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Термоэдс „легкого“ тяжелофермионного соединения YbMgCu4
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В интервале температур 5−300 K измерен коэффициент термоэдс (S) „легкой“ тяжелофермионной
системы YbMgCu4 и для сравнения S металлического LuMgCu4. Показано, что YbMgCu4 имеет достаточно
широкую область гомогенности. Данные по температурной зависимости S YbMgCu4 подтверждают, что это
соединение относится к тяжелофермионным системам. Показано, что температура Кондо YbMgCu4 зависит
от величины параметра элементарной ячейки в области его гомогенности.
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PACS: 61.82.Bg, 71.27.+a

Тяжелофермионные соединения (ТФС) YbMCu4

(M = Ag, Au, Cd, In, Mg, Tl, Zn), кристаллизующиеся
в гранецентрированной кубической решетке типа AuBe5

(структура C15b, пространственная группа F 4̄3m (T2
a )),

обладают весьма необычными физическими свойствами,
исследования которых в последнее десятилетие широко
проводятся в ведущих лабораториях США, Японии и
европейских стран [1–6].

Соединения, входящие в группу материалов YbMCu4,
относятся к „легким“ („light“) и „умеренным“ („mode-
rate“) ТФС. Параметр γ — коэффициент при линей-
ном члене по температуре электронной составляющей
теплоемкости (Ce ∼ γT), пропорциональный эффектив-
ной массе носителей тока, лежит у них в интерва-
ле 50−400 mJ/mol ·K2 (материалы с γ > 400, ∼ 50−60
и 100−400 mJ/mol ·K2 относятся соответственно к клас-
сическим „легким“ и „умеренным“ ТФС). Значения
температур Кондо (TK) у YbMCu4 лежат в интервале
60−800 K [2–4]. Эти соединения принадлежат также к
интересному классу материалов с переменной валент-
ностью (V) редкоземельных ионов (в данном случае
иона Yb). Валентность иона Yb у них при 4.2 K равна
2.6−2.9 [2,3].

Изоструктурный фазовый переход первого рода при
атмосферном давлении в ряду соединений YbMCu4

наблюдается лишь у YbIn1−xCu4+x . Он происходит при
Tv ∼ 40−80 K (в зависимости от величины x) и сопро-
вождается изменением валентности Yb для состава с
x = 0 от ∼ 2.9 (при T > Tv) до 2.85 (при T < Tv). Полу-
металлическая высокотемпературная фаза относится к
кюри-вейссовским парамагнетикам с локализованными
магнитными моментами. Металлическая низкотемпера-
турная фаза является паулевским парамагнетиком с
немагнитным состоянием Ферми-жидкости. Она принад-

лежит к классу „легких“ тяжелофермионных систем
с γ ≈ 50 mJ/mol ·K2. У других соединений, входящих
в систему YbMCu4, фазовых переходов в интерва-
ле 4.2−300 K не наблюдалось. Свойства, характерные
для ТФС, у них проявляются при низких температурах.
С изменением температуры от низкой к высокой в
системе f -электронов Yb этих материалов происходит
постепенный переход от состояния Ферми-жидкости к
локальному состоянию, т. е. имеет место постепенный
переход ТФС к обычному металлу, в котором, однако,
ионы Yb продолжают оставаться в состоянии с перемен-
ной валентностью [2,3]. При анализе результатов для
YbMCu4 в большинстве работ используются данные,
полученные на эталонных материалах LuMCu4 (M = Ag,
Au, Cd, In, Mg, Tl, Zn) [1–4].

В настоящей работе мы измерили в интервале темпе-
ратур 5−300 K коэффициенты термоэдс (S) у YbMgCu4

и LuMgCu4. Ранее S(T) у этих соединений не измеря-
лись.

В таблице суммированы имеющиеся в литературе
сведения о некоторых параметрах YbMgCu4 и LuMgCu4,
которые могут быть полезны при обсуждении получен-
ных нами данных для S этих материалов. Из таблицы
видно, что YbMgCu4 относится к „легким“ ТФС и со-
единениям с переменной валентностью редкоземельных
ионов.

