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SPIS SKROTOW

AF Antyferromagnetyk (albo antyferromagnetyzm)
AKI Antyferromagnetyczny izolator Kondo

DOS Ggstos¢ standw elektronowych

FM Ferromagnetyk, ferromagnetyzm

G-S Gunnarsson-Schonhammer

HF Cigzki fermion (Heavy fermion)

ICF Model fluktuacji jonowej

Kl Izolator Kondo

QCP Kwantowy punkt krytyczny

NFL Nieladauowska Ciecz Fermiego

MF Pole usrednione

PAM Periodyczny model Andersona

SG Szklto spinowe

SC Nadprzewodnik (lub nadprzewodnictwo)

SFM (Strongly ferromagnetic phase) Faza ferromagnetyczna

WEFM (Weakly ferromagnetic phase) Staby ferromagnetyzm
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WSTEP

Zjawiska kooperatywne stanowig aktualne zagadnienia wspodtczesnej fizyki materii
skondensowanej. Celem tych badan jest lepsze zrozumienia zwigzku pomiedzy wiasnosciami
fizycznymi materiatlu, jego strukturg i zachowaniem si¢ czastek, ktore ten material tworza.
W zakresie naszych zainteresowan sg materiaty z silnymi korelacjami typu elektron-elektron.
Takie oddzialywania prowadza do wystepowania nowych stanow kwantowych, jak
ci¢zkofermionowe nadprzewodnictwo ,,nickonwencjonalne”, ci¢zkofermionowe ciecze
kwantowe, przemiany kwantowe, kwantowy punkt Kkrytyczny i inne. Tematem mojej
rozprawy doktorskiej sa badania struktury elektronowej i wlasnosci termodynamicznych
izolatorow Kondo (IK) - s3 to materiaty z bardzo waska przerwa energetyczng na poziomie
Fermiego, ktora powstaje w wyniku silnej hybrydyzacji pomig¢dzy ,,cigzkimi” elektronami 4f
i elektronami z pasma przewodnictwa. Opis stanu podstawowego opieramy na modelu
Andersona dla periodycznej sieci Kondo, ktory dla zwigzkow ceru przewiduje rézne stany
podstawowe, magnetyczne wlgczajgc stan paramagnetycznego izolatora Kondo.

Celem tej pracy jest zbadanie wplywu domieszkowania na stabilno$¢ przerwy
energetycznej] w znanych juz wczesniej izolatorach Kondo CeRhSb i CeNiSn metalami
przejsciowymi z grupy metali 3d, 4d oraz podstawianie Ce atomami La lub Sbh atomami Sn
lub In. Wykazano, ze domieszkowanie prowadzi do zmiany liczby elektronéw walencyjnych,
zmienia tez efekt hybrydyzacji pomiedzy elektronami f i pasmem przewodnictwa. Wptyw
energii hybrydyzacji f-s i liczby elektronéw walencyjnych na stan podstawowy izolatora
przeanalizowano w oparciu 0 pomiary struktury elektronowej wyznaczonej przy pomocy
metody XPS i z obliczen ab initio. Wyniki uzyskane z pomiaréw linii 3d Ce XPS
analizowano w oparciu o model Andersona i metode zaproponowang przez Gunnarssona-
Schonhammera. Wykazano, ze stan izolatora Kondo powstaje w domieszkowanych uktadach
CeRhSb i CeNiSn w zakresie stezen domieszki, gdzie efekt hybrydyzacji jest silny, w miarg
wzrostu domieszkowania hybrydyzacja f-s maleje, rownocze$nie zanika przerwa
potprzewodnikowa na poziomie Fermiego. Zjawisko zaniku przerwy w miar¢ wzrostu

domieszkowania ma charakter uniwersalny dla zbadanych izolator6w Kondo.
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1. CELE PRACY

Praca koncentruje si¢ na badaniach podstawowych i dotyczy bardzo aktualnych
probleméw zwigzanych z oddziatywaniami pomig¢dzy silnie skorelowanymi elektronami
w zwiazkach Ce. Takie oddziatywania prowadza do zaistnienia zupelnie nowych stanow
kwantowych w ciezko fermionowych cieczach kwantowych w okolicy kwantowego punktu
krytycznego. W takich materiatach elektrostatyczne oddziatywanie kulombowskie (U)
w czesciowO zlokalizowanych powtokach f elektronowych prowadzi do oddziatywan, ktore
uwidaczniajg si¢ w duzej masie efektywnej nawet 1000 razy wiekszej od masy spoczynkowej
elektronu. Odstgpstwa od temperaturowych zaleznoSci w podatno$ci magnetycznej,
elektronowym cieple wiasciwym, czy opornosci przewidzianych teoretycznie dla cieczy
Fermiego sg obecnie gldéwnym tematem zaré6wno w fizyce eksperymentalnej, jak i teorii ciala
statego. Dla tzw. nielandauowskich cieczach kwantowych wykazano logarytmiczny lub
potegowy wzrost ciepta wlasciwego C. i podatnosci y w zakresie niskich temperatur
T<1-10 K, oraz opornos¢ elektryczna p~T. Z eksperymentalnego punktu widzenia metale,
ktore sa w sagsiedztwie niestabilno$ci magnetycznych (tzn. blisko kwantowego punktu
krytycznego) stanowig atrakcyjny material do badania kwantowych przemian fazowych.
Przez zastosowanie zewngetrznego cisnienia, pola magnetycznego lub w wyniku podstawiania
innymi pierwiastkami niektore uktady na bazie Ce, U lub Yb mozna w T —0 w ciggly sposob
przeprowadzi¢ ze stanu uporzadkowania magnetycznego do stanu paramagnetycznego. Punkt
rozgraniczajacy obie fazy: magnetycznag i niemagnetyczng nazywamy kwantowym punktem
krytycznym (QCP). W ostatnich latach wykazano dla kilku stopow zwigzek pomiedzy
fluktuacjami  magnetycznymi w QCP i niekonwencjonalnym nadprzewodnictwem,
przyktadem jest CeRhins. Osobng grupe stanowig kwantowe punkty krytyczne na progu

metalizacji obserwowane w wyniku domieszkowania izolatorow (potprzewodnikow) Kondo.
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Do izolatorow Kondo zaliczamy m. in. CeRhSb, CeNiSn, Ce;3BisPt; i inne. Sag to
materiaty w ktérych silna hybrydyzacja pomigdzy stanami f-elektronowymi i pasmem
przewodnictwa prowadzi w periodycznej sieci Kondo do uformowania si¢ waskiej przerwy
energetycznej okoto 1-10 meV. Z eksperymentalnego punktu widzenia izolatorem Kondo jest
uktad w ktorym opornos¢ elektryczna ma aktywacyjny charakter, podatnos¢ w zakresie
przerwy maleje do wartosci 0 dla T —0, oraz spelnione jest prawo skalowania:
"p-y=const." [1]. Prawo skalowania [1] spetnione jest dla wigkszosci izolatoréw Kondo,

réwniez dla izolatora d-elektronowego: FeSi [2] i ma charakter uniwersalny[3].

Domieszkowanie izolatora Kondo CeRhSb metalem Sn 0 rdéznej liczbie elektronow
walencyjnych prowadzi w CeRhSb;,Sny do przemiany poiprzewodnik Kondo - metal dla
krytycznej koncentracji x = 0.12. Tak, wiec w zwigzkach CeRhSb;.,Sn, obszar x < 0.12 jest
potprzewodnikiem, natomiast dla X > 0.12 wykazano nielandauowska ciecz fermionowa. Dla

punkt x = 0.12 wykazano obecno$¢ nowego QPC [4].

Jednym z bardziej atrakcyjnych modeli teoretycznych opracowanych dla sieci Kondo
jest model Andersona, rozwinigty przez Doradzinskiego i Spatka [5]. Autorzy tej pracy
policzyli diagram fazowy dla magnetycznej/niemagnetycznej sieci Kondo na ptaszczyznie
V-n, gdzie dla okreslonej wartosci energii korelacji U#0, V oznacza energi¢ hybrydyzacji
pomiedzy elektronami f i pasmem przewodnictwa, a n jest liczba elektronow przewodnictwa
na atom Ce (wezet). Ten model przewiduje stan izolatora Kondo dla n=2 i V>350 meV przy
zalozeniu, ze szeroko$¢ pasma jest okoto 1 eV. Jednym z zadan tej pracy jest analiza
stanu podstawowego domieszkowanego izolatora Kondo w oparciu o model Andersona-
Doradzinskiego-Spatka. W celu weryfikacji modelu wyznaczono eksperymentalnie energi¢
hybrydyzacji Vi liczbg elektronow n. Te dwie wielkosci mozliwe sg do okreslenia z widm 3d

Ce XPS. W oparciu 0 model Andrersona dla domieszki Kondo [6] i teoretyczny model
Gunnarssona-Schonhammera [7] mozna wyznaczy¢ z doktadnoscig ok. 20% zaréwno
warto$¢ V, jak i n z pomiaru widm Ce 3d XPS. Tq metode do oszacowania warto$ci elementu
macierzy hybrydyzacyjnej stosujemy z powodzeniem w zespole prof. Slebarskiego, szczegoty
w pracy [8]. Metoda szczeg6lnie przydatna jest do wyznaczania wielkosci V dla szeregdw np.

CeRhSb;4Sny, w takim przypadku btagd pomiaru jest podobny dla wszystkich sktadnikow

X szeregu, a wyniki uzyskane dla poszczegdlnych sktadnikéw X maja charakter poréwnawczy.
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Przedmiotem rozprawy doktorskiej bylo kontynuowanie prac w celu lepszego
zrozumienia mechanizmu formowania si¢ przerwy w izolatorze Kondo. Domieszki dobierano
tak, aby ich liczba elektronéw walencyjnych byla rézna o 1 wzgledem odpowiedniego
elementu matrycy IK. W przypadku szeregu Ce;4LayRhSb i CeixLayNiSn zbadano wptyw
"dziur Kondo"™ na przerwg energetyczng izolatora. Wykazano dla matych wartosci
x formowanie si¢ polaronéw i w efekcie stan szkla spinowego. W przypadku uktadu
metalicznego CeRhSnyIn, wykazano, ze energia hybrydyzacji V nie zmienia si¢ ze wzrostem
domieszkowania, a stan podstawowy uktadu jest metaliczny. Nasze eksperymentalne
obserwacje maja potwierdzenie w obliczeniach struktury elektronowej, ktore wykonat

dr hab. Jerzy Goraus.
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2. ZAGADNIENIA TEORETYCZNE

Model metalu zaproponowany przez Sommerfelda opiera si¢ na zatozeniu, zZe
elektrony przewodnictwa w metalu nie oddziatuja ze sobg (tworza tzw. gaz Fermiego).
Wykazano jednak, ze w przypadku wielu metali, a zwlaszcza z magnetycznym stanem
podstawowym jest to jednak zbyt duze uproszczenie, poniewaz nie wyjasnia wielu
obserwowanych zjawisk fizycznych. Dlatego, tez zaczgto rozwija¢ modele, w ktorych
elektrony oddziatuja ze soba (tworza tzw. ciecz Fermiego-Landua). Silne korelacje
elektronowe prowadzg do "wzmocnienia" podatno$ci Pauliego, elektronowego ciepta
wlasciwego oraz do opornosci p~T° w zakresie bardzo niskich temperatur (T< 6p).
W ostatnich 20 latach badane sa przemiany kwantowe pomiedzy fazg magnetyczna i ciecza

landauowska w QCP zarowno teoretycznie [9], jak i eksperymentalnie [10].

