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Актуальність тами. На даному етапі розвитку сучасної ф і з и к и 
твердого тіла особлива увага приділяється проблемі врахування 
міжелектронних кореляцій. З даною проблемой т і с н о пов’язані такі 
Фундаментальні питання, як дослідження характеру о с н о в н о г о стану 
(метал чи діелектрик), колективних явжц магнетизму, надпровіднос­
ті та ряд інших. В залежності від вибору досліджуваного об'єкта 
міжелектронні кореляції можуть проявлятися як малі поправки до 
одноелектронних є ф є к т і в , або виступати основними Факторами, що 
визначають властивості кристалу.

За останна десятиріччя у фізиці твердого тіла сформувалися 
окремі напрямки досліджень (Фізика систем з проміжною валентністю 
(СПВ), важкими Фврміонами (СВФ), концентрованих кондо-систем 
(ККС), високотемпературної надпровідності (ВТНП)), спільною рисою 
яких в вивчення впливу сильних міжелектронних кореляцій на фізич­
ні властивості кристалів. Наявність значної спінової та зарядової 
нестабільності недозаповнених Г- та d- оболонок рідкісноземельних 
(РЗЕ) і перехідних елементів в таких кристалах приводить до прин­
ципової перебудови енергетичного спектру в області енергій Фермі 
та аномальної поведінки більшості фізичних властивостей. Варіюючи 
складом та зовнішніми умовами, у таких системах можна ініціювати 
Фазові переходи (ФП) типу "напівпровідник - метал", "антиФвромаг- 
нітний метал - метал з перенормоват ш  параметрами - надпровід­
ник" та інші. .

Особливо яскраво локальні кореляційні вфвкти проявляються в 
СПВ та СВФ на основі рідкісноземельних елементів. Якісною умовою 
їх появи в утворення конфігураційного кросовера (співіснування 
іонів з різними конфігураціями), який приводить до сильного дина­
мічного перемішування локалізованих Г-станів із зонними. В квазі- 
частинковому наближенні єфєкт такої гібридизації викликаз утво­
рення вузької смуги Фврміевських збурень біля рівня Фермі (Ер) 
або кореляційної тонкої структури (КТО) ^(Е) в густині зонних 
станів N(Ep) з шириною Гг“І0~3+Ю-1 еВ. В ряді моделей СПВ чи СВФ 
структуру gf(E) розглядають як результат паренормувення ииривга 
(Гг) та глибини залягання в зоні провідності (Ef ) атомних 
4f-CT8HiB, які взаємодіють із зонними шляхом звичайної вндерсо- 
нівської гібридизації. Крім того, в ряд альтернативних моделей, 
які виходять з існування стійких локалізованих магнітних моментів 
(ЛММ), що послідовно екрануються електронами провідності, чи
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вузьких зон з Флуктуаціями спінової густини. Утворення КТО в та­
ких моделях визначається різного типу взаємодіями і параметри 
gj.CE) суттєво залежать від вибраного наближення. Існує також про­
блема експериментального дослідхзння КТО густини станів, так як 
викликане експериментом збурення приФврміввської області енерге­
тичного спектру СШЕС) може суттєво впливати на основні параметри 
gj.(Е). Особливо це стосується спектроскопічних методів досліджен­
ня, при яких реалізується сильна збурення системи t інформація 
про її основний стан вимагає складної модельної обробки експери­
менту. Більш інформативними при вивченні природи КТС gj.CE) можуть 
бути моїода з низькоенергепічним збуренням основного стану (теп­
лофізичні, магнітні, електрофізичні та інші.).

Явище локальних кореляцій має чисто багатоелектронний харак­
тер. На даний час не існує достатнього розуміння механізмів його 
виникнення, не розроблена теорія для к і л ь к і с н о г о опису ФП в СПВ 
та СВФ. В зв’язку з цим проблеме полягає у систематичному вивчен­
ні природи основного стану, спектру його елементарних збурень та 
їх впливу на ф і з и ч н і властивості СПВ та СВФ.

В модельному відношенні найбільш ефективним при розв’язанні 
даної проблеми є вивчення сполук, що .містять Се(УЬ) та 
d-перехідні елементи. Валентна нестабільність (ВН) іонів Се про­
являється в Флуктуаціях між конфігураціями Се3>(Г1) і Се4’’’(Г°), 
які виклвчаьть внутрішньоатомні кореляції в локалізованих станах. 
ВН іони ІЬ можна розглядати як дірковий аналог ВН Се, так як Флу­
ктуації між конфігураціями Yb3*(f13) і Yba*(f14) е адекватні Флу­
ктуаціям дірки між станами t* і 1°. Шляхом порівняння ВН станів 
Се та УЬ в одній кристалічній матриці в можливість виділити в чи­
стому вигляді вплив єфєктів локалізації f-станів на саме явища. 
В ідоню, що для Се, який знаходиться на початку лантаноїдного ря­
ду, може проявлятися орбітальна нестабільність Г-станів (вихід з 
колапсу електронної орбіти). У випадку Yd лантаноїдне стискування 
Г-станів суттєво збільшує її локалізацію, а високий ступінь засе­
леності дозволяв розглядати їх ’'замороженими" при міжконфігура- 
ційних флуктуаціях.

Характерною особливістю перехідних d-елемент ів в сполуках на 
їх основі в активна учесть нвдозаповнвних d-станів в формуванні 
ПОЮ, Взаемозаміщенням d-елвмантів (чи заміщенням на р-елементи) 
в сполуках з ВН РЗЕ можна ціленапрямлено впливати ва основні ха­
рактеристики енергетичного спектру кристалічної матриці f-системи 
(плавна зміна положення Г-рівня відносно Ер, густини зонних ота-
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н і в в області Ер, параметрів локальної а-Г-гібридизації та ін.) і 
прослідкувати за їх взаємозв'язком з режимом спінових (зарядових) 
Флуктуацій на f-центрах.

Поряд з фундаментальними питаннями ф і з и к и  твердого тіла, ви­
вчення даного класу матеріалів а важливим при створенні основ ф і ­
з и ч н о г о матеріалознавства сполук та сплавів на основі 
Г(б)-елементів, які знайшли широке застосування в техніці.

Мета роботи полягала у виявленні основних закономірностей 
Формування та впливу на енергетичний спектр і ф і з и ч н і властивості 
ВН станів РЗЕ (Се.їЬ) в металоподібних системах на їх основі.

Виконання роботи передбачало:
- систематичне дослідження явищ переносу, магнітних та спект­

роскопічних характеристик сполук систем R-M, R-M-X (R=Ce,Yb та 
"реперні" елементи La, Y; М-перехідні Зб-елементи; Х-р-елементи 
III та IV груп) та твердих розчинів на їх основі, в яких реалізу­
ється ВН РЗЕ;

- розробку надійних методів визначення основних характеристич­
них параметрів ВН РЗЕ;

- розробку ефективної методики дослідження енергетичного спек­
тру валентних електронів складних сполук на основі f- та 
б-влементів;

- встановлення взаємозв'язку основних параметрів енергетичного 
спектру валентної смуги з різними режимами ВН РЗЕ і побудова на 
цій основі модельного опису явища;

- аналіз області можливого використання нових матеріалів.
Об'єкти досліджень вибирались таким чином, щоб охопити весь

спектр можливих станів 4f-оболонки РЗЕ у металоподібних сполуках 
в і д  магнітного до немагнітного з максимальним ступенем конфігура­
ційного змішування.

Наукова новизна роботи. Вперте проведено комплексне вивчення 
приферміввської області енергетичного спектру та ф і з и ч н и х власти­
востей нових металоподібних сполук типу RMn, RMnXm (R- валентно- 
нестабільний Се та Yb, М-перехідні Зб-елементи, X- p-елементи III 
та IV груп), на основі якого встановлені основні законом і рност і 
появи та стабілізації всього спектру станів РЗЕ в і д  магнітного до 
стану насиченої валентності (Се) чи резонансу Фдуктушчих конфі­
гурацій (Yb).

Розроблено новий п і д х і д  д о  ідентифікації ВН станів РЗЕ в 
сполуках, який полягає у виявленні характерного відклику на тем­
пературних залежностях магнітної сприйнятливості та коефіцієнтів
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пэреносу на атомні заміщення в підгратці РЗЕ, що дозволило більш 
адекватно характеризувати різні режими спінових (зарядових) Флук­
туацій на f-центрах.

Запропонована нове модифікація наближення сильного зв'язку 
для експресного визначення основних характеристик енергетичного 
спектру валентних електронів складних сполук на основі І- та d- 
влементів, яка заклвчається в послідовному врахуванні екранування 
локалізованих станів в кристалі зонними станами s-типу.

Виявлений новий клас ККС СеСоХ та СеГегХ0, в яких спостері­
гаються ефекти співіснування низькорозмірних кондівських (Се) і 
магнітних (Fe, Со) підгреток (вплив ФП в підгратквх на ПОЕС, 
"розмивання" КТС густини станів під дією магнітоактивних М- 
елементів).

Вперше показано домінуючий вплив спінових Флуктуацій на Фор­
мування локальної КТС (̂ (Е) густини станів в ПОЕС для всіх режи­
мів конфігураційного змішування ВН Се та його відсутність в окре­
мому випадку "резонансу" конфігурацій ВН УЬ.

Запропонована нова модель ФП зі зміною валентності і на цій 
основі побудована класифікаційна схема для сильно корельовашіх 
металоподібних систем, що містять ВН Се та Yb.

Одержані в роботі результати комплексного дослідження сполук 
систем R-M, R-M-X та їх узагальнення, знайдені закономірності 
Формування ВН РЗЕ і побудована систематика складають основу перс­
пективного наукового напрямку у Фізичному матеріалознавстві - Фі­
зика f-електронних систем з сильними локальними кореляціями.

