонкой структуры

Рис. 2. Кривые плотности состояний CeNi5 вблизи уровня
Ферми (a) по данным [16] с учетом уширения σ = 0.02 (1),
0.1 eV (2), по данным [18] (3) и настоящей работы (4), а также
соответствующие им расчетные температурные зависимости
термоэдс (b), вычисленные при смещении исходного уровня
Ферми 0 (3′) и 0.1 eV (1–4).
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плотности d-состояний на уровне EF . Наличие такой
особенности экспериментально подтверждается появле-
нием в CeNi5 спиновых флуктуаций [9]. Для более
реалистичной оценки зависимости Sd(T) целесообразно
использовать условия согласования с экспериментом,
найденные для LaNi5. Как и следовало ожидать, при уче-
те смещения уровня Ферми EF′(0) = 0.1 eV и уширения
σ = 0.1 eV характер поведения расчетной составляющей
термоэдс Sd(T) для CeNi5 (кривые 3, 4 на рис. 2, b)
и LaNi4Cu (кривые 3, 5 на рис. 1, b) приблизительно
одинаков. Обращает на себя внимание принципиально
различное поведение Sd(T) в области высоких темпе-
ратур (T > 300K) при использовании зонных расче-
тов [16] и [18]. Это обусловлено различным поведе-
нием кривых N(E) в области положительных энергий
(рис. 2, a). В расчете [18] полоса зонных f -состояний
находится несколько выше над уровнем EF (на ∼ 0.5 eV)
по сравнению с данными [16]. Вследствие этого гибри-
дизация f - и sd-состояний в [18] несколько ослаблена,
что приводит к более крутому спаду N(E) на участке
EF < E < 0.5 eV. Расхождение в расчетах связано с тем,
что в [16] применена несколько упрощенная методика
учета вклада f -орбиталей в зонные состояния CeNi5.
В связи с этим высокотемпературная часть зависимости
Sd(T), представленная кривой 3 (рис 2, b), является
более предпочтительной. Учет уширения σ влияет глав-
ным образом на величину термоэдс и не сказывается на
характере ее температурного поведения.
С целью учета уширения пика плотности d-состояний

возле EF и крутого спада N(E) при E > EF была вы-
числена зависимость Sd(T) с использованием модельной
плотности состояний N(E) (кривая 4 на рис. 2, a).
В области энергий E < EF ′(0) кривая 4 соответству-
ет расчету [16] с уширением σ = 0.1 eV (кривая 2
на рис. 2, a), а в области положительных энергий
E > EF′(0) — расчету [18] (кривая 3 на рис. 2, a). Можно
предполагать, что такая модельная плотность состояний
является наиболее подходящей для оценки составляю-
щей Sd(T) сплавов Ce (MxNi1−x)5 с малыми x. Как
видно, величина термоэдс и характер зависимости Sd(T)
(кривая 4 на рис. 2, b) достаточно хорошо соответствуют
аналогичным оценкам для сплавов с La (кривые 3, 5 на
рис. 1, b).
Таким образом, результаты вычислений показывают,

что учет уширения тонкой структуры N(E) и высоко-
энергетического сдвига уровня EF(0) является вполне
достаточным для реалистичных оценок составляющей
термоэдс Sd(T) сплавов типа R(MxNi1−x)5 с малы-
ми x. В рамках одноэлектронного зонного подхода
f -состояния не принимают непосредственного участия
в формировании дополнительной структуры в общей
плотности состояний в окрестности энергий EF . Из это-
го следует, что характер зависимостей Sd(T) для сплавов
с Ce и La приблизительно одинаков и La(MxNi1−x)5
можно использовать в качестве аналога при определении
вклада валентно-нестабильного Ce в общую термоэдс
Ce(MxNi1−x)5.

2. Вклад f -состояний
валентно-нестабильного Ce
в общую термоэдс Ce(MxNi1−x)5
(M=Ga,Cu)

Сведения о термоэдс S и электросопротивлении ρ

сплавов Ce(MxNi1−x)5 с M=Cu, Ga и соответствующих
им аналогов с La в наиболее широком интервале темпе-
ратур (4–900K) приведены в работах [7,10–12,19].
На рис. 3, 4 показаны температурные зависимости

вклада f -состояний Sf валентно-нестабильного Ce в об-

Рис. 3. Температурные зависимости вклада f -состояний Ce
в общую термоэдс Ce(GaxNi1−x)5. Сплошными кривыми пока-
заны расчетные зависимости термоэдс согласно уравнению (3).