2. 1. CIECZE FERMIEGO

W celu wyjasnienia nietypowych wilasnos$ci fizycznych ciektego He, ktérego atomy
(ze wzgledu na nieparzysta liczbe czastek elementarnych ze spinem potoéwkowym) sa
fermionami (w przeciwienstwie do *He, ktorego atomy maja spin calkowity i sa bozonami)
Landau opracowal w 1956 roku fenomenologiczng teori¢ dla uktadu oddziatujacych
fermionéw [11]. Uktad ten nazwany zostal cieczg Fermiego dla odroznienia od uktadu

nieoddziatujacych fermiondw, czyli gazu Fermiego. Szybko okazato si¢, ze model ten —
z tej racji, ze jest bardzo ogdlny i nie wnika w mikroskopowy charakter oddziatywan
pomiedzy fermionami, opisuje dobrze nie tylko wlasnosci cieklego °He, ale rowniez
wilasnos$ci metali w niskich temperaturach. Landau wykazal, Zze oddziatywania w cieczy
Fermiego mozna rowniez traktowac jako kwaziczastki bedace fermionami, do opisu ktorych
mozna uzy¢ odpowiednio zmodyfikowanych réwnan opisujacych elektrony w gazie
Fermiego. W szczegolnosci rozktad Fermiego—Diraca dla kwaziczastek w cieczy Fermiego
musi zosta¢ zastgpiony rozktadem ze zredukowanym skokiem na powierzchni Fermiego. Na

Rys 2.1. przedstawiono typowy rozktad Fermiego w T=0 i w T=0, na €, f(€)=1/2.
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Rys. 2.1. Rozktad Fermiego-Diraca dla r6znych temperatur

O ile w przypadku gazu Fermiego w T = 0 skok ten wynosi zawsze 1, o tyle w przypadku
cieczy Fermiego ma on warto$¢ 0 < z < 1, gdzie z jest parametrem opisujacym wage
kwaziczastki — jest on tym mniejszy im silniejsze sg oddziatywania w cieczy Fermiego.
Kwaziczastke w cieczy Fermiego mozna sobie wyobrazi¢, jako fermion oddzialujacy
z otoczeniem w taki sposob, ze jego ruch zostaje spowolniony przez co zachowuje si¢ on tak,
jakby miat wigksza mase. Inaczej méwiace, kwaziczastka w modelu Landaua jest to fermion
,subrany” w oddzialywania, a przez to majacy mas¢ efektywng wigksza od masy
»swobodnego” fermionu. A im wigksze s3 oddziatywania, tym wigksza jest masa efektywna

kwaziczastek, bo tym mniejsza jest ich ruchliwos¢.

2. 3. CIEZKIE FERMIONY

Model cieczy Fermiego znalazt zastosowanie w opisie niskotemperaturowych
wlasnosci prostych metali, w ktérych masy efektywne sg zwykle niewiele wyzsze od masy
elektronu swobodnego. Duzo bardziej spektakularne zastosowanie znalazia teoria Landaua

w ukladach silnie skorelowanych elektronow, w ktérych masa efektywna kwaziczastek

m° moze osiaga¢ nawet 10° masy elektronu swobodnego m, . Stad kwaziczastki w tych

uktadach nazwane zostaly ciezkimi fermionami, a same uklady -—uktadami -ciezko
fermionowymi. Ze wzgledu na wzbudzenia termiczne, ktére w ciatach statych s3

w temperaturze pokojowej duzo silniejsze, niz rozpatrywane oddzialywania miedzy
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elektronami, stan cieczy Fermiego zwigzany z formowaniem si¢ ci¢zkich fermionéw mozna
zaobserwowaé¢ w omawianych uktadach wylacznie w niskich temperaturach (w praktyce
ponizej 10 K). Poniewaz masa efektywna kwaziczgstek silnie wptywa na wilasnosci fizyczne
cieczy Fermiego, obecno$¢ cigzkich kwaziczastek objawia si¢ przede wszystkim, jako silnie
powiekszony wspotczynnik Sommerfelda elektronowego ciepta wlasciwego oraz wyraznie
wzmocniona podatno$¢ Pauliego elektrondw przewodnictwa.

Uktady ci¢zkofermionowe sg to zwykle zwigzki migdzymetaliczne zawierajgce atomy
ceru, iterbu i uranu, ktére posiadajg cz¢sciowo zapeliong powtoke 4f lub 5f. Najbardziej

znanymi przyktadami takich zwigzkoéw sa: CeAls[12], CeCu,Siy[13], CeCug[[14], YDAI3[15],
UPt3[16] i UBeys[17].

2. 4. HYBRYDYZACIJA. MODEL ANDERSONA

Mikroskopowy charakter oddzialywan w uktadach cigzkofermionowych mozna
wyjasni¢ w oparciu o model opracowany przez Andersona w celu wyjasnienia nietypowych
zachowan domieszek magnetycznych statystycznie rozproszonych w matrycy metaliczne;.
Model ten zaktada, ze ilo$¢ tych domieszek w metalu jest na tyle mata, ze nie oddziatluja one
w zaden sposob ze sobg. W modelu tym rozwaza si¢ oddziatywanie zlokalizowanych
elektronow z powtok d lub f ze zdelokalizowanymi elektronami z powltok s i p tworzacymi
pasmo przewodnictwa. Dla energii U~3-6eV porownywalnej z energia szerokosci pasma
przewodnictwa mozliwe jest przechodzenie elektronow 4f do pasma przewodnictwa
i z powrotem. Takie przeskoki (fluktuacje) elektronéw 4f powoduja, ze mozna mowié
o hybrydyzacji zlokalizowanych elektronow 4f ze zdelokalizowanymi elektronami
przewodnictwa (lub inaczej o mieszaniu si¢ stanow zlokalizowanych i zdelokalizowanych).
Stopien hybrydyzacji jest opisywany tzw. zlotg regulg Fermiego, ktéra wywodzi si¢ z teorii
procesOw rozpraszania i wyraza prawdopodobienstwo (na jednostke czasu) rozproszenia
elektronu z jednego stanu do drugiego w obecnosci pewnego potencjatu rozproszeniowego.

W modelu Andersona rolg takiego potencjalu speilnia macierz hybrydyzacyjna V,
a rozproszenie polega na przejSciu elektronu z pasma przewodnictwa do stanu
zlokalizowanego na domieszce magnetycznej i z powrotem (lub odwrotnie: ze stanu
zlokalizowanego do pasma przewodnictwa i z powrotem). Wtedy zlota reguta Fermiego
przyjmuje postac:

I'=2V2N(E,) (1.1)
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gdzie V jest $rednim elementem macierzy hybrydyzacyjnej, a N(E;)jest elektronowa

gesto$cig stanow na poziomie Fermiego. W =zaleznosci od tego, jaka warto§¢ ma

I w poréwnaniu z energiag wigzania E, niezaburzonego poziomu 4f wyr6zni¢ mozna trzy

zakresy silnych korelacji, ktorym odpowiadaja rozne typy zachowan magnetycznych
(wlasnosci fizycznych):

1) I'KE, — stabilna powtoka 4f

W tym przypadku prawdopodobienstwo przechodzenia elektronu z powtoki 4f do pasma
przewodnictwa jest bliskie zeru, stad hybrydyzacja stanéw zlokalizowanych ze
zdelokalizowanymi praktycznie nie wystgpuje. Z takim obrazem mamy zwykle do czynienia
w zwigzkach, ktore wykazuja tendencje do uporzadkowania magnetycznego. Obowiazuje tu
model Heisenberga z ewentualnym uwzglednieniem pola krystalicznego. Warto$ciowosé
joné6w magnetycznych jest liczba catkowita, a podatno$¢ (przy zaniedbaniu pola
krystalicznego) spetnia prawo Curie—\Weissa.
2) I<E, — efekt Kondo

Jest to przypadek, w ktérym hybrydyzacja jest juz na tyle znaczaca, ze mozna j3
zaobserwowaé we wilasno$ciach fizycznych w niskich temperaturach, cho¢ powloki
elektronowe 4f sa dobrze zlokalizowane, a wartosciowo$¢ jonéw magnetycznych jest bliska
liczby catkowitej. W szczego6lno$ci w wysokich temperaturach nadal obowigzuje prawo
Curie—Weissa, podczas gdy w niskich temperaturach pojawia si¢ juz silny paramagnetyzm
Pauliego.

3) I'>E, —niestabilna powloka 4f

Hybrydyzacja miedzy stanami zlokalizowanymi i zdelokalizowanymi jest juz bardzo silna,
stad wartoSciowo$¢ jondw magnetycznych znaczgco odbiega od wartosci catkowitej. Dlatego
tez obszar ten nazywa si¢ czesto mieszang lub fluktuujaca wartosciowoscig. Objawia si¢ on
silnym paramagnetyzmem Pauliego (podatno$¢ jest co najmniej o rzad wigksza niz

w prostych metalach) w szerokim zakresie temperatur.
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2.5. EFEKT KONDO

Teoria Grinaesena przewiduje, ze opornos$¢ elektryczna "czystego" metalu wykazuje
zaleznosé p~T° [11] dla T« 6p. W najnizszych temperaturach pojawia sic oporno$é
resztkowa po ze wzgledu na obecnos¢ defektow i innych niedoskonatosci krysztatu. W latach
trzydziestych ubieglego stulecia zaobserwowano pojawienie si¢ minimum w temperaturowe;j
zaleznosci oporu elektrycznego niemagnetycznych metali takich, jak: miedzi, srebra czy zlota,
domieszkowanych niewielkg ilo$cig pierwiastkOw magnetycznych z niepetng powtoka 3d, np.

kobaltu czy zelaza (Rys.2.2) w zakresie niskich temperatur T« 6p.

0 . 20 L 40 ‘ ) ‘ &0
T (K)

Rys.2.2.Przebiegu oporu elektrycznego dla miedzi domieszkowanej zelazem [8].

Jun Kondo [18] teoretycznie opisat to anomalne zachowanie p(T).Wykazat, ze dla T—0
p~ -InT w wyniku rozpraszania elektronow przewodnictwa na domieszkach magnetycznych,
co moze by¢ opisane hamiltonianem Heisenberga:

H =-2J55, (1.2)
w ktorym J to catka wymiany opisujagca oddzialywanie, pomiedzy spinem domieszki
S oddzialujacej ze spinem elektronu przewodnictwa &. Temperaturowa zalezno$¢ opornosci
elektrycznej p~-InT, pochodzacej od rozpraszania na jonach magnetycznych

W niemagnetycznej matrycy wyraza zaleznos$¢ [18]:

Prag = JZS(S+1){1—4JD(Ef)In(kSTﬂ (1.3)

2e%hE, 0

Strona 9



gdzie m oraz e to masa i tadunek elektronu, S to catkowity spin domieszki, N(E; ) jest
gestoscig stand6w na powierzchni Fermiego, a D to parametr odcigcia. Powyzsza zaleznos¢
zostata wyprowadzona przy zatozeniu, ze J<O (oddzialywania wymienne maja charakter
antyferromagnetyczny). Sita rozpraszania na domieszkach magnetycznych wzrasta wraz ze
spadkiem temperatury w odroznieniu od rozpraszania na fononach, co skutkuje pojawieniem
si¢. minimum w oporze elektrycznym w niskich temperaturach. Niedoskonatosci modelu
Kondo dla T—0 to rozbiezno$¢ funkcji InT. Zagadnienie to znane jest
w literaturze jako problem Kondo.