Основні наукові положення, які виносяться на захист.
1. В металоподібних сполуках типу RM̂  та заселеність

4Г-оболонки іонів РЗЕ визначається переважно вмістом і типом X- 
та M-компоненти, роль яких при Формуванні стенів ВН полягає го­
ловним чином в регулюванні глибини залягання "невзаемодіючого" 
Г-рівня в зоні провідності. При цьому заселеність виявляв ефекти 
Групування біля значень nf-0.95±0.Q5, 0.85±0.05 та 0.65*0.05 для 
ВН Се і г£=0.90±0.05. 0.50і0.05 та 0.15+0.05 ДЛЯ ВН Yb.

2. Стабілізація станів Се в металоподібних сполуках від маг­
нітного до немагнітного а насиченою валентністо визначається 
співвідношенням міх кондівською температурою основного дублету, 
загальним розщепленням 4Г-рівня кристалічним полем та енергією 
першого збуреного нультишюту (J-7/Z). Режим СПВ та насиченої ва­
лентності (СНВ) в результатом ФП з кондівського стану Се3* в стан 
8 більш виооким ступенем орбітального виродження. У випадку сис­
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тем з Yb зміна ступеня орбітального виродження доповнюється новим 
станом "резонансу” з повним вироджонням Флуктухючих конфігурацій 
(Yba\  Yb3").

3. Домінуючим механізмом впливу на валентний стан РЗЕ в спо­
луках типу RMn, RMnXjr б елективна обмінна взаємодія, яка визнача­
ється головним чином глибиною залягання "новзаємодішого" f-рівня 
в зоні провідності. Зміна одноэлектронноі андерсонівської гібри­
дизації та кулонівської міжцептрової взаємодії нэ б визначальною 
при формуванні станів ВН РЗЕ.

4. Основні фізичні властивості систем з ВН РЗЕ в режимі нв- 
когврентних спінових (зарядових) Флуктуацій можна описати в одно- 
частинковій йодолі енергетичного спектру утворенням в ПОЕС стій­
кої КТС густшш станів лорвнцівської Форми. При цьому коефіцієнт 
диференціальної термо-е.р.с. є однією з найбільш чутливих харак­
теристик локальних кореляцій на f-центрі і може бути покладений в 
основу класифікації таких систем.

5. Умовою прояву ефектів кореляцій в f-електронних системах 
чисто локального характеру в велике кулонівське відштовхування на 
Г-центрі (Ufr), яко значно лоревж̂ уе глибину залягання "невзаємо- 
діючого" f-рівня в зопі провідності (ег ) та енергій андерсонів- 
ської гібридизації f-станів з зонними (ГГ), причому Uff »єг ЖГГ.

Практична та наукова цінність дисертаційної роботи визнача­
ється сукупністю експериментальних та теоретичних даних, одержа­
них при комплексному дослідженні локальних м і же лектрошшх кореля­
цій в ККС та ОПЗ цорш (ітербію). Одержані дані мають принципова 
значення для розробки проблеми "нестійкого" магнетизму СПВ та 
КХС, застосовності класичних модельних уявлень ф і з и к и твердого 
тіла до опису міжчастинкових є ф й к т і в і сприяють становленню ф і з и ­
к и сильно корельованих f-електронних систем як окремого розділу 
сучасної ф і з и к и  твердого тіла. Запропонована в даній роботі кла­
сифікаційна схема ?-електронних систем може бути використана для 
пошуку нових матеріалів з прогнозованими особливостями в ПОЕС та 
відповідними їм ф і з и ч н и м и  властивостями.

На основі проведених досліджень показана можливість одержан­
ня матеріалів з особливо низьким температурним коефіцієнтом опору 
(- ІСГ6 град’1) та високою термоелектричною чутливістю (А5/ДТ ~ 
1+5 мкВ/К^) в області температур ТЧ15С К. На окремі матеріали 
одержано г авторських свідоцтва на винахід. .

Особистий внесок 8ВТ0Р8. В роботах, що лягли в основу дисер­
тації. автору належить постановка задачі, участь в її реалізації



Т8 аналізі результатів досліджень. Автором особисто побудовані 
ф і з и ч н і моделі електронних Фазових переходів зі зміною валентнос­
ті РЗЕ, явищ переносу, розроблені методики визначення основних 
характеристичних параметрів ВН РЗЕ та теоретичного дослідження 
енергетичного спектру, проведені окремі чисельні розрахунки.

Апробація роботи. Основні положения та результати дисертації 
доповідались і обговорювались на наступних конференціях:

1. III-V Всесоюзних наукових конференціях з ф і з и к и  і х і м і ї 
рідкісноземельних напівпрвідників: Тбілісі, 1963; Новосибірськ, 
1987; Саратов, 1990.

2. XVIII Всесоюзній конференції з ф і з и к и  магнітних явищ. Ка- 
лінін, 1988.

3. III Всесоюзній конференції "Квантова х і м і я  і спектроско­
пія твердого тіла”. Свердловськ, 1989.

4. Конференції з ф і з и к и  низьких температур. Казань, 1992.
5. Ill—V Всесоюзних конференціях з кристалохімії інтермета- 

дічних сполук: Львів, 1978; 1983; 1989.
6. І Всесоюзній конференції з високотемпературної надпровід­

ності. Харків, 1988. .
7. IV Всесоюзній нараді "Сплави рідкісних металів з особли­

вими ф і з и ч н и м и властивостями". Москва, 1980.
8. Уральській школі "Рентгенівські і електронні спектри та 

х і м і ч н и й зв’язок". Свердловськ, 1990.
9. VII Уральській школі-83 з магнітних рідкісноземельних на­

півпровідників. Свердловськ, 1983.
10. X Всесоюзному симпозіумі з електронної будови та ФІЗИК0- 

х і м і ч н и х властивостей тугоплавких сполук і сплавів. Львів, 1983.
11. Всесоюзній школі-семінарі по проблемі проміжної валент­

ності. Шацьк, 1985.
12. XIII та XV Всесоюзних нарадах з рентгенівської та елект­

ронно і спектроскопії. Львів, 1961; Ленінград, 1968.
13. III Всесоюзній нараді в високотемпературної надпровід­

ності . Харків, 1991.
14. VIII Всесоюзному симпозіумі s актуальних проблем фізики 

та хімії рідкісноземельних сполук. Апатити, 1991.
15. III Польсько- російсько- українському семінарі

"f-влвктронні матеріали". Львів, 1992.
16. Міжнародні* конференції а фізики перехідних металів. 

Дармштадт (Німеччина), 1992.
17. І Міжнародному конгресі "Україна-Франція" а фізики кон-
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дэнсованих систем. Львів, 1993.
Публікації. По матеріалах дисертації опубліковано 80 друко­

ваних праць, одержано 2 авторських свідоцтва. Список основних 
публікацій подано в кінці автореферату.

Структура і об'єм дисвртвціі. Дисертаційна робота складаєть­
ся зі вступу, шести розділів, двох додатків, висновків, списку 
цитованої літератури І містить 280 сторінок, включати 68 рисун­
ків, 16 таблиць та список літератури з 310 посилань.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтована актуальність теми, мета роботи, пока­
зані наукова новизна результатів, та їх практична цінність, сфор­
мульовані основні наукові положення, що виносяться на захист, де­
на коротка анотація змісту дисертаційної роботи та основних ре­
зультатів.

В першому розділі роботи коротко розглянуто питання елект­
ронних Фазових переходів 1 стабілізації станів з проміжною ва­
лентністю РЗЕ в сполуках. Показано, що основні труднощі у виборі 
модельного підходу при описі даних явищ пов'язейі з необхідністю 
врахування ряду взаємодій зі співмірними енергіями та недостат­
ньою точністю визначення деяких характеристичних параметрів, зок­
рема заселеності Г-станів (nf). З аналізу існуючих методів експе- 
риментельного визначення заселеності f-отвнів зроблено висновок 
про перспективність поєднання магнітних та спектральних характе­
ристик РЗЕ, які відносяться до методів з різним рівнем збурення 
досліджуваної системи.

Проведений детальний аналіз стану теоретичних досліджень 
рентген І BCbKHXRLjjj-абсорбційних спектрів (РАС) ВН РЗЕ, особли­
востей кількісного опису інтенсивності Ljjj-краю при знаходженні 
nf. Показано, що розкид значень nf, знайданих 8 експериментальних 
Ljjj-РІС, для одного і того ж стану ВН РЗЕ може досягати -20+30*, 
що значно перенищуе теоретично можливу похибку (-5 *). На цій оо- 
нові запропонована методика обробки І^-РАС, яка дала можливість 
суттєво зменшити Існуючий розкид експериментальних значень засо­
леностей f-станів Ое та Yb в металоподібних сполуках. В припущен­
ні визначального впливу на форму ліній Ljjz-РАС часу релаксації 
Фотоелектрона в бб-зоні та ідентичності двох'змішуваних ковдігу- 
рацій РЗЕ в початковому і кінцевому ставах метричних елементів 
ймовірності 2р-5сі-пвреход і в, інтенсивність поглинання описувалась
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двома лініями лоренцівської Форми з відповідними arctg-подіОними 
складовими крав поглинання зонними станами (без врахування ф о н о­
вого поглинання). Характерні параметри такого розкладу Lj: х-РАС, 
одержаних на дифрактометр і ДРС-2М при Т=300 К, для ряду сполук 
наведені в табл. 1 (парамотри ГеГГ, АЕ, 0Х, 02 позначають відпо-

Таблиця 1.
Результати розкладу на складові Lj х j-РАС і за­
селеності 4Г-станів церію (nf) та ітербію (г£) 
в металоподібних сполуках.