1. Приготовление образцов, методики
измерений

Литые поликристаллические образцы YbMgCu4 и
LuMgCu4 приготовлялись по методике, описанной
в [7,8]. Было приготовлено четыре образца YbMgCu4
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Литературные данные о ряде физических параметров YbMgCu4 и LuMgCu4 [1–4]

Параметр
Соединение

YbMgCu4 LuMgCu4

γ , mJ/mol ·K2 53.3; 62 8.7

TK, K 500, 528, 855 −
из данных по магнитной

восприимчивости

Валентность иона Yb 2.69−2.70 (300 K) −
2.63−2.65 (4 K)

Постоянная Холла RH , m3/C −3.5 · 10−10 (300 K) −(1.7−2) · 10−10 (4−300 K)
−(1.5−1.7) · 10−10 (4 K)

a, Å 7.194 7.129

и один образец LuMgCu4. Полученные образцы прохо-
дили рентгеноструктурный анализ на установке ДРОН-2
(в CuKα-излучении). Определялись значения параметров
элементарной ячейки (a). Фазовый анализ у отдельных
образцов проводился на аппаратуре SEM 515 Philips и
EDAX PV 980. Измерения S осуществлялись с помощью
стандартной дифференциальной методики.

2. Полученные результаты
и их обсуждение

2.1. П а р а м е т р ы э л е м е н т а р н о й я ч е й к и
YbMgCu4 и LuMgCu4. Параметр элементарной ячейки
YbMgCu4, определенный в [2], составил 7.195 Å (см.
таблицу). Однако величины a, полученные нами для
четырех образцов YbMgCu4, оказались несколько
иными: 7.149 Å (образец № 1), 7.161 Å (№ 2), 7.170 Å
(№ 3), 7.172 Å (№ 4).

Все полученные образцы помимо основной фазы с
указанными выше значениями a содержали незначитель-
ные следы фаз с той же структурой, но с параметрами,
несколько отличными от значений a основных фаз.1

Этот факт и полученная в [2] отличающаяся от наших
значений величина a для YbMgCu4 указывают, по-
видимому, на существование в этом соединении доста-
точно широкой области гомогенности.

Проведенный анализ образцов № 1–4 с помощью
указанных в разделе 1 методик показал, что образец
№ 1 с a = 7.149 Å наиболее близок к стехиометриче-
скому составу. Его состав можно представить в виде
YbMg1.11Cu4. Другие образцы, лежащие в области гомо-
генности, имеют составы с отклонением от стехиомет-
рического как в подрешетке Yb, так и в подрешетке Mg.

1 Расхождение наших и литературных данных относительно пара-
метра a YbMgCu4 нельзя отнести к изъянам использованной нами ме-
тодики получения образцов этого соединения. Например, величины a
для полученных нами с помощью метода [7] образцов YbZnCu4 [8]
и YbIn0.2Ag0.8Cu4 [9] (и ряда других материалов) не отличались
от данных для a, приведенных для указанных выше соединений
соответственно в работах [2] и [10].

Возможно и иное объяснение изменения параметра a
у YbMgCu4. Как отмечалось выше, это соединение
относится к классу материалов, в состав которых вхо-
дят редкоземельные ионы с гомогенной переменной
валентностью. Таким ионом в YbMgCu4 является Yb
(см. таблицу). В этом случае YbMgCu4 можно рас-
сматривать как фазу переменного состава, в которой
нестабильное поведение a связано с существованием
в системе разных составов с одинаковой структурой,
но с разной валентностью иона Yb, как, например, это
имело место в соединении TmSe, где в качестве иона с
переменной гомогенной валентностью выступал Tm [11].

Параметр a для полученного нами образца LuMgCu4

составил 7.136 Å.
2.2. Т е р м о э д с YbMgCu4 и LuMgCu4. На рис. 1−4

приведены температурные зависимости абсолютных зна-
чений коэффициентов термоэдс S для четырех образ-
цов YbMgCu4 с различными величинами параметра a
(рис. 1), сравнительные графики поведения коэффици-
ента термоэдс образца № 1 YbMgCu4 с измеренными
значениями S(T) для LuMgCu4 (рис. 2) и литературны-
ми данными для YbZnCu4 [8] и YbAgCu4 [12] (рис. 3),
а также сопоставляется поведение S(T) LuMgCu4 с
литературными данными для LuZnCu4 [8] и LuInCu4 [13]
(рис. 4).