Rozwigzanie problemu Kondo zostalo zasugerowane przez Abrikosova [19 i 20].
Zauwazyl on, ze po zastosowaniu rachunku zaburzen wyzszych rzgddéw rozbieznosc
logarytmiczna pojawia si¢ nie w T=0 K, ale w pewnej skonczonej temperaturze T, , nazwanej
temperaturg Kondo. Dalsze badania nad tym zagadnieniem byly prowadzone przez Suhla

i Nagaoke [21]. W ich wyniku usunigta zostala niecigglos¢ w T, . Prace te dalej byly

rozwijane przez Hamanna [22], ktory podat zalezno$¢ oporu elektrycznego zgodna

z obserwacja eksperymentalng:

R In(T/T
pmagz_O 1- ( K)

2 [on@ Ty +22s(s +1)]?

gdzie R, jest maksymalng warto$cig oporu, osiggang w 0 K. Powyzsze rdwnanie bardzo

, (1.4)

dobrze opisuje opor elektryczny w wyzszych temperaturach i nie ma osobliwosci w T, ,
jednakze ponizej T, zaleznoSci oporu uzyskane eksperymentalnie oraz te obliczone za

pomocg powyzszego wzoru réznig si¢ do$¢ znacznie. W rzeczywistych uktadach zamiast

logarytmicznej obserwuje si¢ najczesciej prosta zalezno$¢ potegowa:

N R Co | IS

Za przyczyne niezgodnosci modelu Kondo do opisu eksperymentalnej zaleznosci p(T)
ponizej temperatury Kondo uznano pojawienie si¢ silnego sprz¢zenia pomigdzy elektronami
przewodnictwa, a spinem domieszki tj. rezonansowego rozpraszania elektronow
przewodnictwa na domieszkach magnetycznych. Jego skutkiem jest catkowite ekranowanie
momentu magnetycznego domieszki przez elektrony przewodnictwa 1 formowanie si¢

singletowego, niemagnetycznego stanu podstawowego w odleglosci  kgT,  ponizej

magnetycznego stanu trypletowego [23].
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Rys.2.3. Mechanizm powstawanie efektu Kondo - formowanie si¢ singletowego stanu
podstawowego.

Opor elektryczny w wysokich temperaturach daje si¢ przyblizy¢ zalezno$cia

R(T)~—InT/T, , a podatno$¢ magnetyczna wyraza si¢ rownaniem [24]:

212S(S +1 S+1/2
Zimp(T): 9455 ){1_

3T 55 +1) —In(T /T ) +O(In(T /T, ))_1’2} , (1.6)

ktora w wysokich temperaturach przechodzi w prawo Curie-Weissa y(7' ) ~ 1/(T — 6,), gdzie
6, jest temperatura Curie-Weissa. W poblizu i ponizej 6, zgodno$¢ teorii
z eksperymentem jest juz tylko jakoSciowa, poniewaz rzeczywista podatno$¢ magnetyczna

uktadoéw pojedynczych domieszek Kondo spetniaja proste zalezno$ci potegowe:

2o (M) = 2o 1—(&} +0(®l] (L.7)

V4

Ponadto mozna pokazaé, ze w temperaturach T < T, (czyli tam, gdzie z powodu ekranowania

znika spin domieszki) opor elektryczny, podatnos¢ magnetyczna i cieplo wlasciwe ukladow
pojedynczych domieszek Kondo spehniajg przewidywania Landaua dla cieczy Fermiego.

W szczegolnoscei, jak pokazat Noziéres [25]:

R (T) = 2R0[1—0{®L] ] (1.8)

R

Ximp (T)= (gﬂB)zp{l[%j + ] (1.9)

Po

oraz
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Con() = pikaT (110

gdzie op, jest przyrostem gestosci stanéw na powierzchni Fermiego zwiazanym

z formowaniem si¢ kwaziczastek.

2.6. TEORIA ANDERSONA DLA JEDNEJ DOMIESZKI

Stan podstawowy w modelu Kondo jest niezdegenerowany. Spin domieszki S=1/2 jest
W petni skompensowany przez spiny elektronéw przewodnictwa. Model Andersona bazuje na
tym, ze orbital domieszki (d albo f) hybrydyzuje z pasmem przewodnictwa, Hamiltonian
Andersona, uwzglednia oddziatywania kulombowskie na wezle d lub f oraz efekty hybrydyzacyjne
ma postac [[24]:

H = ngnk,o +Z‘9f ne,+Un.n., +va,k (Cl:-,(ycf,a +C-1:,0'Ck,0') (1.11)
k,o o k,o

Zek n, ., energia kinetyczna elektron6w z pasma przewodnictwa traktowanych,

k,o

jak elektrony swobodne
N, .. - operator liczby elektronow przewodnictwa o wektorze falowym k i spinie ¢
&, - energia kinetyczna elektronu o wektorze falowym k

Z &¢N; , - niezaburzona energia stanéw 4f zlokalizowanych na atomie domieszki

o

n; . - operator liczby elektronow w stanie 4f o spinie o

&, - niezaburzona energia elektronu w stanie 4f

Un,.n_, - energia oddziatywania kulombowskiego elektronéw na wezle

2 2 -1
U= H(pf (rl)‘ ‘gof (rz)‘ e’|r, —r,| " drdr,
Dla duzych wartosci U~5-6eV oddziatywanie kulombowskie zwykle prowadzi do tworze-

nia si¢ zlokalizowanych stanéw magnetycznych w metalach.

ZVf (€ ,Cs , +Cy ,C ) - czton opisujacy efekty hybrydyzacyjne, czyli oddziatywanie stanow

k,o

4f zlokalizowanych na atomie domieszki z pasmem przewodnictwa, gdzie
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Vik - macierz hybrydyzacji, opisujaca przej$cia migdzy stanami 4f
I pasmem przewodnictwa
¢’ - operator kreacji

C - operator anihilacji

2.7. MODEL COQBLINA-SCHRIEFFERA

W domieszkach zawierajacych niezapelniong powloke 4f np. w cerze, inaczej niz
w pierwiastkach d-elektronowych moment orbitalny nie jest wygaszony. Hamiltonian
wymiany s-f jest zapisywany [26]:

H=-2J(g-Dj&, (1.12)

gdzie J jest stalg sprzezenia, g - czynnikiem Landego, & - momentem spinowym,
a ] - calkowitym momentem pedu domieszki. Powyzsza zalezno$¢ prowadzi jednak do
nieprawidtowych rezultatéw. Poniewaz w przypadku ceru ¢ przyjmuje wartos¢ 6/7, tym
samym czynnik g—1 jest mniejszy od zera. Wynika z tego, ze aby efekt Kondo mogt wystgpié
catka wymiany J powinna by¢ dodatnia, co jest sprzeczne z obliczeniami przeprowadzonymi
dla metali przejsciowych. Nie da si¢ zatem wyjasni¢ pochodzenia efektu Kondo w zwigzkach
ceru za pomoca powyzszego hamiltonianu. Rozwigzanie tego zagadnienia przedstawili

Coqblin i Schrieffer [26]. Wyszli oni od uproszczonego hamiltonianu Andersona:

H=H,+H, (1.13)

gdzie
Ho =D &Ny + X &Ny ey D nyny.  (L14)
k,M k,M 2 k,M

oraz

H1 = Z(ka Ck+|v| Cm +V|<:C|:r/| CkM) (1.15)
k.M

Spin domieszki o zostal tu zastgpiony z-towg sktadowg M catkowitego momentu pedu. Pod
uwage zostal wzigty tylko czton podstawowy domieszki z momentem j = 5/2 tj. wplyw
pierwszego poziomu wzbudzonego dla j = 7/2 wuznano za zaniedbywalnie maly.

Twoércy modelu przeprowadzili transformacj¢ Schrieffera-Wolffa [27] zastepujac czion

hybrydyzacyjny cztonem wymiany efektywnej. Taka operacja mogta by¢ wykonana jedynie
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przy zalozeniu, ze wartosciowos¢ ceru (Ce**) jest catkowita - co oznacza, ze poziom 4f

zajmowany jest przez jeden elektron. Nowy hamiltonian ma postac [27]:

+ + Oum:
H=> &My =3 D CimCu| iy — o M=>"ny,e (1.16)
kM 2)+14

kk'MM*

gdzie catka wymiany jest wyrazona jako:

[V

) g (g +U)

(1.17)

Okazato sig, ze dla tak zmodyfikowanego hamiltonianu Andersona mozna otrzyma¢ minimum

w oporze elektrycznym i jego zalezno$¢ logarytmiczng, takze w przypadku domieszek ceru.

2.8. MODEL CORNUTA-COQBLINA

W procesie rozpraszania typu Kondo istotny jest w przypadku jonu Ce wptyw pola
krystalicznego. Pole kulombowskie pochodzace od ligandéw rozszczepia szeSciokrotnie
zdegenerowany stan podstawowy ceru na dublet i kwartet w przypadku symetrii regularnej
lub na trzy dublety kramersowskie dla nizszej symetrii uktadu. Cornut oraz Cogblin [28] na
bazie modelu Andersona i Schrieffera-Wolffa uwzgledniali wptyw pola krystalicznego

w efekcie Kondo na domieszkach Ce [28]:

H= zgknkM - ZJMM'C:'M'CkM (CI\+/I Cnm _5MM'<nM >)+ ZUMMC:'M'CkM (1.18)
KoM

kk'MM* k,k',\M
gdzie
0=V — Jum (M) - (1.19)

Dla zwiagzkow ceru oczekiwa¢ nalezy, ze odpychanie kulombowskie jest znacznie silniejsze,
niz oddziatywanie pola krystalicznego (U > Ey). W takim przypadku catka wymiany

redukuje si¢ do:
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2
JMMv=—Mf‘ (L+LJ (1.20)
2 \E, "E,

gdzie E, i E,,.sa odlegtosciami pozioméw: podstawowego i wzbudzonego w wyniku

rozszczepienia w polu krystalicznym. Za pomoca postulowanego hamiltonianu zostata

obliczona temperaturowa zaleznos$¢ oporu elektrycznego [28]:

o 2n(E, )4.J |nk[E;T
. =R UZLJZ 1+ 0 1.21
Pimp ( 2j+D4 J 02 (2] +1)4, (121)
D TR
32 21

gdzie D, jest parametrem ,odcigcia”, a A to efektywna degeneracja pozioméw 4,

A, = Z.n: &, @ n jest indeksem  najwyzszego  obsadzonego  poziomu.

Tak oszacowany opor elektryczny wykazuje szerokie maksimum w T ~ A, /kg,
natomiast ~w  temperaturach  znacznie nizszych 1 wyzszych od A, /K;

p~—c, InT, przy czym parametr ¢, jest proporcjonalny do A —1. W przypadku, gdy poziom
podstawowy rozszczepiony jest na trzy dobrze odseparowane dublety, zaleznos¢
temperaturowa oporu przechodzi przez trzy obszary zaleznos$ci logarytmicznej. Stosunek

parametrow €, W niskich do c, wyznaczonego w wysokich temperaturach wynosi

odpowiednio 3/35 i 15/35.
Rozpraszaniu elektronéw na poszczegdlnych poziomach pola krystalicznego mozna

przypisac rozne temperatury Kondo:

v* (2j+1)4,

J2 2-1

I[N,

1+
keTx =D, exp| —

n

(1.22)

W niskich temperaturach, gdy obsadzony jest tylko stan podstawowy, Tk jest temperaturg
Kondo w tradycyjnym rozumieniu domieszki. Warto wspomnieé, ze hamiltonian (1.18)
postuzyl réwniez do obliczenia temperaturowych zaleznos$ci sily termoelektrycznej oraz

przewodnictwa cieplnego w dobrej zgodzie z danymi eksperymentalnymi [[29,30].
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2.9. SIECI KONDO

Zwigzki  ci¢gzkofermionowe tworza periodyczng sie¢ Kondo. WtasnoS$ci
termodynamiczne, takich ukladow sg w wysokich temperaturach podobne do wiasno$ci
uktadow niezaleznych domieszek Kondo. Jednak ze wzgledu na periodyczne rozmieszczenie
jonéw magnetycznych w niskich temperaturach pojawiajg si¢ dodatkowe efekty
w postaci spojnego (koherentnego) rozpraszania elektronow przewodnictwa, jak rowniez
uporzadkowania magnetycznego dalekiego zasiegu. SpoOjne rozpraszanie elektronow
przewodnictwa objawia si¢ gwaltownym spadkiem oporu elektrycznego ponizej temperatury

koherencji T,,. Podczas, gdy opor elektryczny zwigzku z pojedyncza domieszka

logarytmicznie wzrasta z obnizaniem temperatury to w sieci Kondo wystgpuje w T,

maksimum, a nast¢pnie silny spadek opornosci (Rys.2.4).