Сполука reff.eB AE.eB Oj ,eB в2,вВ nf(rv)

CeNis 10.5 8.2 4.8 3.8 0.70+0.02
CeFe4Ale 9.0 8.0 5.0 2.0 0.77 ±0.02
CeNiaSia 8.4 8.4 4.2 4.2 0.75+0.05
CeCoGa 8.0 8.3 4.5 4.5 0.85+0.02
CeNlAl 8.0 8.3 5.5 5.5 0.89+0.03
CeCUgSi2 8.2 3.5 . - 1.00+0.05
YbNlCe3 9.0 6.8 5.0 3.5 0.55+0.02
YbNiIn4 9.0 7.2 2.0 3.5 0.48+0.02
YbCû Alg 9.4 6.7 2.5 2.5 0.59+0.05
YbCu4In 9.0 6.9 5.5 5.5 0.90+0.02
YbNî In 9.5 - 7.0 - 1.00+0.02

відао ширину двох лоренцівських ліній, різницю енергій міх ними 
та зсуви arctg-подібних країв поглинання зонними станами відносно 
їх центрів мас (рис. 1)).

Дані розкладу вказують не відносну стійкість різниці енергій 
міх станами змішуваних Uf"+1 ] та С4Г"] конфігурацій для різних 
СПВ Се та Yb. При цьому reff для сполук з Се якісно корелюв з ва­
лентним станом (Г#гг~п“1)„ у випадку сполук з Yb reff-conet, що 
свідчить про відмінність в механізмах Формування СПВ Се та Yb. 
Визначення rif (п£) з точністю <5* досягається для сполук з слаб­
ким кристалічним шлем, коли ширина не заселеної частини bd-зони 

еВ) в дещо меншою ширини грз^-ріння (Г2р-3 еВ), збуре- 
ного часом життя остонної дірки. Поява значної долі ковалентнос- 
ті міжатомних зв'язків в сполуках типу RMgSlg приводить до звіль­
нення Явд, що викликав слабке розщеплення ліній 2p-5d- переходу
і, як наслідок, збільшення похибки визначення п̂..



В режимі стабілізаці і ста­
нів цілочисельної валентності 
(nf, ■* 1.0) їх ідентифікація 
проводилась на основі вимірю­
вань магнітної сприйнятливості 
(метод Фарадея, температурний 
інтервал вимірювань 4.2 - 500 
К**).

На основі систематичних 
досліджень заселеності Г-станів 
РЗЕ в сполуках типу RMn, RMnXm 
та сумісного їх аналізу з ана­
логічними результатами для спо­
лук з учвстп 4d~ та 5<3-елемен- 
тів було виявлено певне групу­
вання валентних станів біля 
значень nf=0.95±0.05, 0.85+0.05 
та 0.65+0.05 для сполук з Се та 

г£“0.90+0.05 , 0.50+0.05 та
0.15+0.05 для сполук з Yb (рис.

2.). Кожній області значень nf (г£) можна поставити у в і д п о в і д­
н і с т ь характерну повед і їжу електрофізичних, теплофізичних та маг­
нітних властивостей, за якою металоподібні сполуки з ВН Се та Yb 
слід класифікувати як ККС, ОШ, СНВ та резонансом Флуктуюячнх 
конфігурацій (СРФК). В роботі вперше виявлені і описані характер­
ні ознаки окремого класу сполук СНВ Се та СРФК Yb.

В кінці розділу проведений якісний аналіз температурної ста­
більності заселеності Г-станів РЗЕ. В сполуках з Се темпервтурна 
чутливість заселеності корелює з її значенням (drij./dT-r̂ ), при 
цьому максимум dnf/dT спостерігається в сполуках з характеристич­
ною температурою спінових Флуктуацій (Taf), близькою до темпера­
тури Дебая (Bq ) (Т.г-вЬ-г-ІО2 К). У випадку сполук з Yb такої ко­
реляції на спостерігається.

З сукупності проведених досліджень зроблено висновок, що при 
Формуванні валентних станів Се та Yb важливими в як атомні харак­
теристики РЗЕ, так і параметри зонної структури кристалічної мат­
риці Г-системи. Порушення електрон-діркової ’•симетрії" явища ВН л
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жНизькотемпературні вимірювання (Т<80 К) проводились на кафедрі 
Фізики металів Київського держуніверситету їм. Т. Шевченка.

■’ . '  З* ■ .
і ■

Рис.1. Розклад Се Lj j х-спектру 
поглинання в CeNig на складові 
(а) та крива відхилень теоре­
тичних нормованих інтенсивнос­
тей від експериментальних (б).
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Рио. 2. Області значень заселеносте* 4Г-станів Ое (г̂ ) 
(в) та Yb (nj) (б) в чистому металі ». сполуках та гіс­
тограми густин їх розподілу (N). Справа позначені об­
ласті значень пг і п*, які властиві концентрованим кон- 
до-системам (ККС), системам з проміжною (СПВ), насиче­
ною (СНВ) валентністю та з "резонансом" Флуктуючих 
конфігурацій (СРФК).

сполуках а Ое та Yb слід пов'язувати в суттєвою відмінністю пара­
метра в-І-гібридоації. дня відповідних елементів та деякою орбі­
тальною нестабільністю f-станів Ое.

В другому розділі наведені результати систематичних дослі­
джень вшшву валентно-нестабільних іонів Oe(Yb) на ПОЕС широкого 
класу сполук, в яких реалізується весь спектр швлиип ставів 
Шдгрвтхж РЗЕ (магнітні і немагнітні ККС, СПВ, СНВ та СРФК). На 
ооаові вимірювань в інтервалі температур 4.2-600 К електроопору
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(р), термо-e.p.с. (S) та магнітної сприйнятливості (%) показано, 
що ефекти вшшву локальних кореляцій в металоподібних системах з 
Ce(Yb) в одночастинковому представленні енергетичного спектру 
можна описати утворенням КТО густини станів gf (Е), закріпленої 
біля рівня Ер. Основні параметри такої структури визначаються з 
опису явищ переносу в моделі вузьких зон.

У випадку групування заселеності 41-оболонки Се біля значень 
1̂ 0*0.95+0.05 (сполуки типу СеХ̂ , Сеіі^) можна виділити ряд ха­
рактерних особливостей в Формуванні КТО gj. (Е). за якими запропо­
новано п о д і л я т и  церієві ККС на групи з різним ступенем орбіталь­
ного виродження основного стену кондо-центра.

Групу ККС з низьким орбітальним виродженням складають систе­
ми з малими Т£т та сильними кристалічними полями (КП) 
С»cT̂T/ACF1 <0.1, де ijf - температура Кондо основного дублету. 
АСГ1 - енергія 1-го збуреного КП 4Г-Підрівня). Для даної групи 
ККС властивий прояв переважно двох екстремумів р(Т) (чи його маг­
нітної складової) і S(T) в області температур T>?cch~'T̂'I/Nr (Teoh
- температура когерентності спінових Флуктуацій, Nf - ступінь ор­
бітального виродження основного стану). В моделі вузьких зон за­
лежності р(Т) і S(T) добре описуються в припущенні утворення в 
ПОЕС двох ПІКІВ КТО gfi t(E) лоренцівської Форми і незалежного на 
них розсіювання носіїв заряду (правила Маттісена та Гортера- 
Нордгвйма). При цьому КТС g^E) може бути викликана розсіюванням 
носіїв з переворотом спіна на основному дублеті Ю> (пік розташо­
ваний вище рівня Фермі. Efl>0) або на хаотично розподілених взає­
модіючих спінових парах (пік нижче рівня Фермі, efl<Q). КТС 
gf-,(E) викликана не пружним розсіюванням з переворотом сшна на 
переходах 10>-»И> та !0>-»!2> (11>, І2> - перший та̂ другий збуре­
ний КП 4ґ-підрівень) і завада розташована над Ер (ef>0). Встанов­
лено, що і снув критичне значення віддалі між кондівськими 
f-центрами (с!(Св-Се)сг ~4.6 А), при пвревищенні якої єфвкти пар­
ної взаємодії не проявляються. Локальна КТС в ПОЕС визначається 
сумісною дією кондівської обмінної взаємодії (Jsf), КП та парної 
взаємодії кондівських центрів. В окремих випадках, коли чітко ви­
ділена одно- чи двопікова структура р і S, з явищ переносу можна 
одержати наближені к і л ь к і с н і оцінки (АҐ.Г1-(1-»Д)Т ^ ).Ч̂ >, TSmaxg
- температурне положення S|Mlx, викликаного gfI(E)), кондівської
взввмоді ї основного дублету Се3+ - темпера­
турне положення SnBX, викликаного КТС g^fE)). Аналіз груш добре 
вивчених ККС даного типу доповнений оригінальними дослідженнями
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KKC OeCuAAle з чітко вираженим розділенням внесків в р і S основ­
ного та збуреного КП дублетів f-рівня.

Групу ККС Се з середнім орбітальним виродженням утворюють 
системи з 0.1<kT̂ T/ACF1<0.2. В роботі виявлено і вперше дослідже­
но ряд нових ККС ромбічної структури (CeNiGag, СеСоаА1в, 
СеСоСа4), в яких дане співвідношення виконується завдяки аномаль­
но низьким Acpj/k <<50 К). Характерною рисою таких ККС в:
- особливо низькі значення Tcoh («10 К), що ідентифікується Фер­
мі -рідинною ділянкою р(Т) (р=р0+АТа для T<Tcoh);

- наявність на залежності магнітної складової електроопору 
pm(lnT) двох лінійних ділянок з відношенням коефіцієнтів їх 
нахилів “2.3, яке, згідно домішкової моделі Кокблвна-ШриФФера, 
відповідав температурній зміні кратності виродження кондо- 
центра з Nf«4 до Nf=6 при TMCFmiJ/k;

- відповідність термо-е.р.с. залежності S(T)“(kT/lel)(2и?/3)-ег/
•!*+%+?*) з TSnuix=(K3/TC)(rf+̂ )1/a-(D.3+1.0)ACF1/K 

(Гг, ef - ширина і положення відносно рівня Фермі піка КТС
вг(Е);

- відповідність залежності х<т) закону Кюрі-Вейса при Т>АСРіІШХ/к 
з ЛММ на f-центрі nefr“2.5 та ЛММ основного стану при

- стійкість TSmax ДО атомних заміщень в підгратці Се.