Рис. 4. Температурные зависимости вклада f -состояний Ce
в общую термоэдс Ce(MxNi1−x)5 с M=Ga (1) и Cu (2−4).
Сплошными кривыми показаны расчетные зависимости термо-
эдс согласно уравнению (2).
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щую термоэдс для сплавов Ce(MxNi1−x)5 (M=Ga,
Cu), вычисленные при помощи соотношения Гортера–
Нордгейма [22]

Sf =
(
ρ/(Ce)

)
S(Ce) − ρ(La)S(La)/

(
ρ(Ce) − ρ(La)

)
,

где ρ(Ce), ρ(La) и S(Ce), S(La) обозначают общее
электросопротивление и термоэдс сплавов одинаковых
составов соответственно с Ce и La. Как видно, в случае
сплава с x = 0 составляющая Sf содержит дополни-
тельно вклад Smag и Sph. На зависимости Sf (T) это
отчетливо проявляется в виде положительного вклада
с максимумом при T ≈ 120K (рис. 3). Дополнитель-
ный вклад очень чувствителен к составу и полностью
исчезает уже при x = 0.035 для сплава с Ga (кривая 2
на рис. 3) или при x > 0.02 для сплава с Cu [7]. Из
приведенных данных следует, что сплавы Ce(MxNi1−x)5
(M=Ga, Cu) с небольшими атомными замещениями
в подрешетке Ni (x < 0.1) можно рассматривать в
качестве особенно удобных модельных объектов при
изучении явления НВ Ce.
Температурный ход Sf (T) для сплавов Ce(MxNi1−x)5

отличается от обычно наблюдаемого в системах с ПВ
Ce [1] формированием отрицательного вклада в области
T < TS f max с минимумом при T ∼ 50−100K. По мере
увеличения x область отрицательного вклада сужает-
ся, и это приводит к появлению линейного участка
термоэдс в области низких температур (S = aT,
a > 0), характерного для обычных систем с ПВ
Ce. Согласно данным спектроскопических измерений
заселенности 〈nf 〉 [20,21], с возрастанием x стабили-
зируется состояние Ce3+. Увеличение 〈nf 〉 составляет
∼ 10% в Ce(GaxNi1−x)5 (0 ≤ x ≤ 0.135) и ∼ 40% в
Ce(CuxNi1−x)5 (0 ≤ x ≤ 0.4). Температурное положение
максимума TS f max для обоих сплавов качественно корре-
лирует с заселеностью f -состояний (TSmax ∼ 〈n〉−1), что
согласуется с общими представлениями о взаимосвязи
термоэдс с состоянием ПВ Ce [14].
Теоретически наиболее последовательно термоэдс си-

стем с ПВ Ce изучена с использованием модели Ан-
дерсона в приближении сильного орбитального выро-
ждения f -состояний [28–30]. Однако до сих пор не
удалось получить аналитических соотношений, позволя-
ющих сопоставить теорию с экспериментом в широком
интервале температур. Наиболее удобным для этой цели
является феноменологический подход [12–14], предло-
женный нами для анализа явлений переноса в системах
такого типа. В [12–14] предполагается, что в режиме ПВ
Ce основной вклад в термоэдс обусловлен рассеянием
электронов на переходах из широкой sd-зоны проводи-
мости в сильно коррелированную f -подобную зону с
плотностью состояний g f (E) лорентцевской формы

g f (E) = Wf ((E − Ef )2 + W2
f ),

где Ef и Wf означают положение f -зоны относительно
уровня EF и ее ширину соответственно. Тогда для

составляющей термоэдс Sf (T) легко можно получить
соотношение [12]

Sf =
2
3
π2 kB

|e|
Tε

(π2/3)T2 + ε2f + 02
f

, (1)

где ε f = Ef /kB, 0 f = Wf /kB (kB — постоянная
Больцмана). Зависимость Sf (T) имеет экстремум

Sf extr =
π√
3

kB

|e|
ε f√

ε2f + 02
f

, TS f extr =
√
3
π

√
ε2f + 02

f .