1.25 . . . T T T
1.00 T
1.00 = sk |
el
—~ S
3 0.75 = 0 -
& domieszka
X
£ 050 1
0.25 e
0.00
0 1 2 3 4

Rys.2.4. Opor elektryczny z pojedyncza domieszka [|31]
Ponad to dla niemagnetycznej cieczy Fermiego opor elektryczny w zakresie T <« 8p spetnia
zalezno$¢:
o(T)=p, +AT?, (1.23)
gdzie wspotczynnik proporcjonalnosci A jest tym wigkszy im silniejsze sa efekty korelacji.
Periodycznos¢ jonow Ce w sieci Kondo wptywa réwniez na duzg warto$¢ gestosci standw na
powierzchni Fermiego (rezonans Kondo) - co uwidacznia si¢ w podatnosci i duzej wartosci

elektronowego ciepta wtasciwego y = C(T)/T dlaT — 0.
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2.10. DIAGRAM DONIACHA

Podstawa do wyjasnienia obecnosci QCP jest model Doniacha sformutowany dla
jednowymiarowej sieci Kondo. Pomimo prostoty modelu, stanowi on jakosciowo dobry opis
przemiany kwantowej w QCP w obecnosci konkurencji oddzialywan magnetycznych RKKY
I efektu Kondo. Doniach zauwazyt, ze zarowno oddziatywanie Kondo (reprezentowane przez
temperature¢ Kondo Tk ), jak 1 oddzialywanie magnetyczne typu RKKY sg funkcjg iloczynu

catki wymiany J oraz gesto$ci stanéw na powierzchni Fermiego N(Ez), [32]:

P R
TKexp( ‘JN(Ef)J’ (1.24)

Tekky ~ ‘JN (Ef)‘z . (1.25)

W efekcie wystepuje wspotistnienie dwoch oddziatywan zaleznych od wielkosci
[IN(EE)|. Doniach pokazat ponadto, ze w jednowymiarowym uktadzie domieszek ze spinem
S=1/2 istnieje pewna krytyczna warto$¢ |[IN(Ef)|c, ktora oddziela stan ze spinem
skompensowanym (stan cieczy Fermiego) od stanu z uporzadkowaniem magnetycznym
w  kwantowym punkcie krytyczny QCP. Model Doniacha okazatl si¢ bardzo dobrym
jakosciowo opisem rzeczywistych uktadow cigzkofermionowych. Zmieniajac bowiem
warto$¢ parametru [JN(Es)| poprzez zmiane zewnetrznego cisnienia hydrostatycznego, zmiang
sktadu chemicznego lub zewngtrznego pola magnetycznego mozna jakoSciowo wyjasnic¢
przemiany  kwantowe w QCP dla  wielu uktadow  cigezkofermionowych.
W obecnosci QCP obserwuje si¢ zupehie inne zachowanie y = C(T) /T, x(T) i p(T) niz te,
przewidziane teorig Landaua. Takie ciecze kwantowe nazywamy nielandauowskimi cieczami

Fermiego (,,non-Fermi-liquid”).

2.11. NIELANDAUOWSKA CIECZ FERMIONOWA

Dla nielandauowskich cieczy cigzkofermionowych [33]:
* opor elektryczny:
p(M)=aT”, gdzie a <2, (1.26)
* podatno$¢ magnetyczna:

7M)=T" Jub  x(@T)~-InT, (1.27)
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oraz

yECT”LT-” lub C_I_m~—ln(T/T0). (1.28)

Wiasnosci charakterystyczne dla stanu NFL obserwuje si¢ rdwniez w zwigzkach, ktore
znajdujg si¢ daleko od QCP. To bylo przyczyna zaproponowania wielu innych modeli
teoretycznych wyjasniajacych nietypowe wiasnosci niektorych uktadow f -elektronowych. Ze
wzgledu na postulowang pierwotng przyczyne zachowan NFL mozna je podzieli¢ na dwie
grupy:

1. Kwantowy punkt krytyczny

Przez analogi¢ do klasycznych przejs¢ fazowych wywnioskowano, ze kwantowe przejscie
fazowe w T = 0 zwigzane jest z fluktuacjami kwantowo-krytycznymi czynigcymi dany uktad
niestabilnym magnetycznie. Fluktuacje te sg w poblizu QCP tak silne, ze istotnie wptywaja na
wilasnosci fizyczne zwiazkow cigzkofermionowych nawet w zakresie temperatur T > 0.
Ponadto, jak kazde przej$cie fazowe — przejécie kwantowe jest gwaltowne i bardzo czute na
niewielkie zmiany parametru kontrolnego (w tym wypadku |JN(E; )|). W praktyce oznacza to,
ze uklad znajdujacy si¢ w kwantowym punkcie krytycznym mozna tatwo przeprowadzi¢ do
stanu stabilnego (uporzadkowanego magnetycznie lub do stanu cieczy Fermiego) poprzez
przytozenie ci$nienia hydrostatycznego, pola magnetycznego lub niewielkiej zmiany sktadu
chemicznego.

2. Nieporzadek strukturalny

Poniewaz lokalne otoczenie moze silnie wptywac¢ na wartos¢ catki wymiany odpowiedzialnej
za oddziatywanie RKKY i efekt Kondo, nieporzadek strukturalny moze doprowadzi¢ do
przestrzennego rozktadu temperatury uporzadkowania magnetycznego (co z kolei moze by¢
przyczyna formowania si¢ klasterow magnetycznych o skofczonych rozmiarach) oraz do
przestrzennego rozktadu temperatury Kondo. Wsrod modeli opartych na tym zatozeniu nalezy
wymieni¢ przede wszystkim model faz Griffiths’a [34] oraz model rozktadu temperatur
Kondo [35]. Ponadto warto doda¢, ze wtasnosci NFL obserwuje si¢, rowniez w uktadach
d-elektronowych, w nadprzewodnikach wysokotemperaturowych, a takze w drutach
kwantowych i niektorych jednowymiarowych przewodnikach organicznych. Te dwie ostatnie
grupy uktadow daja si¢ opisa¢ w ramach modelu jednowymiarowej cieczy Luttingera
rozwazajacego silne oddzialywania migdzy elektronami. Oddziatywania sg znacznie silniejsze
niz w modelu cieczy Fermiego 1 moga prowadzi¢ do oddzielenia si¢ spinu i1 tadunku

elektronowego.
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2.12. OBLICZENIENIA STRUKTURY ELEKTRONOWEJ

Obliczenia struktury elektronowej wykonat dr hab. Jerzy Goraus metodg FPLO (Full
Potencial Local Orbital). Efekt domieszkowania zostalo zrealizowano w przyblizeniu
wirtualnego krysztatu (Virtual Cristall Approxination), ktora jest mozliwa do zastosowania ze
wzgledu na to, ze domieszkowanie ma miejsce przy uzyciu sgsiadujagcych w uktadzie

okresowym pierwiastkow. Szczegoly obliczeniowe sg podane w pracach [|36, 37].

Najwazniejsze wyniki tych obliczen to:
- zaobserwowanie krytycznego zachowania hybrydyzacji V(x) w funkcji ilosci domieszki
zgodnie z wynikami eksperymentalnymi, ktore potwierdzity obecnos¢ QCP
w domieszkowanych zwigzkach CeNiSn i CeRhSn dla koncentracji krytycznej domieszki
X =0.1
- wyznanie  obecnosci stanu metalicznego dla koncentracji domieszki wigkszej,

niz krytyczna Xc.
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3. METODY POMIAROWE

Migdzymetaliczne zwigzki ceru otrzymano w postaci polikrystalicznej] metoda
topienia w piecu tukowym w atmosferze czystego argonu. W celu otrzymania lepszej
jednorodnosci rozktadéw atomoéw probki przetapiano kilka razy. Ewentualne pozostatosci
tlenu w komorze pieca tukowego usuwano przez topienie Al, ktéry pelni rolg absorbentu
tlenu. Aby zapewni¢ najlepsza homogenicznos¢, probki byly wygrzewane. Dla wszystkich
uktadow wykonano dyfraktogramy rentgenowskie, ktore nie wykazaly obecnosci faz obcych.
Wyznaczono obrazy dyfrakcyjne metodg proszkowa na dyfraktometrze Rigaku-Denki
D/MAX RAPID II-R z lampa K« z wirujaca anodg Ag, grafitowym monochromatorem wigzki
padajacej (002) oraz ptytka obrazowa o geometrii Debye-Scherrera. Do proszkowych widm
dyfrakcyjnych dopasowano widma obliczone przy uzyciu programu FULLPROF
z wkorzystaniem ksztattu linii pseudo-Voigta.

Opornos¢ wiasciwa p dla wszystkich stopow zbadano metoda czteropunktows
z wykorzystaniem wielofunkcyjego uktadu PPMS firmy Quantum Design. Roéwniez ciepto
wlasciwe pomierzono stosujagc PPMS z wykorzystaniem niskotemperaturowej przystawki
Hel-3, ktora umozliwia pomiary w zakresie temperatur od 400 mK do 300K. Pomiary
opornosci i ciepta wlasciwego wykonano w polach magnetycznych do 9 T.

Pomiary magnetyczne, takze wykonano na platformie PMMS stosujac odpowiednie
przystawki. ACMS to uniwersalny magnetometr DC oraz podatnosciomierz stuzacy do
pomiaru magnetycznej podatnos$ci zmiennopragdowej AC, natomiast opcji VSM uzyto do
pomiar6w namagnesowania w polach magnetycznych do 7T. Cze$¢ badan magnetycznych
wykonano przy uzyciu magnetometru SQUID QD-MPMS-XL-7AC firmy Quantum Design
w zakresie temperatur od 1.8 do 300K w polach magnetycznych do 7 T.

Widma XPS zostaly otrzymane uzywajac spektrometru fotoemisyjnego PHI 5700/600
firmy Physical Elektronics przy uzyciu promieniowania monochromatycznego AlK, o energii
1486,6 eV. Powierzchnia badana byla bezposrednio po przetamaniu probki w prézni 10 Tora.
Analizowane widma przegladowe XPS zawieraty tylko $ladowe ilosci tlenu, ktory pochodzit
w wyniku adsorpcji w komorze XPS [38].

Struktura elektronowa dla serii zwigzkow zostata obliczona przy uzyciu metody FPLO
(FPLO5-00-20 [36]) w przyblizeniu wirtualnego krysztatu VCA. Wszystkie obliczenia

struktury pasmowej wykonat dr hab. Jerzy Goraus.
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4. ANALIZA WYNIKOW

4.1. WPROWADZENIE

Izolatory Kondo (1K) wykazuja efekt Kondo i charakteryzujg si¢ bardzo waska przewsa
energetyczng ~10K na poziomie Fermiego. Przerwa energetyczna powstaje wyniku silnej
hybrydyzacji pomiedzy stanami f-elektronowymi i pasmem przewodnictwa. Pierwszym
znanym izolatorem Kondo jest SmBg [39], do dzi$ odkryto kilka nowych zwigzkéw —
izolatorow Kondo — na bazie ziem rzadkich, m.in. YbB;, [40] Ce3BisPt; [41], CeRhSb [42],
CeFesP1, [43], CeNiSn [44], TmSe [45]. W przeciwienstwie do zwyktych potprzewodnikow
o waskiej przerwie energetycznej, przerwa w izolatorach Kondo liniowo zmienia si¢
z temperaturg (4~T), a dla T>A/kg [46] materiaty te wykazujg whasnosci ciezkofermionowe.
Ponadto przerwa energetyczna IK jest silnie redukowana polem magnetycznym, ci$nieniem
i domieszkowaniem. Celem tej pracy jest wykazanie w jaki spos6b domieszkowanie CeRhSh
i CeNiSn calkowice niszczy przerwg pOlprzewodnikowa i w jaki sposob determinuje
metaliczne wlasciwosci tych uktadow. CeRhSb jest potprzewodnikiem Kondo z przerwa
energetyczng A4=8 K. W pracy [47] wykazano, ze w obszarze izolatora (T<A/kg) wystepuje
stan singletowy (typowy dla uktadow Kondo) oraz podatnos¢ magnetyczna y(T)—0
Z obnizaniem temperatury i oporno$¢ wilasciwa p(T) ma charakter aktywacyjny. Ponadto
w obszarze IK spelnione jest prawo skalowania p(T)y(T) = const. Zachowania tego typu
obserwuje si¢ rowniez w przypadku pozostatych IK. W tej pracy badam niskotemperaturowe
wilasnosci domieszkowanych i silnie skorelowanych uktadow f elektronowych: CeRhSb
I CeNiSn.