Високе орбітальне виродження f-станів Се реалізується в ККС 
а температурами TKT=T|JT=TK>Ac.FlMX/k, яким відповідає часткове 
зарядова нестабільність Г-станів (п^І.О). Слід виділити наступні 
характерні особливості даних ККС:
- шдгратка Се є завади немагнітною при Т-»0 і з ростом температу­
ри спостерігається стабілізація магнітного стану Се3*;

- наявність екстремумів на залежностях р(Т), S(T) та %(Т), які 
можна описати в моделі вузької зони введенням в ПОЕС піка КТС 
gf (Е) а параметрами rf“(Î +Ê )/Ef»Tlc та Ef«ffctg(icnf/6);

- висока чутливість температурного полохання максимумів 
<Tp^x“TSm»x“,rxm4lx* ДО атомши заміщень в підгратках Се, І*- та 
Х-елементів, при яких характерна екстремальна поведінка темпе­
ратурної залежності зберігається тільки у випадку S(T);

- температурне положення максимуму термо-е.р.с. визначав харак­
теристичну температуру ККС (Тк«-2Т3плх).
Групу СИЛЬНО вироджених ККС утворюють сполуки OeNi, CeSng,

CePtig та ід. В роботі наведені результати досліджень нових ККС
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типу CeFegXg (Х=Л1,Са) (орторомбічна структура, власний структ. 
тип) з ефектами співіснування магнітної (Fe) та коядівської (Се) 
підграток, які доповнюють дану групу. Співмірність температури 
магнітного впорядкування Fe-підгратки (TN“60 К) з високочутливою 
до складу Тк (-10s К) дає можливість розглядати ККС CeFeaXg як 
важливі модельні об’єкти. Запропонована модель взаємодіючих під­
граток, які являють собою одномірні ланцюжки з адитивним впливом 
на ПОЕС ФП зі зміною валентності Се та магнітного порядку в під- 
гратках Fe.

На прикладі доодідавнь явищ переносу в сполуках типу СеМ̂  з 
послідовним звільненням ефективної валентності Се аж до насичення 
показано, що для СПВ Се зберігаються характерні ознаки ККС з ви­
соким орбітальним виродженням (Т^гТд^^-п”1 ). Стани насиченої 
валентності характеризуються Тк~( 1.5+2.Q)•10э К і особливою тем­
пературною стабільністю nf. Вплив КТС gj.(E) на явища переносу в 
СНВ може бути співмірним із зонними ефектами кристалічної матри­
ці. Це викликано тим, що ріст валентності Се в СеМ̂  супроводжу­
ється зростанням густини зонних станів (N(EF)-r£1) і явище СНВ 
співіснує зі спіновими Флуктуаціями в Зсі-зоні.

Серед нових СПВ Сэ, виявлених в ході досліджень сполук сис­
теми Се-М-Х, особливу увагу привертають сполуки СеСоХ (Х=А1, Ga, 
власний структ. тип) з магнітною підграткою Со (цеГf“1.7 Цд). На 
відміну від ККС CeFegXg, в яких Се- та Fe-підгратки суттєво "ек­
рановані" Х-атомами, в СеСоХ спостерігається сильна взаємодія Се­
та Со-підграток (довжина зв’язків Се-Со становить -2.5 А, що 
значно мавши суми металічних радіусів Се та Со (-3.1 А)), яка
приводить до розмивання КТС gf(E) і на явищах переносу не прояв­
ляються єфєкти СПВ Се. На даний час СеСоХ є єдиним прикладом сис­
теми, в якій можливе спостереження єфєктів обмеження спінової 
складової s-f-пвреходів в режимі СПВ Се.

В кін ці розділу проведений аналіз результатів досліджень 
особливостей утворення КТС ^(Е) в сполуках, що містять Yb. В 
зв’язку з низькими КП в металоподібних системах (найбільш типові 
значення ACFmax/k<50 К), більшості вивчених ККС Yb властивий стан 
високого орбітального виродаення (Nf=8) вже при Тк~10 К. Залеж­
ності S(T) добре описуються в зонній моделі одним піком gftE) ло- 
рвнцівської Форми, розташованим нижче рівня Н̂.. Оцінка параметрів 
КТС за даними S(T) добре узгоджується з оцінками в моделі локаль­
ної Фермі-рідини. Од н і є ю  з суттєвих відмінностей між системами з 
Се та Yb є м о ж л и в і с т ь досягнути режиму флуктуацій Г-дірки з



П*~0.5 (СРФК).
Вперша показано, що в СРФК КТС gf (Е) повністю розмивається І 

залежності р(Т) та S(T) в подібними до спостережуваних в класич­
них металах. Виявлені СЇФК YbCu4Al8 та YbNiIn4, для яких р(Т) 
віднозідає закону Елоха-Грпнайзена з аномально низьким залишковим 
опором (р(0)<2 МКОМ'СМ) та S~0 в широкому інтервалі температур. 
Властивості СРФК вказують на сп і нову природу КТС густини станів в 
ККС Co(Yb), яка утворюється внаслідок непрухних s-f-переходів з 
переворотом спіца.

Третій розділ присвячений систематичному вивченню впливу 
атомних заміщень на КТС густини станів в ПОЕС систем з Се та Yb. 
З метою контрольованої зміни енергетичного спектру кристалічної 
матриці f-електронної системи використовували ізовлектронні, 
електронно- та дірко-подібні типи атомних заміщень.При ізоелвкт- 
рояних заміщеннях типу Се*-*La, Al«-*Ga, Si *->Ge основним ефектом в 
зміна об’єму елементарно і комірки. Це приводить переважно до змі­
ни вндерсонівської в(й)-Г-гібридазації при незмінній густині зон­
них станів NtE,.). Заміщеннями типу Ni*-*Cu, Al«-*Si, Ga*-»Ge зміню­
ється ефективна електронна концентрація, що дозволяє варіювати 
положенням Ег і величиною N(Er), якщо в значна крутизна енерге­
тичної залежності N(E) в області рівня Ег. При заміщеннях типу 
Fe«-+Co, Co«Nl Зй-елемонт меншого порядкового номера виступав як 
"дірковий" аналог до заміщуваного елемента більшого порядкового 
номере. В залежності від режиму ВН Се та типу атомних заміщень в 
досліджуваних системах можна ініціювати ФП зі зміною валентного 
стану варіюванням різних параметрів енергетичного спектру криста­
лічної матриці.

На прикладі ККС CeNln вивчена чутливість Т0__ та характеру
поведінки рю(Т) до атомних заміщень. Виявлено, що в I^Cej^Nl,
XaxCe1_xNla чутливість __висока в області складів з nf<1.0 і
Т_ x(x)-conat при nf«1.□, що відповідав чисто кондівському ставу
Се3  ̂(напр., для Laj,Cex_xNla dTg__ /dx»-15 К/ат.Х) (0<х«0.4) » -О
К/вт.% (х>0.4)). При цьому зміна тангенса кута нахилу 
(Ару/ДЦпТ)) лшійної ділянки р^ІпТ) з роотом х вказує на змен­
шення кондірської взаємодії на ?-центрі через параметр 
IJef-N(Ep)l. Більш швидка стабілізація стану Ов3* спостерігається 
ари заміщенні N1 елементами більшої валентності (для 

агс__/йх~-40 К/ат.Х при х<0.1). Внаслідок відмін­
ності валентносте* (0А1 -<М1-3.0) зменшення Т^Т|Г1Г слід пов'язуати 
зі зсувом рівня Фермі (СЕр) та, відповідно, зміною глибиви заля-

-16 -
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гання f-рівня в зоні провідності (ef). Використовуючи дані вимі­
рювань коефіцієнта теплоємності 7 для сполук-аналогів з La в на­
ближенні жорсткої смуги проводились оцінки збурень енергетичного 
спектру кристалічної метриці f-системи (ОЕр, AN (Ер), <3єг). Подіб­
ні дослідження впливу атомних заміщень на nf та КТС gj. (Е) були 
проведені для сполук CeNl2Sia те CeMgAle. З аналізу одержаних ре­
зультатів зроблено висновок, що Для систем з групованої) заселе­
ністю 1̂ =0.85*0.90 ФП до стану з ttf=1.0 ініціюються всіма типами 
атомних заміщень з характерной вйсоков чутливістю TSmjix до зміни 
nf. Стан Се з 1^=1.0'Фіксується Стабілізацією Т-̂  , появою лога­
рифмічних ділянок р(Т) типу ковдо-домішки і кпрі-взйсівської по­
ведінки х'Т). ФП зі зміною nf завершується при ТК Г̂,<ДСР1, тобто 
при переході від високого до середнього ступеня виродження. Вияв­
лена кореляція TSn)ix з заселеністю 4f-оболонки в області значень 
Пр-І.О є однією з найбільш високочутливих методик ідентифікації 
ККС з чисто спіновими Флуктуаціями (1̂ =1.0, Т^т<ДСР1 /К) та слаб­
кою зарядовою нестабільністю (nf«0.9, чого не вдаєть­
ся одержати з допомогою Lj:z-РАС досліджень.