Соотношение (1) удовлетворительно описывает темпе-
ратурные зависимости термоэдс большинства систем
с ПВ Ce даже без учета возможной температурной
зависимости параметров ε f и 0 f [14]. Для случая силь-
ного орбитального вырождения f -состояний (Nf � 1),
которое имеет место в системах с ПВ Ce, целесообразно
использовать известную связь между параметрами ε f ,
0 f и TK (ε f = TK , 0 f = πTK/Nf [29]). Тогда вместо (1)
получим получим более удобное уравнение

Sf =
2
3
π2 KB

|e|
TTK

(π2/3)T2 + (1 + π2/N2
f )T

2
K

(2)

с одним подгоночным параметром TK .
В случае систем с НВ Ce реализуется максимальное

орбитальное вырождение Nf = 2J + 1 = 6 и расчетный
максимум Sf max находится при T ≈ 0.62TK . Это значит,
что если экспериментальная термоэдс соответствует
зависимости S = aT/(T2 + b), то с помощью (2) можно
определить характеристическую температуру TK .
На рис. 4 приведены расчетные кривые Sf (T) (сплош-

ная линия), вычисленные по формуле (2) в предпо-
ложении температурно-независимого TK и согласован-
ные с экспериментальными по принципу совпадения
максимумов. Для удобства сопоставления с экспери-
ментом расчетная термоэдс нормировалась коэффици-
ентом p = Sf max,exp/Sf max,calc, где Sf max,exp и Sf max,calc

обозначают максимумы экспериментальной и расчетной
термоэдс. Для сплавов Ce(CuxNi1−x)5 согласование до-
стигается при TK = 880, 640 и 368K соответственно
для составов с x = 0.2, 0.3 и 0.4. Для сплава с Ga
состава x = 0.035 расчетная кривая получена при
TK = 1200K. Наилучшее согласие с экспериментом
имеет место для сплава с Cu при x = 0.4, в ко-
тором состояние Ce близко к трехвалентному [20].
Для сплавов с x < 0.2 обнаруживается существенное
расхождение расчета с экспериментом в области низких
температур (T < TS f max) из-за появления дополни-
тельной отрицательной составляющей. В этой области
составов Ce находится в состоянии НВ [20,21]. Как
видно, отрицательный вклад в термоэдс при T < TS f max

возрастает по мере формирования НВ Ce. Что касается
некоторого расхождения расчета с экспериментом в
области высоких температур (T > TS f max), то это можно
связывать с возможной температурной зависимостью TK .
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Для сплавов Ce(CuxNi1−x)5 с x ≥ 0.2 при возраста-
нии температуры наблюдается заметная стабилизация
состояний Ce3+ [20]. Следовательно, можно ожидать
некоторого уменьшения TK при высоких температурах и
более крутого спада расчетной термоэдс при T > TS f max.
Характер отклонения экспериментальной зависимости

Sf (T) от вычислений по формуле (2) свидетельствует
о возможности появления при переходе Ce в состо-
яние НВ дополнительного пика плотности состояний,
расположенного ниже уровня EF . В таком случае для
качественного описания поведения Sf (T) можно исполь-
зовать соотношение

Sf =
2
3
π2 kBT

|e|
∑

i

ε f i

(π2/3)T2 + ε2f i + 02
f i

, (3)

где ε f i , 0 f i обозначают параметры пиков g f 1(E)
и g f 2(E). На рис. 3 приведены нормированные зависи-
мости Sf (T) (сплошная кривая), вычисленные соглас-
но уравнению (3). Для состава x = 0.035 расчетная
кривая 2 хорошо согласуется с экспериментом. Это
достигается при значениях ε f 1 = 316K, 0 f 1 = 1510K
и ε f 2 = −52K, 0 f 2 = 542K. В случае составов с
x > 0.035 не удается достичь согласования с экспери-
ментом на всем температурном интервале при исполь-
зовании в качестве вариационных параметров только ε f i

и 0 f i . При согласовании кривых в высокотемпературной
области (T > 300K) не удается получить четкий
минимум и согласованные значения TS f max в низкотем-
пературной части Sf (T) (кривая 3, вычисленная при
ε f 1 = 316K, 0 f 1 = 1232K и ε f 2 = −39K, 0 f 2 = 453K).
Из этого следует, что пики g f 1(E) и g f 2(E) могут
приблизительно соответствовать лорентцевской форме
только в случае сплава с x = 0.035 и обладают более
резкой зависимостью плотности состояний от энергии
возле EF для сплавов с x > 0.035. Такая ситуа-
ция качественно соответствует образованию квазищели
1 ≈ |ε f 1| + |ε f 2| ≈ 400K в энергетическом спектре
CeNi5 в области EF . Полное размытие квазищели и
формирование только одного пика g f (E) в твердых
растворах Ce(MxNi1−x)5 наблюдается при переходе от
режима НВ Ce к обычной ПВ.