Wplyw podstawienia La w miejsce atomow Ce na wiasnosci fizyczne IK CeNiSn
i CeRhSh opisano w pracach [48,49]. Domieszkowanie La (4f°) zwiazkéw ceru prowadzi do
ekranowania dziur Kondo [50]. Takie dziury Kondo w IK powoduja powstanie polaronéw
[51]. Nalezy zauwazy¢, ze liczba nosnikoéw dziurowych spowodowanych domieszkami La®*
jest mata dla koncentracji x<0.1 w obszarze IK. Wykazano, ze dla matej koncentracji dziur
Kondo stany f-elektronowe sg zlokalizowane, a ich szerokos¢ jest proporcjonalna do x* [52].
Jednakze, w wyniku utworzenia si¢ pasma dziur Kondo, w miar¢ wzrostu liczby domieszek
ciepto wlasciwe C~T i podatno$¢ magnetyczna y sg skonczone, gdy T— 0. Dla krytycznej

koncentracji dziur x = X =~ 0,1 wystepuje w ukladzie przemiana izolator-metal.
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Przyktadem formowania si¢ stanu dziur Kondo sg szeregi Ce;_,LasNiSn i Ce;_.LayRhSb na
bazie IK CeRhSb i CeNiSn, odpowiednio. Podjgto tez probg wyjasnienia anomali podatnosci,
ciepta wlasciwego i opornosci elektrycznej w tych szeregach na bazie formowania si¢ dziur
Kondo. Wykazano, ze dla matych koncentracji domieszek La (x<0.1) dziury sg przyczyng
powstania polaronow, ktore dobrze ttumacza szkto-spinowy stan uktadow.

Kolejnym etapem pracy byto zbadanie wpltywu zmiany liczby -elektronow
walencyjnych na stan 1IK. W tym celu otrzymano szeregi CeRh;..Pd,Sbi CeNiyxRhSn, gdzie
liczba elektronow systematycznie wzrastala w wyniku podstawiania Rh atomami Pd lub
malala o 1 w przypadku szeregu CeNiyxRhSn.Wykazano, ze w obydwu przypadkach efekt
zmiany liczby elektronéw istotnie wptywa na redukowanie przerwy, ktora catkowicie zanika
dla koncentracji domieszki x>~0,1. Doktadne badania struktury elektronowej wykazaty, ze za
przemian¢ IK-metal w kazdym zbadanym szeregu istotny wpltyw ma efekt hybrydyzac;ji.
W przypadku stanu IK energia hybrydyzacji jest duzo wigksza od wartosci energii
w stanie metalicznym.

Prowadzone badania w istotny sposob przyczynity si¢ do zweryfikowania stuszno$ci
modeli teoretycznych. Wydaje sie, ze teoretyczny model Andersona dla periodycznej sieci
Kondo dobrze opisuje uktady skorelowane na bazie Ce. Do pelnego uzasadnienia zmiany
wartos$ci enegii hybrydyzacji V w procesie ,,metalizacji” 1K zbadano tez wlasnosci fizyczne
i strukture elektronowg szeregu CeRhSn;«Iny. Zar6wno CeRhSn, jak i CeNiSn sg metalami
i nie wykazuja przerwy energetycznej na poziomie Fermiego. Na podstawie analizy widm 3d
XPS wykazano, ze warto$¢ energii V jest dla calego szeregu bardzo podobna,
a szereg CeRhShi4In, jest w calym zakresie koncentracji X metalem. Domieszkowanie
atomami In powoduje zmniejszanie si¢ liczby elektrondéw walencyjnych w uktadzie
CeRhSb;4Iny, podobnie jak to ma miejsce w przypadku CeRh;«Pd,Sb, czy CeNi;«Rh,Sh
jednak warto$¢ energii V nie zmienia si¢ z koncentracja X, przeciwny efekt obserwuje si¢ dla
X = X¢ w domieszkowanych IK. Wykazano, wigc ze zmiana energii hybrydyzacji decyduje

0 przemianie izolator Kondo - metal.
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4.2. ANALIZA RENGENOWSKA

W pierwszej kolejnosci otrzymano polikrysztaly CeRhSb, LaRhSb oraz CeRhSn,
CeRhIn, CeNiSn i CePdSb przez stopienie w tuku odwazonych ilosci poszczegdlnych
sktadnikow. Wszystkie probki byly analizowane metoda dyfrakcji rengenowskiej w celu
potwierdzenia ich jakosci i jednofazowosci. Nastepnie otrzymano stopy Ce;_.LasRhSb,
CeNip«RhSn, CeRhSni4In, 1 CeRhi4Pd,Sb przez topieniec odpowiednich zwigzkow
bazowych. W celu zapewnienia jednorodnosci kazda probke kilkakrotnie topiono, a nastepnie
wygrzewano w temperaturze 800° przez 2 tygodnie. Probki ponownie analizowano metodami
dyfrakcji rentgenowskiej i stwiedzono, ze sg jednofazowe. Zwigzki CeNiyxRh,Sn krystalizuja
w strukturze rombowej typu e-TiNiSi (grupa przestrzenna Pnma) dla x<0.4, natomiast dla
x>0.7 zwiazki krystalizuja w uktadzie heksagonalnym typu Fe,P. W obszarze podstawiania
0.4<x<0.7 nie otrzymano jednofazowych zwigzkow. W tym obszarze st¢zen wystepuje
mieszanina faz &-TiNiSi i Fe,P. Stopy Ce;_.LaRhSb sa jednofazowe ze strukturg typu
&TiNiSn dla x<0.14, podobnie zwigzki CeRh;4Pd,Sb dla x<0.2. Natomiast jednofazowe
w calym =zakresie stezen 0<x<l otrzymano zwiazki CeRhSniIny, ktore krysalizujg

w strukturze heksagonalnej o gupie przestrzennej PN62m.

a) b)

Rys.4.1. Komorki elementarne: @) CeRhSn, b) CePdSb, ¢) CeNiSn.
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Rys.4.2 i 4.3 przedstawiajag widma dyfrakcyjne dla kilku wybranych zwigzkow z szergow
Ce;—.LaxRhSb i Ce;_,LayNiSn, poréwnane z najlepszym dopasowaniem obliczonej struktury
metodg Rietvelda. Pod kazdym dyfraktogramem pokazano réwniez réznice pomigdzy
widmem zmierzonym i obliczonym, ktoéra wskazuje na dobre dopasowanie struktury
obliczonej. Parametry sieciowe wyznaczone dla CeRhSb lub CeNiSn metoda Rietvelda sa
w dobrej zgodnos$ci z danymi literaturowymi. Miarg dopasowania struktury jest wspolczynik
Bragga R=};w; |Ij(0) — Ij(c)|. W  przypadku analizowanych dyfraktogramow dla
Ce;—.LaxRhSb i Ce;_LayNiSn R = 7%, co $wiadczy o dobrej jakosci polikrysztatow.

— 1800 1
°§’ CeRhsSb
§ 1000 | ° e,
g cakc.
8
§ B00 + 1
g -4'-‘ e =
-500 ¢
i} 10 20 i} 40 S0
24 (deg)
1500 r 1
§ ':EDEELEIIUZBHhSh
£ 1000 |
3 * exp.
B calc.
% 500 -
§ -.H TFT
_EIJD L ]
0 10 20 30 40 50

28 {deq)

Rys. 4.2. Dyfraktogramy dlazwigzkow CeRhSb i CeggslagsRhSh; wspotczynnik Bragga
R~7%. Parametry sieciowe: a = 7,426(7) A, b = 4,624(1) A i ¢ = 7,869(1) A dla CeRhSb; oraz
a= 7,440(0) A, b= 4,624(1) A c= 7,872(5) A dla CeoygzLao,othSb.
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Rys. 4.3. Dyfraktogramy dla zwigzkéw CeNiSn i Ceg gglag 12NiSn; wspotczynnik dopasowania
Bragga R~5%, parametry sieciowe: a = 7,562(5) A, b = 4,608(8) A i ¢ = 7,636(3) A dla
CeNiSn; oraz a = 7,583(0) A, b = 4,615(5) A i ¢ = 7,634(1) A dla CepgglLag 1oNiSn.

Analiza powierzchniowa wykonana za pomocg XPS i technika mikroanalizy (mikroskop
skaningowy JSM05410) wykazata niewielkie odchylenia (zwykle mniejsze, niz 2%) od
nominalnej stechiometrii oraz dobra jednorodno$¢ probek. Zauwazono rowniez, ze uklad
Ce,—.LaxNiSn bardziej odbiega od zatozonego sktadu, niz Ce;_.LaRhSb. Wczesniejsze

badania monokrysztatow CeNiSn [53] réwniez wykazuja tendencje w kierunku

niestechiometrycznosci tego zwigzku. Efektem jest nieporzadek atomowy w CeNiSn
1 stopach, ktory prowadzi do bardziej pdtmetalicznego charakteru zwiazku, niz do jego
wlasnosci  polprzewodnikowych. Dlatego, wazne jest wyznaczenie rozkltadu La
podstawionego w miejscach Ce. Szczegdtowa analiza Rietvelda wykazata, ze domieszki La
wykazujg tendencje do obsadzania potozen atomow Ce (patrz. Rys. 4.2 i 4.3). Jednak, w
zakresie stezenia X<0.14 niemozliwe jest precyzyjne okreslenie w jakim stopniu rozktad
domieszek La jest losowy. Tym niemniej najwazniejszym spostrzezeniem jest to, ze
zanieczyszczenia zajmujg miejsca Ce, co w konsekwencji prowadzi do powstawania dziur
Kondo.
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4.3. WEASNOSCI TERMODYNAMICZNE

4.3.1.Cey4La,RhSb

Stopy Ce;—,LayRhSb (x<0.14) sg tu uwazane za domieszkowane izolatory Kondo, przy
czym  dziury Kondo  tworzone s3  przez  podstawienie  jonow La®
w miejsce Ce**’. Zaskakujaca cecha omoéwiona szczegdlowo ponizej, jest silna zalezno$é
wilasnosci fizycznych (cieta wlasciwego, podatnosci) od niewielkiego podstawienia La
w miejsce Ce. Badania wykazaty powstanie ,,quasi-metalicznego” stanu juz dla koncentracji

x=0.02, gdzie oporno$§¢ w zakresie niskich temperatur zasadniczo odbiega od zalezno$ci

p~e®kT Ponizej przedstawiam omoéwienie ewolucji uktadu Ce;_.La,RhSb wraz ze
wzrostem X.
1400
) Ce;—xLaxRhSD
1200 A ‘ -
" - x=0
= 0.02
1000 - . 5
. = 0.04
"é" . - 0.06 Tmax
g 800 " - 0.08 ! i
g . > 012
S 600 - " 0.14 :
400 -
200 -
0 S S
1 10 100
T (K)

Rys. 4.4. Temperaturowezmianyopornosci 4p = p(Ce;_LasRhSb) - p(LaRhSb).
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Na rys. 4.4 przedstawiono przyrost oporu wiasciwego Ap = p(Ce;—,LayRhSb) - p(LaRhSb)
w zaleznoéci od InT. Dla x<0.08 wykrslone krzywe wykazuja przebieg aktywacyjny
p~exp(A/T) w ograniczonym zakresie temperaturowym przy energii aktywacji A=A(x)

podanej w tabeli I.