Дослідженням твердих розчинів на основі CeNis з заміщеннями 
(в межах структурного типу CaCUg) Ce«-»La, Ni*-»Cu, Ni«->X (X=A1, 
Ga,Si,Ge) виявлено певну стійкість nf в СНВ при наявності суттє­
вих зсувів (-200 К). У випадку твердих розчинів laxCe1_)(Ni
та LayCej.yNig перехід Се в кондівський стан проявляється вже для 
х>0.2. Для твердого розчину LaxC61_xNig кондівські ділянки росту 
не з'являються у всій досліджуваній області складів 0<х£0.9. 
Оцінка по періодах гратки збільшення об’єму перлої координаційної 
Сфери Дш в LaxCe1_yNis при Дх*0.4 становить -10 4 І3, що переви­
щує подібні зміни Аи в (Ce,Ia)Ni та (Ce,Ia)Nia (Діі>-2-10 s Аэ та 
-6-10”6 23 відповідно). Стійкість nf при зміні густини зонних 
ставів N(Ep) та положення Ер чітко виражена в Ce(CuxNi1 )s (рис. 
За). Якщо розглядати зміну паулівського парамагнетизму 
LatCUjN^.jj^ (*(300 К)) з* складом як характеристику поведінки 
N(Ep,x) в CeJCUjjNij.ŷ , то видно якісну кореляцію, властиву СПВ 
Се (Осе-Т^^-ШЕр)), але тільки для складів х>0.2. Заміщення Ni 
на Х-елвменти виявляють залежність швидкості зсуву TSmax від ва­
лентності Х-елемвнта. Відмінність при цьому в розмірах ізовалент- 
них елементів на значеннях dTg^^/dx не проявляється (рис. 36).

З проведених досліджень зроблено висновок, що підвищена ста­
більність СНВ Се викликана переходом f-оболонки в стан особливо
високого ступеня виродження з Nf >-=14, зумовленого СПІВМІРНІСТЮ Тк----

ЛНБ їм. В. Стефаникь 
АН України
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Рис. 3. Залежності температурного положення максимуму 
термо-е.р.с. (Татах) для твердого розчину Ge(M>(N,i1_)()s 
(8,0), валентн£)ГО стану Ое (в^) в Се(Cv̂ Nl̂ _х )8 та 
магнітної сприйнятливості (%) при Т=300 К для аналога 
La(CuxNi1_x )s в і д  складу (а).

а енергією 1-го збуреного мультиплета J=7/2 (Т^-Д^^О.г еВ). Це 
викликав додаткові канали Б(!І)-Г-гібридизаціі і суттєво збільшує 
енергію зв'язку Г-станів Се з зонними.

Розділ закінчується аналізом особливостей ФП зі зміною ва­
лентності Yb на прикладі ККС YblnCû  (кубічна структура типу 
MgSnGu^) з різким ФП, індукованим температуроп. На основі вимірю­
вань р(Т), S(T) та %(Т) вперше показано,, що даний ФП є просторово 
неоднорідним і ККС YblnCû  при ТЧ40 К можна розглядати як сукуп­
ність КОНДІВСЬКИХ Г-Цвнтрів ДВОХ ТИПІВ З ТК1 *АСРгглх і TKa*ACFmax- 

Четвертий розділ присвячений вивченню особливостей утворення 
енергетичного спектру валентних електронів в сполуках типу СеМ̂  
та CeMriSim (M-Fe.Co.Ni ,Cu) методами рентгенівської емісійної 
(РЕС) та Фотоелектронної спектроскопії (ФЕС)*, а також з викорис­
танням теоретичних досліджень модифікованим методом ЛКАО. З метою 
встановлення ролі недозаповнених Зй-оболояок M-елемента в. Форму­
ванні ВН станів Се особлива увага приділена сполукам типу CeNin

"Вимірювання проводились в Інституті металофізики АН України.

/(
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та GeMgSig.

За даними вимірювань К»-, Ь ^ г- та Mg 3-ємісійних смуг 
N1 в сполуках CeNin з п*1, 2, 3. 3.5 та 5 валентна зона мав пере­
важно с1(8)-характер, подібно до металічного N1, і її ширина 
(Wd<»5.5+6 еВ) майже не залежить від складу (п). Протг глрина 
Зй-смуги в CeNin е чутливою до n (W3d“5, 4 та 3 еВ відповідно для 
сполук з п=5, 2 те 1) при незмінній глибині залягання центра її 
ваги у валентній смузі (-2 еВ). Це викликає гмзкв зменшення j ве­
ку Зй-станів в загальну густину станів на рівні Фермі N(Ep), яка 
теж зменшується. ЯкібНІ ЗМІНИ N(Ep) в CeNin добре корелюють з 
експериментальними значеннями коефіці єнта 7 електронної скледової 
теплоємності для відповідних аналогів з La. Виявлені ящення 
емісійних смуг N1 та їх кореляція з вмістом N1 в СП0-УК8Х вказу­
ють на деяке перенесення електронної густини від Се до N1, яке 
зростав з ростом п.

В зв'язку з можливим домінуючим впливом ефективного переносу 
заряду AQ (Ce-»Ni) на Формування станів ВН Се важливо прослідкува­
ти за поведінкою рентгенівських емісій де смуг на прикладі псев- 
доОінарної системи Се^Ц^Си^д, в якій наявність Си з заповне­
ними за-станами мала б суттєво впливати на такий переніс. Дійсно, 
спостережувані зміщення а~, 1^  ж- та Mg 3-смуг Ni в 
Пв( N i j )д аналогічні знайденим в CeNin. Однак, подібні змі­
щення властиві також емісійним смугам Си, що вкєзі„ на більш 
склг "н ий перерозподіл електронної густини між атомами, ніж прямий 
переніс заряду. Не підтверджується даними ФЕС остовних pit ы. 
згідно яких енергія зв’язку Си грз^-рівня зр ’тав по мірі збіль­
шення вмісту Си В CefNij.yCUyJg при ПОСТІЙНІЙ енергії зв'язку Ni 
грз^-рівня.

З метою детальнішого вивчення залежності основних параметрів 
енергетичного спектру валентних елек ХШІВ CefNij^CUv )s ВІД 
складу були проведені з он ні обчислення енергетичного спектру ВИ­
ХІДНИХ сполук-аналогів LaNis тв LaCUg мода» і кованим методом ЛКАО. 
На рис. 4 наведені дисперсії зон, повні та парціальні густини 
станів LaNiK. Розв’язування секулярноі задачі зд.йспвалось в 22Г 
рівномірно розподілених точках 1/24 частини зони Бріллюена. Ори 
побудові кристалічного поля враховувалось екранування потенціалів 
певвдоатоків Veff (г) в кристалі найбільш д и ф у з н и м и  зо.оими стана­
ми з-тапу. Кількість екрануючих ns-елвктронів визначалась з умови 
самоузгодЕвння вихідних атомних конфігурацій з розрахунковими 
(узгодження одвржь.л для конфігурацій La(5di aGs° г).
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Рис. 4. Енергетичні зони (а), повна та парціальні гус­
тини СТеНІВ Ш і і д .

Ni(3de а4зо в) для LaNis та La(5d*'s6s0'a), Cu(3de 84s1 0 ) у ви­
падку LaOUg. Вихідний Оазис містив 3d(M)- t 5d(Ia)-aT0MHi функції 
(АФ), в якості яких використовувались хартрі-фоківські АФ вільно­
го атома та "виправлені" 4s(M)-, 6s(Ia)-A®, знайдені з розв’язку 
рівняння Щредінгера для екранованого псевдоатома. Поправки нвдіа- 
гональних матричних елементів ефективного гамільтоніану на наор­
тогональні сть валентних АФ до остовних враховувались для Зв(М)-, 
Зр(М)-, 5s(La)-, 5р(Іл)-станів. Основні характеристики зонної 
структури для LaMg (M=Ni, Cu> наведені в табл. 2. Одержані пара­
метри спектру (заселеності атомних станів ширина
Зй-смуги (W3d), розташування центрів ваги 3d(5d)-смуг відносно 
рівня Фермі (Ê j-Ep, Ep-Eg^),ефективний переніс заряду Іа-*М (ДО)) 
добре узгоджуються з даними РЕО, ФЕС та значеннями З наведених 
даних видно» щр при заміні Nl-»Cu в структурі LaMg мм місце зсув 
3d-CT8HiB в глибину валентної смуги (-1 еВ), який приводить до 
зменшення їх внеску в N(Ep). Це супроводжується зменшенням повної 
густини станів N(Ep), ростом енергії Ер та, відлов і дао, внеску 
56-станів в звселену частину валентної смуги, що викликав помітне 
зменшення ДО.

З проведених досліджень видно, що осевдоОінарна система

(Q
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Таблиця 2.

Характеристичні параметри енергетичного спектру сполук 
LaMg (M=Ni,Cu).

Параметри laNtg LaCUg
Ef, еВ -4.0 -3.1
N(Ep), еВ"‘>ат‘‘ 1.37 0.55
N(EF)3d. еВ"1 • ат”‘ 0.92 0.10

вв-‘.ат;; 0.37 0.40
nad, ел.-вт'4 9.23 9.80

. 0Л--ат'* 
W еВ

1.18 1.5
-3.5 -2

еВ (3.5+4.0)** —
ІК л~К\ьеог’ еВ
^ а - Ег>ехр- 08

2.2 -0.8
2.0* — Ч

“̂ 3л \heor" Є® 2.0 -3.0
< V O e x p -  вВ 2.0* —
Ttheor' ^ ,к‘ ,мсль 39 16
7ахр' ЧДЖ'К'*.М0ЛЬ‘ ‘ 34 —
AQ, елвктр. -1.7 -1.1

* - дані PEG та ФЕС.

Ce(Ni1_xCuy)s та її аналог з La в особливо зручним модельним 
об’єктом для вивчення явищ ВН, так як дозволяє варішвати в широ­
ких межах параметрами енергетичного спектру, які є вихідними в 
більшості моделей ВН РЗЕ.