Как видно из рис. 1, величины S(T) всех четырех ис-
следованных образцов YbMgCu4 являются отрицатель-
ными, возрастают с ростом температуры и при Tmax про-
ходят через широкие максимумы („Кондо-максимумы“).
Величины Tmax (отмеченные на рис. 1 стрелками) воз-
растают с ростом параметра a и достигают для образцов
№ 1–4 значений 141, 178, 208 и 250 K соответственно.
Максимальные значения S, соответствующие Tmax, рас-
полагаются в интервале 57−38µV/K. Такое температур-
ное поведение S качественно и количественно отлично
от поведения термоэдс нормальных металлов, в которых
в этой области температур S порядка единиц µV/K.
Поведение S(T) YbMgCu4 характерно для ТФС. Со-
гласно теоретическому исследованию [14], максимум |S|
обусловлен эффектом Кондо. Температурное положение
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максимума приблизительно соответствует температуре
Кондо (Tmax ≈ TK). Исходя из этого положения на рис. 5
приведены значения экспериментально полученных и
литературных значений TK для области гомогенности

Рис. 1. Температурные зависимости коэффициентов термоэдс
S образцов YbMgCu4 с различными значениями параметров
элементарной ячейки. a, Å: 1 — 7.149, 2 — 7.161, 3 — 7.170,
4 — 7.172. Поведение TK исследованных образцов YbMgCu4

обсуждается в тексте.

Рис. 2. Температурная зависимость S для образца YbMgCu4 с
a = 7.149 Å. На вставке — температурная зависимость S для
образца LuMgCu4.

Рис. 3. Температурные зависимости S для YbMgCu4

(a = 7.149 Å), YbAgCu4 [12] и YbZnCu4 [8].

Рис. 4. Температурные зависимости S для LuZnCu4 [8],
LuInCu4 [13] и LuMgCu4 (наш эксперимент).

соединения YbMgCu4. Термоэдс LuMgCu4 (рис. 2), изме-
ренного в качестве эталона, имеет небольшую величину,
что указывает на металлический характер проводимо-
сти в этом материале. Такое заключение совпадает
с выводом, сделанным относительно LuMgCu4 в [1,2]
на основании измерения эффекта Холла. Однако наши
данные несколько расходятся с данными, полученными
в [1,2], в которых знак постоянной Холла во всем
исследованном интервале температур 4.2−300 K для
LuMgCu4 был отрицательным (см. таблицу). У нас же
знак S(T) в интервале 5−200 K отрицательный, а при
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Рис. 5. Зависимость TK от величины параметра элементарной
ячейки для YbMgCu4. 1 — результаты нашего эксперимента,
2 — по данным [2,3].

220 K происходит его смена на положительный (рис. 2).
Это не является чем-то необычным для металлов. У мно-
гих из них смена знака с „+“ на „−“ или наоборот
часто наблюдается в той или иной области температур
(см., например, [15] и рис. 4).

На рис. 3 и 4 проведено сравнение полученных нами
значений S(T) для YbMgCu4 и LuMgCu4 с некоторыми
родственными соединениями, заимствованными из ли-
тературы, из классов YbMCu4 (M = Ag, Zn) (рис. 3) и
LuMCu4 (M = In, Zn) (рис. 4). Поведение и величины
S(T) YbMgCu4 и LuMgCu4 типичны для указанных
выше классов соединений.

2.3. Д о п о л н и т е л ь н ы е с о о б р а ж е н и я о н а л и -
ч и и у YbMgCu4 о б л а с т и г о м о г е н н о с т и . Вер-
немся снова к обсуждению вопроса о возможности
появления области гомогенности у YbMgCu4.

В литературе отсутствуют какие-либо сведения о
наличии или отсутствии такой области у YbMgCu4.
Для соединений, входящих в семейство YbMCu4, име-
ются данные лишь о наличии области гомогенности у
YbZnCu4 [16,17].

В разделе 2.1 мы привели ряд соображений, указы-
вающих на возможность наличия у YbMgCu4 области
гомогенности. Попробуем подтвердить это заключение
с помощью анализа имеющихся в литературе экспери-
ментальных данных о системах YbMCu4 и LuMCu4.