23500

Ce -. La RhSb
=3 X

- 500
., x=0.02 |

=

—
-
=
o

Rys. 4.5. Niskokotemperaturowe zalezno$¢ oporu wtasciwego dla Ce;_LaRhSh. Linie
przerywane przedsawiaja aktywacyjne zachowanie typu Arheniusa.

Na rys. 4.5 pokazano odstepstwo p(T) od czystego aktywacyjnego przebiegu (typu
Arheniusa), ktore wskazuje na obecnos¢ szczatkowej gestosci stanow w poblizu energii
Fermiego od efektow i dziur Kondo dla zwigzkow o stechiometrii 0.02<x<0.04. To ostatnie
spostrzezenie jest dodatkowo potwierdzone przez pomiary podatno$ci magnetycznej i ciepta
wlasciwego, opisane ponizej. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze zaleznos¢ p(T) dla T— 0 ma
charakter ,,saturacyjny” i odbiega od krzywej Arheniusa, co oznacza, ze utworzyl si¢ stan

poétmetaliczny nawet przy tak matej koncentracji dziur Kondo.
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Dla T=Tmax (Rys.4.4) pojawia si¢ maksimum opornosci wilasciwej w przedziale
80 — 110 K, w zaleznosci od X, oraz p wykazuje dobrze okreslong logarytmiczng zalezno$¢
Ap ~ -InT dla T>Tpax. Maksimum oporu wlasciwego jest typowe dla efektow koherencji
kwantowej pojawiajacych si¢ stopniowo dla T<Tnax 1 wynikajacych z rywalizacji pomig¢dzy
koherencja kwantowg stanow 4f, a dekoherencyja wynikajaca ze wzrostu drgan cieplnych w
zakresie T>Tmax. W efekcie, powyzej Tmax, podatno$¢ magnetyczna jest dobrze opisana
zmodyfikowanym prawem Curie-Weissa przy zlokalizowanych momentach 4f jonéw Ce**

(patrz tabela I).

Tabela 1. Wyniki uzyskane z pomiaré6w podatnosci ac i opornosci wiasciwej dla
Ce;—.LayRhSb w obszarze st¢zen domieszki X<0.14. Podatno$¢ zostala dopasowana do
zmodyfikowanego prawa Curie-Weissa y=yo+Ccw/(T-6cw) W zakresie temperatur T > 180 K
dla statej Curie Cew = 0.807(1-x)2 emu K/mol dla jondéw ceru Ce**

¥ =70+ 7 fc;/ o p = poexpitA/T),  Ap = po + AT? p — AT3~T",
X cw) 0 (K) ACK) (10°uQemK—?) n
(10* emu/mol)
0 7,6 -258 4,8
0,02 4,2 -229 3,0
0,04 2,0 -278 2,5
0,06 2,2 -258 1,7
0,08 4,7 -238 0,7
0,1 1,1 -311 1,78 ~0
0,12 2,0 272 3,65 0,40
0,14 1,4 -265 3,39 0,36
T>~180K T<5K

Temperatura koherencji Tpax(X) maleje ze wrostem domieszek La w ukladzie
Ce;—.LaxRhSb (Rys.4.4) tj. ze wzrostem liczby dziur Kondo. Zupehie inne zachowanie T¢on(X)
zaobserwowano dla uktadu CeRhSbi..Sny, gdzie domieszkowanie atomami Sn powoduje
zmniejszenie si¢ liczby elektronow walencyjnych, lecz nie prowadzi do utworzenia pasma
dziurowego [47]. Dla CeRhSbi,Sny Teon(X) ro$nie w miar¢ wzrostu domieszek Sn.

Model domieszeki Kondo przewiduje relacje pomiedzy Tk I antyferromagnetyczna
temperaturg Curie-Weissa Gew, Tk~ |Gcwl/4 [54]. Z pomiarow podatnosci magnetycznej
oszacowano efektywng wartos¢ temperatury Kondo Tk~ 70 K [Gcw jest temperaturg Curie-

Weissa uzyskang na podstawie pomiaru y(T) dla szeregu CejxLasRhSb (tabela 1)].
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Tak oszacowana temperatura Tk = Tmax, ponadto Tk praktycznie nie zalezy od X (patrz
tabela I). Zatem, zmiang Tpax(X) thumaczymy powstaniem pasma dziurowego Kondo
w wyniku domieszkowania CeRhSb atomami La. Schlottmann pokazat teoretycznie [55], ze
wprowadzenie niemagnetycznej domieszki La w miejsce Ce formuje dodatkowe pasmo 4f
w przerwie energetycznej izolatora Kondo, co w efekcie prowadzi do lokalizacji momentu
magnetycznego dziury, ktory jest poréwnywalny do momentu efektywnego jonu Ce.

Niskotemperaturowa zaleznos$¢ opornosci Ap~T2 dla Ce;4LayRhSb z x>0.1 widoczna
w zakresie 5K<T<40K jest typowa dla ciezkofermionowych metali, natomiast dla probek
0 sktadzie x<0.1 Ap~e?/*T co sugeruje stan izolatora Kondo z waska przerwa energetyczng
4 dla x=0, lub pseudoprzerwa wynikajacg z obecnosci stanow domieszki na poziomie

Fermiego dla 0<x<0.1.

320
300_ x=0.1 u“ i I
_. 2807 |
=
O B
2404 x=012 _
220_%0 7 Ix=0.‘l4 ;
e sl
oo
0 500 1000 1500
T? (K?)

Rys. 4.6. Temperaturowe zmiany opornosci Ap =p(Ce,_.LaRhSb) -p(LaRhSb) od T2 dla
Ce, La,RhSb. Odstepstwo od zaleznosci Ap~T° zwiazane jest z obecno$cia standw
elektronowych domieszki na poziomie Fermiego.
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% -YCIT (emu/mol) % - yCIT (10° emu/mol)

¥ (emu/mol)

3.5 A Na rys. 4.7(a) wykreslono temperaturowa

3 @) CeRNSb | zaleznos$¢ skladowej rzeczywistej podatno$ci
05 (\w\\ magnetycznej ac  y’, zmierzonej  przy
2 ;—E 3.0 fw czestotliwosci v = 1 kHz dla CeRhSb, ktéra
150 Lo pokazuje typowe zachowanie dla izolatorow
1 IE E.’ - Kondo: y—0 dla T7T—0. Rysunek 4.7(b)
0.5 f. 00 05 10 15 20 25 - przedstawia y’(T) zmierzong dla v = 1 kHz dla
0 ¥ (10" emu/mol Kilku wybranych zwigzkoéw. Podatno$¢ y’
° 100 T(K) 200 50 pomniejszono o efekt paramagnetycznych
domieszek zaktadajac, ze nie odziatuja ze soba

oo ) Ce, LaRhSb i spetniajg prawo Curie: y=C/T. Do oszacowania
'3-; liczby paramagnetycznych domieszek zastoso-
8%§é' q%'.% o 3.7)0402 - wano model Wohllebena-Salasa dla zwigzkow
i  Ce z fluktuujacg  wartosciowoscig  [[56].
Miedzykonfiguracyjny model fluktujacej warto-

sciowosci (ICF) zaproponowany przez Salesa
i Wohllebena dobrze opisuje pomierzong
podatno$¢ y(T) dla CeRhSb i Ce;_,LayRhSh.

10 100

TK) Z najlepszego dopasowania y(T)=yo+yCI/T +

0.04 . Niyan(T*) do eksperymentu, gdzie T* =T + Ty,
° (c) Ce, L8, ,,RhSb i nf = 1-3 wyznaczono stgzenie paramagne-

0.03 ( > sample tycznych domieszek, na poziomie warto$ci
—;—S;Rth y ~ 0.008. Nastgpnie, udziat tych domieszek od

0.02 | “  jonow Ce* odjeto od podatnosci, wynik
widoczny jest narys. 4.7(a) i 4.7(b). Na rys. 4.7a

0.01 . wykreslono zalezno§é p(T)™ od #(T). Wykazano,
ngm : ze skalowanie o(T)y(T)=const zaproponowane

0 0 ‘5 1‘0 1W0 przez profesora Slebarskiego i profesora Spatka

T (K) [47] dla IK spetnione jest rowniez dla CeRhSb.

Rys. 4.7. Zalezno$¢ temperaturowa podatno$ci y 'y dla uktadu Ce;_,LaRhSb, a) x = 0 oraz b)
0<x<0.14. W panelu (a) pokazano liniowe skalowanie pomiedzy podatnoscig y’
a odwrotnoscig oporu wilasciwego dla CeRhSb w przedziale temperatury 1.8<T<5 K po
odjeciu  paramagnetycznego udzialu domieszek (czton yC/T), ¢) przedstawia roznice
podatnos¢ 4y pomigdzy podatnoscia y’dla CeRhSb i Ceggglag o2RhSb.
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Zaktadajac, ze domieszki La odpowiedzialne sg za udziat dziur Kondo w podatnosci
magnetycznej Ce;—.LayRhSb, oczekuje sie wzrostu podatnosci magnetycznej 4y na wykresie
Ay(T)=y(probka) — y(CeRhSb) w zakresie niskich temperatur [patrz rys.4.7(c)]. Dla probki
x = 0.02, eksperymentalne dane Ay mozna dopasowa¢ dla T< 70 K [rys. 4.7(c)] za pomocag
wyrazenia Ay=y + CU/(T-6) przy parametrach y = 3 x 1073 emu/mol,
CL = 0,036 emu K mol™ oraz @ = +0,73 K (patrz tabela I1). Dodatnia wartos¢ 6>0 sugeruje

stabe oddziatywanie ferromagnetyczne w Ceg ggl.ag 02RhSb.

Tabela Il. Dane okreslone z pomiaru podatnos$ci dla Ce;_,LayRhSb (zakres T: T <~ 70 K) oraz
dla Ce;_,LayNiSn (zakres T: T <~ 30 K). Podatnos¢ dopasowano do zmodyfikowanego prawa

Curie-Weissa y=yo0 + CU/(T-6). Dane z dopasowania wzoru yx =y, +% do podatnosci
wyznaczonej eksperymentalnie.

X:X0+TCTL0'X0 CL/bers
Ce;«LasRhSb, x (emu K/mol)/(ug) € (K)
(10° emu/mol)
0,02 3,0 0,036/0,54 +0,73
0,04 2,8 0,038/0,55 +0,75
0,06 2,7 0,009/0,27 +0,41
0,08 2,6 0,002/0,13 +0,5
0,1 2,2 0,006/0,22 +0,14
0,12 2,0 0,016/0,35 +0,3
0,14 2,3 0,008/0,25 +0,29
Ce;xLayNiSn
0,02 3,9 0,035/0,53 -6,1
0,04 4,2 0,034/0,52 -5,1
0,06 3,9 0,032/0,51 -4,3
0,08 3,9 0,034/0,52 -3,8
0,1 3,8 0,032/0,51 -3,9
0,12 3,8 0,022/0,44 -2,8
0,14 3,7 0,024/0,44 -2,6

Poréwnanie wynikow dla szeregu Ce;4LayRhSb i Cei4LasNiSn wskazuje na istotng roznice
wartosci 6, w pierwszym przypadku 6 > 0, natomiast dla Ce;.xLaxNiSn 8 < 0. Ten problem

bedzie dyskutowany w dalszej czesci rozdziatu.