Результати систематичних рентгеноспектральних досліджень 
сполук систем Се-Ц-Si (M=Fe,Co,Ni,Cu) показали, що їх енергетич­
ний спектр мав ряд характерних особливостей, які не чутливі до 
структурного типу чи складу сполуки. Це стосується ширини валент­
ної зони (Wvs*15 еВ), в якій можна виділити три смуги. В область 
енергій — 1++4 еВ вносять переважно вклади 3p(Si)- та ЗА(М)-стани 
з деякою добавкою станів 3s(Si)-симетрії. Низькоенергетична об­
ласть (-7+-12 еВ) Формується головним чином станами 
За(8і)-симатрії, які частково гібридизовані a 3p(Si)- та ЗсЦМ)- 
станвми. Середня область енергетичного спектру а енергіями -5+0 
еВ характеризуються домінуючим внеском Зр-станів Si з деякою д о ­
м і ш к о ю  4р-станів М-елемента. Склад чи тип М-елемента в сполуках 
СеЦД, визначав головним чином отупінь гібридизації міх станами

ІЙ
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різної симетрії (підсилення ковалентного типу взаємодії Si —Si зі 
зростанням вмісту Si в рядах сполук CeFeSi-»C0FeaSi2+OeFeSia та 
OsCoSl-»CeOoaSia*CeCoSt3, ріст а(р)-й-взавмодії зі зменшенням по­
рядкового номера М-елемента).

Особливу увагу в досліджувати системах привертають сполуки 
типу CeMgSig, які виявляють виняткову с т і й к і с т ь до атомних замі­
щень по всіх трьох компонентах. На основі досліджень магнітних та 
електрофізичних властивостей даних сполук в і д о м о , щ о  послідовна 
домзгнетазація М-еломанта по мірі заповнення d-оболонки в ряді 
Fe+Co-*Ni-»Cu супроводжується стабілізацією станів Сэ3+ з у творен­
иям особливо різкої КТО у випадку Си, що відповідав ознакам СВФ.

На рис. 5 наведені емісійні спектри Н-елемента та Si сполук

Рис. 5. Рентгенівські емісійні спектри М-елвментів та St 
в сполуках типу Ceî Si(.
Рис. 6. Повні густини станів сполук Cet̂ Si,.

типу CeMgS1а (M=Fe, Co, Ni), суміщені в єдиній енергетичній шкалі 
за енергіями 2s-, йр-рівяів Si та грд^-рітя М-влвмвнта. З по­
рівняння спектрів видно, що основи* зміни енергетичного СПВКТІ. в 
ряді сполук відображаться з м і н о в  інтенсивності напливів на
SiKp.x~ та *^6*5-смутах» Валантза смуга для всіх сполук однако­
во структурована і виявити закономірні зміни ПОЕС е важко. Однак, 
по основних максимумах інтенсивностей SiK^-, Si 1^ 3- то
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МІ^-смуг з задовільної) т о ч н і с т ю можна визначити взаємне розта ­
шування центрів мас заселеної частиш густиш станів Зр-, За- та 
Зй-симетрії і використати їх значення гфи розрахунку онергетично- 
го спектру в наближенні ЛКАО. Тоді варіаційними периметрами в 
матричних елементах гамільтоніану д о ц і л ь н о розглядати орбітальні 
потенцілли іонізації та сферичну складову інтегралів кристалічно­
го поля, які визначають головним чином взаємне розташування окре­
мих смуг. На рис. 6 представлені повні г і стогреми густини станів 
сполук C.eMgSig, одержані на основі розв'язування секулярної зада­
чі в 123 рівномірно розподілених точках 1/2 частиш зони Вріллюе- 
на. Крім загальних особливостей енергетичного спектру, спостере­
жуваних з вимірювань емісійних спектрів, розрахунок виявляв знач­
ну зміну локалізації Зй -с т в н і в в ряді сполук та відповідну їй 
зміну густиш зонних станів на рівні Ер (в межах значень -0.5+2 
ел./еВ-ат.). Узгодження розрахунку з даними РЕС досягається при 
о ф є к т и в и и х конфігураціях H(3dr>+14s1) та Sl(3si3p3), що с в і д ч и т ь 
щю відсутність помітного міжатомного переносу заряду.

З сукупності проведених досліджень видно, що сполукям типу 
ОеМд та CeMgSig властиві суттєві відмінності при Формуванні енер­
гетичного спектру валентних електронів. Присутність р-елемента 
приводить до значного розширення (-5 еВ) валентної смуги, чіткого 
її структурування, появи сильних ковалентних зв'язків, які суттє­
во активізують Зй-сташ M-елемента, не викликаючи помітних ефек­
тивних пзреносів заряду. На відміну від псевдобінарної системи 
Ge(CuxNi1_x)3, зміна N(Ep) в CeMsSi2 не супроводжується суттєвим 
енергетичним зсувом Ер і переносом електронної густиш В ОКОЛІ 
f-ценгрів.

В п ’ятому розділі дете.тьно розглянутий взаємозв’язок парамет­
рів локальної КТО густиш станів, викликаної ВН РЗЕ, з параметра­
ми енергетичного спектру валентних електронів на прикладі модаль­
них об’єктів типу СеМд та CellgSig.

Аналіз можливостей зонних методів при описі анері’вті.чного 
спектру з участю 4Г-станів показує,, щр розходження в оцінквх 
g(Ep) з експериментом а принциповим, особливо при стабілізації 
стенів Се3+, коли можуть проявитися ефекти СВФ. З метою вивчення 
механізму Формування КТО Kf(E) було розглянуто в рамках зонного 
підходу вплив М-елементів на 4Г-стани Се. На рис. 7 представлені 
гістограми густини станів CeNiB, обчислені модифікованим методом 
ЛКАО з врахуванням 4Г-станів. При побудові кристалічного потенці­
алу використовувались екрановані потенціали псевдоатомів, знайде­
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ні для сполуки аналога LaNig. Вра­
ховуючи значну гібридизацію 
4Г—станів з атомними станами ближ­
нього оточення, яка перевищує їх 
збурення кристалічним полем
(Дсгтлх“ 2̂+3)' 1Q'S вВ> Тя енергію 
сп І н-орб і тально і взаємодії (Д^^О.г 
еВ для першого збуреного мультипле- 
ту), обчислення матричних елементів 
взаємодії проводили з використанням 
Сферично усереднених 4Г-А.Ф. Щоб 
одержати енергетичне положення "не- 
взаемодітого" 4Г-рівня (в розумін­

ні нехтування ренормалізвцівв його положення завдяки кореляційним 
ефектам), закріплення його біля рівня Ер не проводилось, з засе­
леність обмежувалась значенням г̂ -І.О. Завдяки гібридизації 4s-, 
3d- та 4ї-станів на рівні Ер утворюється пік густини станів 
(N(EpM.4 ол./еВ'вт), для якого оцінка коефіцієнта 7 добре узго­
джується з експериментальним значенням ( heor=0 -95) • Ширина
f-смута (Гг-Q.3+0.4 еВ) відповідає її оцінкам з даних ФЕС остов- 
них рівнів. Заміна Ni+Cu приводить до деякого зменшення Гг 
(-0.1+0.2 еВ для CeCUg) при помітному зсуві Г-рівня в низькоенер- 
геткчну область (-2 еВ). З вналізу матричних елементів взаємодії 
з участю f-станів в СеМд видно, що ширина f-смуги Гг визначається 
переважно гібридизацією s-f-типу (взаємодія f-d-типу складає -20 
Ж від взаємодії a-f-типу). У випадку сполук CeMgSi2 загальний 
внесок Зй-станів в гібридизаційне розширення f-станів а нехтуюче 
малим (-2+3 % в і д внеску Зр-станів Si).

З метою вивчення можливості кореляційного впливу d-станів 
атомів найближчого оточення на Г-а-гЮридизацію проводились оцін­
ки f-d-кулонівськОї міжцантрової взаємодії (Ufd). Для цього при­
пускали, що екранування Г-дірки здійснюється "надлишковим" 
d-елвктроном, утвореним при переходах 4fJ (5dB’3dn)-»4f0(5dm',13dn) 
чи 4f°(5d“3dr,'fl) і параметр Urd розглядався, як енергія кулонів­
ської взаємодії f-дірки з сферично усередненим потенціалом такого 
d-елоктрона. Для сполук ОвМ̂  та CeM_,Si2 оцінки дають Ufd~2+4 еВ 
та -1+2 вВ в і д п о в і д н о. При врахуванні екранування кулонівської 
взаємодії зонними s-станами у випадку СеMg Ufd становить -0.2+0.5 
еВ, що може свідчити про незначний вплив кулонівської 
f-d-взввмодії на значеная Гг.

Рис.7. Густина станів CeNis.
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Із сукупності проведених досліджень зроблено висновок, що 

зонні оцінхи дають значення ефективної ширини f-смуги в кристалах 
(-0.2+0.4 еВ), які в слабо чутливими де локальної структури енер­
гетичного спектру кристалічної матриці І якісно узгоджуються з 
відомими даними ФЕС.

На основі проведених оцінок показано, що зв’язок КТС густини 
станів з зонними параметрами кристалічної матриці f-системи кіль­
кісно описується в рамках домішкової моделі Андерсона (ДМА) в 
наближенні сильного орбітального виродження (Nf-*oo) та значного 
кулон і вського відштовхування на f-центр і (Uff»rf). При цьому ви­
явлено, що домінуючий вплив на Формування КТС gf.(Е) мав глибина 
залягання "невзаемодіючого" Г-рівня в зоні провідності (Ef ) та 
ступінь його виродження. Оцінки в наближенні ДМА параметра єг да­
ють значення в межах -1.0+-2.0 еВ (єг“-1.2 та -2.0 еВ для CeNia 
та CeCUg відповідно), що відповідав більшості даних ФЕС для тако­
го типу систем. Спостережувані зміни е£ в сполуках типу СеМп, 
семпхт визначаються переважно ефективним переносом заряду 
AQ(Ce->M) між d-оболгяками Се та М-елементом. Узгодження в рамках 
ДМА параметрів КТС (Тк“(Г^+е®)/Ef<»rr) з зонними характеристиками 
енергетичного спектру ( If , Ef ) у випадку псевдобінарних систем 
Ce(M,Ni)s вимагало зміни орбітального виродження f-рівня від Nr*6 
до Nf*=14 в області переходу СПВ Се ■* СНВ Се. На цій основі запро­
понована методика виявлення ініційованих складом ФП Ое зі зміною 
ступеня виродження Г-рівня, яка полягав в побудові залежності 
1пТк від складу (х) і знаходженні відповідності кута нахилу пря­
мої 1пСТк(х)] відношенню XEf/Nfrf до та після переходу в стан на­
сиченої валентності.