3. Обсуждение результатов

Судя по значениям параметров тонкой структуры
g f (E) и их чувствительности к валентному состоянию
Ce, механизм ее формирования является преимуще-
ственно кондовским. Это подтверждается оценками TK

с помощью соотношений, полученных в рамках примес-
ной модели Андерсона с учетом сильного орбитального
вырождения [29]. При этом удобно использовать соот-
ношение, связывающее TK с зонными характеристиками
энергетического спектра

TK = D(0/π|Ef |)1/Nf exp(πEf /N0), (4)

где D — полуширина зоны проводимости, Ef — энергия
связи f -состояний с зонными, 0 — гибридизационное

уширение f -уровня в одночастичном приближении. Со-
гласно данным зонных расчетов [16,18] и спектроско-
пических измерений [31], можно принять следующие
значения параметров: D = 2.5 eV, 0 = 0.3 eV и
Ef = −1.5 eV. Тогда из уравнения (4) получим значение
TK = 1330K, доcтаточно близкое к найденному из
зависимости Sf (T) (TK = 1200K). Полезно использовать
также соотношения, связывающие TK с параметрами,
определяемыми экспериментально [29]

TK = C〈nf 〉/χ f (0) (5)

или в рамках парамагнонной модели систем с ПВ Ce [32]

Ts f = C/2χ f (0), (6)

где C — постоянная Кюри для основной конфигу-
рации Ce3+ (4 f 1, J = 5/2), равная 0.807 emu·K/mol
Ce, χ f (0) — низкотемпературная часть парамагнитной
восприимчивости, связанная с f -состояниями. Значе-
ние заселенности f -состояний в CeNi5 известно из
спектроскопических измерений (〈n〉 = 0.6 [20]). Для
оценки χ f (0) можно использовать данные о магнитной
восприимчивости CeNi5 и LaNi5 при T = 300K, чтобы
исключить влияния примесей и дополнительной пара-
магнонной составляющей восприимчивости, связанной
со спиновыми флуктуациями в d-зоне CeNi5. На осно-
вании данных [12,21]

χ f (0) = χ(CeNi5) − χ(LaNi5) = 0.33 · 10−3 emu/molCe.

Далее с помощью формул (5) и (6) получим TK = 1470K
и Ts f = 1220 K. Как видно, результаты оценок харак-
теристической температуры TK(Ts f ) с использованием
различных модельных подходов [29,32] сравнительно
хорошо согласуются со значением TK , определенным
с помощью термоэдс.
Анализ существующих модельных представле-

ний [2,33,34] позволяет предположить, что образование
двугорбой структуры g f i (E) в окрестности EF когда Ce
находится в состоянии НВ, имеет когерентную природу.
В принципе двугорбую структуру g f i (E) корреляцион-

ной природы можно получить и в модели Андерсона для
примесного f -центра [29,30]. При больших энергиях ги-
бридизации f -состояний с зонными, когда TK становится
одного порядка величины с энергией спин-орбитального
расщепления f -состояний (1SO/kB = 3000K), возможна
термическая заселенность состояния f ′ c J = 7/2. Это
приводит к образованию резонансного пика плотности
g f 2(E), расположенного ниже EF . Однако, согласно тео-
ретическим оценкам [29] и данным неупругого рассеяния
нейтронов [35], расстояние между такими пиками ∼ 1SO,
что не согласуется с найденным 1 ∼ 400K.
Хорошо известно, что когерентные эффекты в систе-

мах с ПВ Ce часто приводят к формированию двугорбой
тонкой структуры в области EF с образованием квази-
щели 1 [1,2]. В моделях решеток Кондо и Андерсона
такая квазищель может иметь спиновую, зарядовую или
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квазичастичную природу и принимать значения 1, срав-
нимые с TK [33,34]. К сожалению, результаты теоретиче-
ских исследований термоэдс в рамках данных моделей
пока весьма противоречивы [28–30] и не позволяют
произвести количественные сопоставления. Расчетные
зависимости Sf (T), наиболее близкие к наблюдаемым
в сплавах Ce(MxNi1−x)5, получены в [36]. Используемый
в расчете подбор параметров модели приближенно соот-
ветствует случаю сильной гибридизации f -состояний Ce
с зонными (больше TK) в металлических системах. Одна-
ко формирование отрицательного низкотемпературного
минимума термоэдс наступает только при малом числе
электронов, приходящихся на f -центр, что не вполне
соответствует условиям в CeNi5.
В заключение хотелось бы отметить, что, хотя меха-

низм образования квазищели 1 в CeNi5 требует про-
ведения дополнительных исследований, ее появление
связано, по-видимому, с образованием состояний НВ Ce.
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