Strona 31



Na rys. 4.7(c) 4y’ dla probki Ceggglagg2RhSn dobrze opisuje zmodyfikowane prawo
Curie-Weissa w zakresie temperatur T<20K, z parametrami dopasowania sa yu = 3x10°
emu/mol, C_ = 0,036 emuK/mol oraz @ = 0.73 K. Podobne wyniki uzyskano dla probki
X = 0.04. Staby stan ferromagnetyczny dla malych domieszek x przewidzat teoretycznie

Schlottmann [55] dla domieszkowanego lantanem izolatora Kondo, nasze wyniki

potwierdzity przewidywania teoretyczne. Bardzo mata warto§¢ 6 sugeruje, ze stan FM
powinien by¢ zauwazalny w zakresie bardzo niskich temperatur w podatnos$ci dla T<é€. W tym
celu zbadano podatno$¢ w roznych polach magnetycznych i w funkcji czestotliwo$ci
w zakresie T<1K. Rys. 4.8(a) pokazuje temperaturowa zaleznos¢ yac(T) pomierzong w polach
B<2500Gs i dla roznych czgstotliwosci (rys. 4.8b) dla probki x=0.02. Silna zaleznos¢ yac 0d
pola magnetycznego 1 od czgstotliwosci wskazuje na obecnos¢ uporzadkowania
magnetycznego typu szklo-spinowe (SG) z charekterystyczng temperaturg T = 1.1K. W pracy
[49] wysunelismy hipotezg, ze stan SG wynika z uformowania si¢ FM klastrow wokot dziury
Kondo, a prawdopodobng przyczyng tworzenia si¢ tych klastrow sa magnetyczne polarony
utworzone wokot dziur Kondo. Oszaczowano tez rozmiar polaronow rzedu 4-5 odlegtosci

pomi¢dzy jonami Ce.

i 2 1 1 N N N
(a) Ce_ _.La _RhSb 15.7 Hz
1.10 1 oom 002 B 47.3 Hz (b)
1.104 157 Hz -
: 269 Hz
1.08 4 L 473 Hz
853 H
0 Gs 1.08 1571 1z r
. 100 Gs 4733 Hz
< 1.06 500 Gs . &
© 1000 Gs ™ 1.064 L
8 2500 Gs =g
oy % o
~£1.04 - - 31_04_ |

1.02- M\\\:’ - 1.02 -
‘ B SN

00 05 10 15 20 25 3.0 0.0 05 1.0 15 2.0
T (K) T(K)

Rys. 4.8. Niskotemperaturowa zalezno$¢ podatnosci magnetycznej y’,c dla Ceggglago,RhSb
w funkcji pola magnetycznego i przy statej czestotliwosci v = 157,1 Hz i b) przy polu
magnetycznym 2 Oe z czgstotliwoscig. Wyniki zostaty znormalizowane do podatnosci yac,
odpowiednio, przy T=3KiT=2K.
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Rys. 4.9. Temperaturowa zalezno$¢ ciepta wiasciwego C(T)/T dla uktadu Ce;_.LasRhSb.
Przedstawiono tez zalezno$¢ C od T dla T< 1.7 K dla probek x = 0.02 i 0.04, C~T w zakresie
najnizszych temperatur.

Na rysunku 4.9 pokazano zalezno$¢ ciepta wlasciwego podzielonego przez
temperature, C/T, w zakresie temperatur od 350 mK do 20 K dla Ce;—LayRhSb z x< 0.14.
Ciepto wiasciwe C(T)/T ma szerokie maksima w T=1K. Wartos¢ maksimum C/T jest
najwigksza dla probki x=0.04, a nastepnie stopniowo maleje ze wzrostem domieszkowania.
W obszarze temperatur T<T; wklad magnetyczny ciepta wiasciwego C mozna opisac
wyrazeniem AC = yoT + cT*?, co tlumaczy si¢ pojawieniem porzadku ferromagnetycznego lub
pojawnieniem si¢ niejednorodnego stanu magnetycznego typu szklo-spinowe. Parametry
dopasowania dla AC(T) podano w tabeli Ill. Ciepto wiasciwe podobnie, jak zaleznos¢
temperaturowa yac(T) potwierdzajg stan szkla spinowego w zakresie bardzo niskich
temperatur w uktadzie Ce;.xLaxRhSh, ktorego przyczyng sg dziury Kondo i uformowane prze

nie magnetyczne polarony.

Tabela Ill. Parametryzacja uktaduCe,_,LayRhSb w stanie izolatora Kondo. Parametry
i najlepszymi dopasowaniami rownania C = yoT + cT*? do ciepla wlasciwego dla T >T.

Yo c
X (md/mol K% (mJ/mol K5/2)
0.02 83.3 146
0.04 122.2 117
0.06 116.3 60
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Na rys. 4.8(a) przedstawiono
zalezno$¢ temperaturowg ciepta
wlasciwego dla CeggslagpsRhSb
w funkcji przylozonego pola
magnetycznego. Na rys. 4.8(b)
widoczne jest wyrazne prze-
sunigcie maksimum C(T)/T ze
zmiang pola, co jest chara-
kterystyczne dla materiatow typu
szkta spinowego. Cieplo wlasciwe
C(T)/IT wykazuje tez stabe
maksimum w T=6 K, ktorego
przyczyng jest obecnos¢ CeyOs.
Udziat obcej fazy 0szacowano na
okoto 0.1%. Dla AFM fazy Ce,03
przewiduje si¢ zalezno$¢ tempera-
turowa C~T°> w zakresie tempe-
ratur T<Ty, dlatego uwazamy, ze
to niewielkie wydzielenie nie
wpltywa na interpretacj¢ ciepta
wlasciwego AC w  zakresie
temperatur najnizszych T<1l K
dziur Kondo podobnie, moge
wstepowaé rowniez W ukladzie
Ce,—.LaxNiSn, dlatego interestu-
jace jest porownanie odpowie-
dnich chara-kterystyk temperatu-
rowych C(T) i x(T) dla szeregow
Ce;—La,RhSb i Ce;_LayNiSn.
Okazato si¢ jednak, ze analiza
wynikow uzyskanych dla CeNiSn
domieszkowanego La  jest
bardziej skomplikowana. CeNiSn
jest potmetalicznym izolatorem

Kondo, =z niewielkg iloscig
wydzielonych faz Ce,O3; lub
CeNi,Sn,. Poniewaz  efekty

zanieczyszczen antyferromagne-
tycznych typu wydzielen Ce,O3
(Tn~6 K) nie komplikuja analizy
danych ciepta wlasciwego
w zakresie zarowno T<l K, to
wydzielenie CeNi,Sn, z tempe-
raturg AF uporzad-kowania ~2K
moze mie¢ wigkszy wpltyw na
analiz¢ danych C(T) i x(T).

Rys. 4.8. a) Ciepto wiasciwe C dla CepgslagosRhSb w funkcji pola magnetycznego.
(b) C(T)/T w funkcji pola. c) entropia S w zwigzkow z X =0, 0.04 1 0.1.
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Efekt fazy CeNi,Sn, jest widoczny w pomiarach ciepta wiasciwego dla Ce;_.LayNiSn.
Zaktadajac, ze koncentracja wydzielenia CeNi,Sn, jest podobne dla kazdego sktadnika
x szergu Ce;_LaxNiSn, odjeto od ciepta C(T) kazdej probki X ciepto C(T) pomierzone dla
CeNiSn. Efekt widoczny jest na Rys.4.9 (a), gdzie pokazano przyrost niskotemperaturowego
ciepta wilasciwego AC=C(probka) — C(CeNiSn), wyraznie widoczny dla wszystkich
sktadnikéw x szeregu Ce;—,LayNiSn, co wskazuje na udzial w cieple wlasciwym fazy

przypisanej obecnosci szkla spinowego.

0.14
? .e® La NiSn 024 -
395;’% ot Ce1-:( X .
012 e, 002 ]
& h P
S o4 ' . *+0.06 022 +
S 0.10 - N 8(1)3 1 c
i 0.08 - ) E 0.20 -
g 3
0.06 | 1
3 5 o018}
5 004F e -
< 0.0 0.16 -
' (a)
R SO N 014 b b
05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30
T (K) T(K)

Rys. 4.9. a) Ciepto wlasciwe AC/T dla uktadu stopow Ce;—_.LayNiSn b) ciepto wlasciwe dla
Ceogslag 14NiSn wykreslone jako funkcja C(T)/Tw réznych polach magnetycznych.

Na Rys.4.9(b) pokazano zalezno$¢ C(T)/T dla Cepgslag14NiSn z wyraznym przesunigciem
maksimum w cieple w kierunku wyzszych temperatur. Takie zachowanie jest typowe dla
szkiel spinowych i uktadow ferromagnetycznych. Bardzo podobne zachowanie C(T)/T
obserwowano dla pozostatych zwigzkow szeregu z x<0.14. Jak pokazano wczesniej, badania
podatno$ci ac potwierdzilty obecno$¢ szkla spinowego w zakresie temperatur T<~1K.
(Rys.4.8) Kolejnym problemem do wyjasnienia sg rézne wartosci temperatury Curie-\Waissa:
¢>0 w przypadku Ce;_,LayRhSb i 6<0 dla Ce,_,LayNiSn, podczas gdy dla tych dwoch
szeregdbw wykazano obecno$¢ podobnych ferromagnetycznych klastrow. Problem znaku
6 wyjasniono w oparciu o teori¢ usrednionego pola [57]. W modelu zaktada si¢, ze dziury
Kondo tworzg waskie pasmo o szerokosci ~leV 1 uwzglednia si¢ efekt Kondo ze statg
sprzezenia J pomigdzy spinami 4 pasmem przewodnictwa, oraz oddziatywanie typu RKKY,

opisane statg sprzezenia J. Na bazie Hamiltonianu [49]:
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1 1
H =" lex = 3JulS" im0 = 2 gusHo| ity cio + U)o +J2(57)

ko

+ gugH, o) z SZ + const.
i

obiczono podatno$¢:

¥ = 1( up)?p(er) +n (gup)? [1— Uklp(ep)]?
2 9K F T 4k T +nelJ; — Jkp(er)l/(2kg)

W réwnaniu na podatnos¢ y pierwszy czton yp = %(g,uB)Z p(er) jest podatnoscig Pauliego,
a drugi yxs = TL—G wyraza podatnos¢ Curie-Weissa (Ju<O0 wyraza sprz¢zenie pomiedzy
zlokalizowanym spinem 4f* i spinem dziury Kondo). Czynnikiem decydujacym o warto$ci
I znaku @ jest wzajemna relacja pomigdzy oddzialywaniem wymiennym i sprze¢zeniem
Kondo, ktora prowadzi do ujemnej wartosci & dla Ce;_,LayNiSb i 8 >0 dla Ce;_.LasRhSn
[Tabela I1]. Wyniki niskotemperaturowego ciepta wlasciwego, oporu wlasciwego
1 podatno$ci magnetycznej pokazuja wyraznie, ze nawet niewielkie domieszkowanie stopu

CeRhSb lantanem (La) prowadzi do utworzenia niejednorodnego stanu magnetycznego,

w ktorym przerwa hybrydyzacyjna stopu CeRhSb jest thumiona, a liczba no$nikow rosnie.
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4.2.2.CeNipRhSn

Nieporzadek atomowy w periodycznej sieci Kondo jest czesto przyczyng efektu szkta
spinowego. Zjawisko nieporzadku ,,niemagnetycznych” atomow lokalnie w otoczeniu jonu

Ce czesto prowadzi do stanu szkla spinowego [58]. W pracy zbadano, w jakim stopniu

nieporzadek atomowy generuje stan SG w domieszkowanych IK CeRhSb i CeNiSn i jak ten
stan magnetyczny wptywa na wielko$¢ przerwy energetycznej. W pracy wykazatem, ze na
efekt formowania si¢ waskiej przerwy w CeNiysRh,Sn istotnie wplywa nieporzadek atomowy
1 zwigzana z nim lokalizacja elektronéw 4f na poziomie Fermiego. Magnetyczne wtasciwosci
w CeNi;«Rh,Sn stopniowo zmieniajg si¢ od paramagnetycznego izolatora z waska przerwg
energetyczng na poziomie Fermiego (x=0) do stanu metalicznego z obecnoscig
magnetycznego szkla spinowego w obszarze 0<x<0.08, gdzie stan SG wynika z obecnosci
nieporzadku atomowego w podsieciach Ni i Sn. Dla CeNiggRhg,Sn ciepto wlasciwe
C/T~-In(T/To) pomiedzy 0.5 a 2.5K, co charakteryzuje stan nieladauowskiej cieczy
fermionowej. W obecnosci zewngtrznego pola magnetycznego ciepto wlasciwe nasyca si¢
w zakresie temperatur T<1K, co sugeruje przejscie (cross-over) do landauowskiej cieczy.
Obecnos¢ fazy SG oznacza, ze zlokalizowane momenty 4f sg tylko cze$ciowo
skompensowane w wyniku oddziatywan Kondo, a w konsekwencji korelacje magnetyczne
pomiedzy zlokalizowanymi momentami magnetycznymi szybko niszcza przerwe¢ w miare
podstawiania Ni atomami Rh, co powigzane jest z narastajgcym nieporzadkiem. Magnetyczne
wlasciwosci CeNiyxRhSn stopniowo ewoluuja od magnetycznego szkla spinowego dla
0<x<0.08 do paramagnetycznej nieladauowskiej cieczy Fermiego (NFL). Badania ciepta
wilasciwego dla CeNi;«RhSn w zakresie T: 350 mK - 20 K i w polach magnetycznych od
0 - 8 T pokazano na rysunku 4.10 i 4.11.