В кінці розділу на основі систематизації досліджень заселе­
ності f-станів РЗЕ та КТС густини станів запропонована нова мо-

Рис. 8. Схема ФП ві зміною валентності Ое та Yb в мета­
лоподібних сполуках.
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даль ФП зі зміною валентності РЗЕ (рис. 8). Згідно даної моделі 
для церієвих металоподібних систем характерні два ФП І-роду зі 
зміною ступеня орбітального виродження при TK«ACFmax/k та 
Т^Д^/к. ФП мають в основному спінову природу і легко ідентифі­
куються на основі вимірювань р(Т), S(T) та %(?)• Зростання спіно­
вого "ступеня вільності" f-електрона при міжзонних s-Г-переходах 
викликає стрибкоподібне зростання Тк в області ФП. У випадку спо­
лук з Yb елоктрон-діркова симетрія явица ВН порушується і реалі­
зується новий стан - СРФК. В режимі СРФК температура Тк трансфор­
мується в характеристику гібридизаційної ширини f-рівня, яка є 
співмірна з різницею енергій міх двома Флуктуюючими конфігурація­
ми (КТк«“Гг“іЕ(f°)-Е(f”)S). При цьому КТО повністю розмивається і 
поведінка коефіцієнтів переносу відповідає класичному металу.

Спостережувані зміни п̂. (г£) з ростом Тк можна якісно узгоди­
ти з описом ФП в безопінових ДМА з додатковим врахуванням локаль­
ної кулонівської а-Г-взаємодії. Певним підбором в х і д н и х парамет­
рів моделі можна одержати подібні ФП при зміні глибини залягання 
f-рівня в зоні провідності. Таке узгодження зумовлене тим, що ек­
ситони І є ф є к т и  в ДМА і зміну орбітального виродження в даному ви­
падку можна розглядати як додаткову ефективну гібридизацію.

Побудована якісно нова класифікаційна схема f-електронних 
систем з ефектами локальних міжелвктронних кореляцій (рис. 9). В 
основу класифікації покладена локальність кореляцій, які в облас­
ті некогерентності спінових (зарядових) Флуктуацій відображаються 
утворенням КТС gf(E) лоренцівської Форми і легко ідентифікуються 
експериментально характером поведінки р(Т), S(T) та %(Т). Схема 
побудована за принципом групування заселеності Г-станів та спів­
відношенням між основними локальними характеристичними парамвтра- 
ми <ТК. Д ^ ,  A*»). Співвідношенню TK«TRKKY (TRKKY - ха­
рактеристична температура непрямої обмінної взаємодії) відповіда- 
ют! звичайні металічні системи (ЗМС) з ЛММ на РЗЕ. При високих Тк 
(TK*TRKKy) реалізуються ККС з різним ступенем орбітального виро- 
дкення: низьким (НОВ), середнім (СОВ) та високим (BOB). Системи з 
важкими Ферм іонами (СВФ) та важкофврміонні надпровідники (ВФНП) 
можуть утворюватися тільки у випадку НОВ, яким властива мінімаль­
на спінова свобода f-електрона. В режимі BOB властивості ККС ви­
значаються співвідношенням між параметрами Тк, ACFmax, При
Tv-A™__в ККС легко ініціюються ФП 1-го роду зі з м і н о ю  валент-Іч Lr max
ності, спостерігається висока температурна чутливість . Систе­
мам з TK>ACFmax, які відомі під назвою СПВ, властиві плавні <НІ і
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К КС Н О В (С е)
Тк/ Дс?і<0.1 
п(=» 1.0

СВФ. ВФНП 
т,и»тц

4f(Ce,Yb)— . електронні 
с и с т е м и

ЗМСТи̂ Тюоог ККСТк̂ Тюостг
С РФ К(УЬ)

TK-T v~10*K
П^=0.8

К К С  а  ФП(І)
Тк>АсПваа

п „ п / - 0 . 9

СПВ в  <МТ(ІІ) 
Тк>ДсГт** 

п , ,п (* « 0 .7 8 + 0 .8 0

СНВ в ФП(І)
Тк-Дво-10вК
П і» 0 .в 0 + 0 .6 5

Рис. 9. Класифікаційна схема для систем з валентно неста­
більними РЗЕ (Се, ЇЬ).

певна температурна стабільність nf. В режимі СНВ спостерігається 
висока температурна стабільність п,, перехід до СПВ здійснюється 
шляхом №  1-го роду. У випадку систем з Yb може реалізуватися ре­
жим СРФК, якому відповідає повнв зникнення спінових збурень ПОЕС 
і тонка структура біля Ер мав зміст "чистого" f-рівня.

Умовою виникнення ефектів локальних кореляцій, що Формують 
КТО лоренцівської форми, в цілком певне співвідношення між основ­
ними параметрами ДМА з орбітальним виродженням (Uff»ef>rf), яке 
виділяв t-електронні системи на основі РЗЕ в окремий клас з групи 
сильно корельованих металоподібних систем.
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В шостому розділі коротко розглянуті питання практичної цін­

ності результатів дослідження металоподібних систем з ВН РЗЕ. 
Відзначено, що на основі встановленого взаємозв’язку "склад - 
стан ВН Ое - властивість" для сполук типу CeMn, СеМпХ}п в можли­
вість оптимізувати їх резистивні та термоелектричні параметри. 
Таким шляхом вдалося одержати резистивні матеріали з рекордно 
низьким температурним коефіцієнтом опору (~10-6 К-1) та виявити 
умови одержання матеріалів з максимальной термоелектричною чутли­
вістю на низько- та середаьотешературні робочі інтервали. Окремі 
матеріали захилиш авторськими свідоцтвами.

У додатку 1 показана застосовність моделі вузьких зон для 
опису явищ переносу, магнітних, теплофізичних характеристик сис­
тем з ВН РЗЕ та кількісної оцінки параметрів КТС g^CE). В такій 
моделі найбільш ефективним механізмом розсіювання носіїв заряду є 
розсіювання не міжзонних s-f-переходах, що індукуються Фононами. 
В наближенні часу релаксації поведінка р(Т) і S(T) буде визнача­
тися частотою переходів для зонних (s) електронів

^(е.Т) - т:^(Е,Т)+т^(Е,Т). -t^(E.T) - IV„!8N,(є) (а+ЬТ),

( Е . Т Ь ^ Т "  і Ve n  І % 4 (Е) , g f 4 (в ) -  (1 /*) 'Т е і  /  ( <Е-ЕГ1 )Й+ І?І ) .

де NS(E) - густина зонних станів, Vss, Vsfl - матричні елементи 
ймовірності переходів міх відповідними станами. Коефіцієнти а, Ь 
враховують наявність залишкового опору та внеску в загальний опір 
пружного електрон-Фононного розсіювання в s-зоні, Aj - електрон- 
фононнє (п—1) та електрон-електронне (п-2) розсіювання при 
s-f-переходах. В роботі показвно, що вибір лоренцівської форми 
КТС grl (Е) з шириною ГГ1 та положенням е г1 відеюсно Ер дає можли­
вість описати характерні особливості поведінки р, S, % та елект­
ронної складової теплоємності Св. Для S(T) і р(Т) аналітичні за­
лежності вдається одержати в моделі одного вбо двох (в припущенні 
незалежності розсіювання носіїв заряду в gri (Е) - стани) піків 
КТС при іва»Х%Є

_ _  kgT 21С2 (TJ+AgÊ gKj (Т)К̂ 1 (Т)
S(T;«--Г»-- -------------------------------- —

!е! З Ai^CD+Agl^d)
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р(Т)-— • CAt .К̂ 1 (TJ+AgK̂ 1 <T)J, ^(ТЫ^/З^-нг^+Г^ (1=1,2).
Пое

Дані залежності добре описують характерну двогорбу структуру р(Т) 
і S(T), властиву кондо-граткам з низьким орбітальилм виродженням 
(lcTjjT/ACF1<0.1) в режимі аэкогерентних спінових Флуктуацій. У ви­
падку одного піка КТС характерні максимуми розрахункових р, S, % 

та Се добре корелюють з експериментальними ('грпикх“,Гэплх“
(КЗ/it)(lf+^)1'̂ ; Ts1MX-Tj(aulx-0-70emaK), спостережуваними для ККС 
Се з високим ступенем орбітального виродаення (kTK/Acr>0.2). 
Вперше показано, що для такого типу ККС термо-е.р.с. а однією з 
найбільш важливих характеристик. За допомогою експериментальних 
даних можна визначити характеристичну температуру Кондо (чи
спінових Флуктуацій) та параметри КТС густини станів
• (r?+Ef )/Ef“2TSmjix. Ef =rf -ctg(xnf/6)) .знаходження яких з вимірю­
вань х(Т), С(Т) чи квазіпружного розсіювання нейтронів викликає 
значні труднощі.