В [2] приводятся данные о параметрах элементарных
ячеек соединений, входящих в системы YbMCu4 и
LuMCu4 (M = Ag, Au, Cd, In, Mg, Tl, Zn), и параметре

A = a(YbMCu4)−a(LuMCu4)
a(LuMCu4) , представленном в процентах.

Трехвалентные радиусы Yb3+ и Lu+3 близки по раз-

мерам, двухвалентный Yb2+ имеет больший радиус по
сравнению с трехвалентным Yb3+. Как было отмечено
в [2], степень отклонения a YbMCu4 от LuMCu4, ко-
торую можно зафиксировать с помощью параметра A,
может служить мерой отступления валентности Yb
от +3 в сторону +2.

На рис. 6 приведена построенная по данным, заим-
ствованным из работы [2], зависимость A от металли-
ческих радиусов (r ) элементов M, входящих в состав
соединений YbMCu4 и LuMCu4. Сплошная кривая на
рис. 6 „соединяет“ величины A, полученные при расче-
тах с использованием значений a, относящиеся к сте-
хиометрическим соединениям YbMCu4 и LuMCu4. „Ано-
мальное“ поведение A для пары YbAgCu4−LuAgCu4

(точка 1 на рис. 6) было обнаружено в [2] при ис-
пользовании в расчетах авторами этой работы полу-
ченных ими значений a для LuAgCu4, равного 7.094 Å,
а для YbAgCu4 — 7.083 Å. Таким образом, оказалось,
что параметр a YbAgCu4 меньше, чем у LuAgCu4

(A = −0.155%). Проведенные нами в [18] измерения a
LuAgCu4 не подтвердили наличия обнаруженной в [2]
„аномалии“. Вероятно, ее не существует. Значения A,
полученные при использовании данных для парамет-
ров a LuAgCu4 из [18] (a = 7.070 Å) и YbAgCu4, заим-
ствованного для единообразия из работы [2] (7.083 Å),
составили +0.183% и легли на универсальную общую
кривую зависимости A от r (точка 2 на рис. 6).

Сильное отклонение от этой кривой, соглас-
но данным [2], наблюдается еще и для пары
YbMgCu4−LuMgCu4 (точка 5 на рис. 6). Однако значе-

Рис. 6. Зависимость
a(YbMCu4)−a(LuMCu4)

a(LuMCu4) от величин ме-

таллических радиусов элементов M (Zn, Au, Ag, Cd, Mg, In,
Tl), входящих в соединения YbMCu4 и LuMCu4. Данные 1, 5, 6
заимствованы из работы [2]; 2 и 7 — соответственно из [18]
и [17]; 3, 4 — результаты нашего эксперимента.
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ние A для исследованного нами образца № 1 YbMgCu4 с
a = 7.149 Å, близкого по составу к стехиометрическому,
с использованием данных для a LuMgCu4 из [2], оказа-
лось близким по величине к сплошной универсальной
кривой рис. 6 (точка 3). Значение A для образца № 4
с a = 7.172 Å (точка 4 на рис. 6) расположилась „на
полпути“ к величине A, полученной для этого материала
в [2].

Поскольку, как отмечалось выше, поведение A может
служить мерой отступления валентности Yb от +3
к +2, предположение, высказанное в разделе 2.1, о
том, что нестабильное поведение a в YbMgCu4 может
быть связано с существованием в этой системе разных
составов с одинаковой структурой, но с разной валент-
ностью иона Yb, не лишено смысла. В дальнейшем мы
планируем провести измерения валентного состояния
ионов Yb в образцах № 1−4 YbMgCu4.

В заключение можно отметить, что в результате про-
веденного цикла структурных исследований и измерений
коэффициента термоэдс „легкой“ тяжелофермионной
системы YbMgCu4 было установлено существование
широкой области гомогенности в этом соединении. Под-
тверждено, что оно относится к разряду тяжелоферми-
онных систем, и показано, что его температура Кондо
зависит от величины параметра элементарной ячейки в
области гомогенности соединения.

Авторы выражают благодарность K. Nierzewski за
проведение фазового анализа образцов YbMgCu4.
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