У додатку 2 описаний модифікований метод ЛКАО, запропонова­
ний в даній роботі для оцінок основних параметрів енергетичного 
спектру складних кристалів на основі d(f)-перехідних елементів. В 
даній модифікації хвильову функцію електрона в кристалі ®£(?) шу­
кали у вигляді лінійної комбінації АФ, які утворюють дещо розши­
рений вихідний базис

вг(?) - J сім(8)Ь1м(М>, Ь1>((Й,?) - £ exp(lftRw) «<В̂ (f-Rw-^),

де (f-Rv-^) - АФ, центрована на ц-у атомі в v-tft елементарній 
комірці. Коефіцієнт і пробігав як валентні (Ь*м) так і остонні 
( Ь ) стави. При обчисленях матричних елементів секулярної задачі 
перекриттям остівних станів нехтували, а валентні стани ортогона- 
лізували до остівних і Формували ноний базис хвильових функцій, 
який містив тільки валентні стани

ЬГ„<*.*>-ьГм<*.»+2 <М>. («.?)>.
Л

Для обчислень матричних елементїв взаємодії та нвортогональ- 
ності Ŝ | використовували хартрі-фоківські розрахунки атомних 
станів. Представлення АФ і атомних потенціалів у вигляді розкладу 
по слвтершських^функціях дало змогу звести обчислення всіх інте­
гралів в нЦ та в" до інтегралів одного типу. При цьому криота-
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ЛІ чний потенціал розглядався як суперпозиція локальних потвнціа- 
лів Vlac<r) нейтральних псевдоатомів, які знаходили з умови екра­
нування ефективного іона (г) в однорідному електронному газі, 
утвореному з найбільш д и ф у з н и х атомних станів s-типу

п 00 00s V.(q).ggP-p ^  .dq. y q ) 4 -  J  Vt (г)ехр(іЗ?)с*.
(2 n ) о E (q )  *• о о

Діелектрична проникність електронного газу враховувалась за Харт- 
рі у ВИГЛЯДІ

8(q) - e^q) - lt-(Â F/q2).p(q).xL(q/2kF).

де (zns/ ^ ) ^  - обернена довжина екранування Тома-
са-Фермі; p(q) - обмінно-кореляційна поправка; ^(Ч^кр^^х)- 
l/2{l+J/2x(l-xa)lnl (1+х)/(1-х) І> - ф у н к ц і я  Ліндхарда;
кг=(Зісг2Пї/Ц:))1^3 - хвильовий вектор Фермі; ZnJ - к і л ь к і с т ь  елек­
тронів s-типу на елементарну комірку, яка визначається вибором 
ефективної для даного кристалу електронної конфігурації атома або 
може розглядатися як варіаційний параметр.

Показано, цр при нехтуванні логарифмічною особливістю (q) 
та заданій аналітичній Формі представлення Vj (г) вираз для екра­
нованого потенціалу Vlsc(r) можна представити через коефіцієнти 
розкладу на слетерівські функції вихідного потенціалу Vj(r). Це 
дало можливість вивчити особливості поведінки Vlsc(r) в кристалі 
і знайти умови побудови кристалічного потенціалу, близького до 
сзмоузгодженого, вже на першому етапі розрахунку енергетичного 
спектру. На основі знайдених Visc(г) знаходились "виправлені" АФ 
а-тилу у вигляді одновкспоненціальних слетерівських функцій, які 
відображали єфєкти локалізації вихідних АФ в результаті екрану­
вання. Запропонована в даній роботі модифікація методу ЛНАО в 
особливо ефективна для складних кристалів, енергетичний спектр 
яких Формується переважно дифузними па- та локалізованими 
dC Г)-атомними станами.
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ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТ/ І висновки

1. Вперше проведені систематичні дослідження впливу валент­
но-нестабільних і он ів цврію та ітербію (R) на електронну будову 
та ф і з и ч н і властивості сполук систем R-M, R-M-Х (М - перехідний 
3d-eлемент; X - р-елекенти III та IV груп); показана можливість 
використання ряду одержаних нових матеріалів для розв’язання важ­
ливих Фундаментальних завдань Фізики тердого тіла та окремих при­
кладних питань сучасного матеріалознавства.

2. На основі спектральних та магнітних методів дослідження
показано, що при зміні вмісту та типу X- чи М-компоненти в сполу­
ках складу RMnXm електронна (діркова) заселеність
4f-оболонки іон ів Се (Yb) виявляв ефекти групування біля значень

. «0.95±0.05, 0.85±0.05 , 0.65±0.05 для ВН Се і П*- 0.90±0.05,
0.50±0.05, Q.15±0.05 у випадку ВН Yb, викликані зміною ступеня 
орбітального виродження основної конфігурації (Се) чи взаємним 
виродженням Флуктуншчих конфігурацій (Yb).

3. Показано, що при всіх режимах некогерентних спінових (за­
рядових) Флуктуацій, які можуть реалізуватися в металоподібних 
системах з ВН Се та Yb, основні їх фізичні характеристики можна 
описати в одночастинковій моделі енергетичного спектру утворенням 
в приФерміевській області тонкої структури густини станів gf(E) 
лоренцівської Форми. При цьому кожному групованому значенню засе­
леності f-оболонки Се та Yb відповідають цілком визначені пара­
метри g,.(E). За особливостями утворення структури g,.(E) запропо­
новано поділяти металоподібні системи з ВН РЗЕ на ККС з низьким, 
середнім та високим ступенем орбітального виродження. В сполуках 
з Yb може виникати якісно новий стан резонансу Флуктуншчих конфі­
гурацій (г£“0.5), при якому структура { (̂Е) спінової природи пов­
ністю розмивається.

4. Виявлено, що властивості систем з ВН Се, які визначаються 
низькоенергетичними збуреннями основного стану, в області некоге- 
рвнтностІ Флуктуацій характеризуються одним масштабним параметром 
(температура Кондо, Тк) при заселеності f-рівня ^<0.9 і трьома 
параметрами (температура Кондо основного дублету, Т̂ т; енергія 
першого збуреного кристалічним полем f-шдрівня. ACF1; міжатомна 
віддаль в шдгратці церію) при п^І.О.

5. Вперше показано, що стабілізація станів насиченої валент­
ності іонів Се в результатом Фазового переходу в стан 8 особливо 
високим ступенем орбітального виродження (Nf-14), який виникав
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внаслідок СПІВМірнОСТІ коцдівської енергії (kgT*) з енергією збу­
реного культиплету (Ада) конфігурації Се3* (J-7/2), а саме при
к^к-О.БЛзо.

6. Вперше встановлені характерні особливості систем з ва- 
лентно-нвстабільним Yb в режимі резонансу Фдуктуюпчих конфігура­
цій (г£«0.5). Показано, що такому стану Yb відповідав повне роз­
мивання структури (Е) і температурні залежності коефіцієнтів 
переносу виявляють поведінку, властиву класичним металам з ано­
мально низьким залишковим опором (<2 мкОм>см), малими абсолютними 
значеннями термо-е.р.с. (»0 мкВ/К) при підсиленому паулівському 
парамагнетизмі системи (X"10~s см3/г).

7. Шляхом досліджень явищ переносу та магнітних властивостей 
знайдені нові концентровані ковдо-системи типу СвМХ та CeNyCg, 
характерною особливістю яких в співіснування в єдиній кристаліч­
ній матриці підгратхи кондівських центрів (Се) з магнітоактивною 
М-підграткою. Вперше виявлено єфєкт подавления спінових Флуктуа­
цій на f-центрах магнітоактиними U-елвментами.

8. Розроблена нова ефективна методика дослідження енергетич­
ного спектру валентних електронів складних сполук на основі X- та 
d- елементів в наближенні ЛКАО. Запропонована модифікація ЛКДО з 
врахуванням при побудові кристалічного потенціалу екранування по­
тенціалів псевдоатомів найбільш дифузними станами s-типу та орто- 
гоналізаціею базису валентних атомних станів до остовних дозволи­
ла принципово покращити застосовність методу для такого типу 
кристалів без значного ускладнення розрахункової схеми.

9. На основі рентгеноспектральних досліджень електронної бу­
дови та розрахунків енергетичного спектру валентних електронів 
сполук типу CeMn, CeMgSlg встановлені основні механізми Формуван­
ня ВН станів Се. Виявлено, що при зміні режиму валентної неста­
більності в найбільш широких межах (0.6« п,. « 1.0) гібридизаційна 
ширина f-рівня (Гг) приймав значення -0.1+0.4 еВ. При цьому вне­
сок в Гг гібридизації s-d-типу може бути нехтуюче малим і роль 
d-елемента при встановленні валентного стану Се зводиться пере­
важно до зміни глибини залягання "нввзвемодіючого" f-рівня в зоні 
провідності (Ef).

10. Показана ефективність використання Феноменологічного 
опису явищ переносу в системах з ВН станами Се та Yb в моделі 
вузьких зон, "закріплених” в прирермієвській області енергетично­
го спектру. При цьому виявлено, що коефіцієнт диференціальної 
термо-е.р.с. в однією з найбільш вдшших характеристик - режиму
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локалышх кореляцій і може бути покладений в основу класифікації 
таких систем.

11. Запропонована нова класифікаційна схема Г-елвктроншіх 
систем, в основу якої покладені особливості Формування локальної 
кореляційної структури біля рівня Фермі. За такою класифікацією 
явища локальних кореляцій в досліджуваних системах характеризу­
ються піками густини станів лоренцівської Форми, локальність яких 
визначається певним співвідношенням між основними параметрами в 
домішковой моделі Андерсона з врахуванням орбітального виродження 
локалізованих станів (Uff*Ef>rf). За своїм проявом в прифермівв- 
ській області енергетичного спектру локальні кореляції в системах 
з ВН РЗЕ а близькими до єфєктів конфігураційної нестабільності 
іонів Си в високотемпературних надпровідниках; важкоФерміонні 
системи на основі 51-елементів утворюють окрему групу сильно ко- 
рельованих матеріалів з більш вираженими просторовими Флуктуація­
ми.

12. Показано, що досліджувані металоподібні системи з ефек­
тами ВН РЗЕ являють собою нову групу перспективних резистивних та 
термоелектричних матеріалів.
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