Na Rys. 4.10 widoczne sg dwa maksima w 7K i 0.7K. Pierwsza osobliwo$¢ jest
taczona z tworzeniem si¢ pseudoprzerwy na powierzchni Fermiego w CeNigggRhg o2SN.
Interpretacja maksimum w T=~7 K jest nast¢pujgca: W obszarze T >A/kg uktad jest
cigzkofermionowym metalem i z obnizaniem temperatury wykazuje typowy dla HF wzrost
C(T)/T, natomiast w zakresie temperatur T<A/kg tworzy si¢ przerwa, a W konsekwencji
C(T)/IT —0 w zakresie najnizszych T. Podobne zachowanie C(T)/T i AC(T)/T zaobserwowano
dla zwigzkow x=0.06 (Rys.4.11)
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Rys.4.10. a) Zaleznos¢ ciepta wlasciwego AC/T dla CeNigggRhg02Snb) Czesé rzeczywista y’
i urojona y” podatnos$ci magnetycznej dla CeNigggRhog2Snw funkcji temperatury w réznych
czestosciach polavo amplitudzie 100e.
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Rys.4.11.a) Zaleznos$¢ ciepta wiasciwego AC/T dla CeNiggsRhgosSNb) Czgé¢ rzeczywista y’
I urojona y” podatnosci magnetycznej dla CeNiggsRhgosSNW funkcji temperatury w réznych
czestosciach polav o amplitudzie 100e.

Drugie maksimum C(T)/T w temperaturze 0.7 K dla probek x<0.6 zalezy od
przylozonego zewngtrznego pola magnetycznego, co jest typowe dla SG. Obecnos¢ fazy
szkta-spinowego dla T<T; ~1K oznacza, ze kompensacja zlokalizowanych momentoéw 4f nie
jest kompletna, faza szkla spinowego stanowi zarazem wazny argument dla obecnos$ci

zlokalizowanych elektronéw f ulokowanych w pseudo przerwie domieszkowanego CeNiSn.

Wykres 4.11, przedstawia rzeczywista (y) i urojona () sktadowa podatnosci
zmiennopragdowej dla CeNigggRhpo2Sn W funkcji temperatury T i czestotliwosei  v.
Zachowania zaréwno y(T, v) jak i 7 (T, V) sa typowe dla szkiet spinowych, obie wielkosci

maja w temperaturze T; maksima silnie zalezne od v i wykazuja typowe zachowania y(T)
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i 7 (T) ze wzrostem czestotliwosci i pola. W CeNip,RhSn wykazano, ze krytyczna
koncentracja X; = 0.08 wyraznie rozdziela fazg potprzewodzacego IK od fazy metalicznej typu
NFL

Rysunek 4.12 pokazuje AC(T)/T dla CeNiggoRho12Sn w polach do 8T. Zalezno$¢
AC(T)/T przypomina zaleznos¢ dla probek CeNij4RhSn dla x < 0.6, jednak podatnosé
2’ (T)~T%*jest dla zwiazku x = 0.8 typowa dla uktadu NFL. Sugerujemy, ze dla CeNiy.xRhSn
koncentracja domieszek rodu x = 0.08 jest krytyczna i rozdziela obszar niejednorodnego stanu
magnetycznego z fazg SG od fazy nieuporzadkowanej z charakterystyczng potegowa
zaleznosciag podatnosci y~T" dla nieladauowskiej cieczy.

Rysunki 4.12 i 4.13 pokazujg zalezno$¢ AC/T dla CeNiggRho1Sn i CeNiggRhg2Sn,
ktére wydajg si¢ typowe dla nielandauowskich cieczy Fermiego z udzialem fazy szkliste;j.
Pomiary zaréwno temperaturowe i w polach magnetycznych wielkosci termodynamicznych
poparto badaniami XPS w przypadku CeNi;4Rh,Sn, ktore mozna zinterpretowa¢ nastepujaco.
Domieszkowanie Rh atomami Ni powoduje kwazi-ciagly wzrost liczby elektronow
walencyjnych co niewatpliwie jest przyczyng zaniku przerwy energetycznej
w domieszkowanym CeNiSn. Wzrost liczby elektronow przewodnictwa prowadzi tez do
niekompletnego ekranowania jonow Ce®*, efektem obecnosci zlokalizowanych momentow
magnetycznych 1 nieporzadku atomowego jest stan szkla spinowego, obserwowany
w zakresie temperatur T<1K. Nieporzadek atomowy generuje zachowania y(T) ~T" typowe
dla nielandauowskich cieczy Fermiego. Dla domieszek x=0.08 wystepuje przemiana
z uktadow wykazujacych przerwe lub pseudoprzewe do obszaru metalicznego typu NFL
(x>0.08). Przejsciu pomigdzy tymi fazami towarzyszy dla x=0.08 gwaltowna zmiana efektu
hybrydyzacji. Dla CeNiSn i domieszkowanych zwigzkéw CeNi;4«RhSn dla x<0.08
V=100 meV, a dla zwigzkoéw x>0.08 energia hybrydyzacji V znaczaco maleje.
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Rys.4.13.Zalezno$ci AC/T w skali logarytmicznej dla CeNiggRho2Sn w polu magnetycznym

B=0- 8T,

Stwierdzono, ze AC(T)/T skaluje si¢ z temperaturg Kondo Tk W zakresie temperatur

~1.2<T<3K i moze by¢ opisane przez wyrazenie AC/T=-CInT/Tx w przedziale T < Tk dla

Tk = 7K. Takie skalowanie sygnalizuje zachowanie typu NFL.
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Dla CeNiyxRhSn wykazano tez, ze dla koncentracji krytycznej x.=0.08 zaleznosci
temperaturowe AC/T i y(T) maja zachowania krytyczne; AC/T=-cInT/Tx a y=T" w obszarze

temperatur najnizszych. Koncentracja x=x. jest dla szeregu CeNiy.xRh,Sn krytyczna.

W obszarze podstawien Xx<x. wystepuje stan izolatora Kondo z efektem szkla
spinowego, natomiast dla x>x. formuje si¢ stan metaliczny z charakterystykami AC(T)/T
i x(T) typowymi dla nieladauowskiej cieczy Fermiego. Przy czym ciagle dla X>X. obserwuje
si¢ niejednorodnosci magnetyczne typu krotko zasiggowych korelacji

antyferromagnetycznych.
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4.2.3. CeRhSnyIny

Wczesniej wykazalem, ze stan izolatora Kondo jest silnie uwarunkowany
domieszkowaniem. Domieszki zdecydowanie niszcza przerwe energetyczng IK poprzez
formowanie magnetycznych stanéw f-elektronowych na poziomie Fermiego. Bezpo$rednig
przyczyng przemiany IK-metal jest gwaltowne zmniejszenie energii  hybrydyzacji
V pomiedzy stanami f-elektronowymi i pasmem przewodnictwa, obserwowane dla
koncentracji krytycznej elementu domieszkowanego (zwykle x.~ 0,1). W pracy zbadano
réwniez szereg (CeRhSn);«(CeRhlIn)y, gdzie zarowno CeRhSn i CeRhin sg metalami, a celem
bylo wykazanie, czy podobny efekt gwaltownej zmiany energii hybrydyzacji V, takze
wystepuje W przypadku szeregu metalicznego. Eksperymentalnie potwierdziliSmy, ze silna
zmiana energii hybrydyzacji V jest charakterystyczna wytacznie dla domieszkowanych IK na
progu metalizacji, natomiast nie wystepuje w szeregu metali CeRhSnyIn.

Zwiazki CeRhSnjIn,w catym zakresie stezen 0 < X < 1 krystalizuja w strukturze
heksagonalnej P62m i s3 jednofazowe. CeRhin ma o 1 elektron walencyjny mnigj
w porownaniu do CeRhSn, dlatego zbadanie wiasnosci termodynamicznych i transportu
elektrycznego pozwolito na analizg, w jaki sposob i na ile kwazi-cigglta zmiana liczby
elektron6w proporcjonalna do X zmienia wlasno$ci stanu podstawowego metali CeRhSnyIn,.

Rys 4.14b przedstawia zalezno$¢ odwrotno$ci zmiennopradowej podatnoSci
magnetycznej y' od temperatury. Szerokie maksima w Tpax sa dowodem na mieszang
wartosciowosci Ce. Tpax ~ 250K dla CeRhSn systematycznie maleje wraz ze wzrostem
wartos$ci X i osigga warto$¢ 50 K dla CeRhlIn. Podatno$¢ y' wyraznie odbiega od prawa Curie-

Weissa (CW). Dla zwigzkow x< 0.15 zaobserwowano, ze W zakresie temperatur 6K<T<200K
podatnos¢ x(T) ~ (T —6) " z wartoscia 4 okoto 0.5, co w konsekwencji dopasowuje si¢ do
modelu fazy Griffithsa [34]. W niskiej temperaturze ' moze by¢ dobrze opisana przez
zalezno$é typu p~T" (patrz rysunek 4.14), gdzie n = 0.65 dla CeRhSn i n=0.53 dla

CeRhSngglng 1. Fazy Griffithsa juz wczesniej zaobserwowano dla CeRhSn [59].
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Rys. 4.14. a) Zalezno$¢ podatnosci magnetycznej yac: sktadowa rzeczywista y’
i urojona y ”wykreslone w funkcji T dla zwigzku CeRhSng gsIng gs. Panel a) przedstawia nisko-
temperaturowy przebieg y’, dopasowany zaleznoscig T, gdzie wyktadnik n = 0.65 dla probki
CeRhSn oraz n = 0.53 dlaCeRhSngglng;. b) zalezno$¢ odwrotno$¢ podatnosci 1/’
od temperatury dla wybranych zwigzkow serii CeRhSn;In,.
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Na rysunku 4.14(a) pokazano cze$¢ rzeczywista (y') oraz urojong (y") podatnosci

magnetycznej w funkcji temperatury dla probki x = 0.05. Zaréwno #' i " wykazujg wyrazne

maksima dla T =3.9 K przy czym amplituda rzeczywistej sktadowej y' jest niezalezna od

czestotliwosci przylozonego pola magnetycznego, podczas gdy 4" jest silnie redukowana

kiedy czestotliwos¢ wzrasta. Takie zachowanie sugeruje pojawienie si¢ fazy magnetycznej

z temperaturg uporzadkowania 3.9K. Obecnos¢ y" moze by¢ przypisana niekolinearnej

antyferromagnetycznej fazie z obecno$cig ferromagnetycznej sktadowe;j.

Na Rys. 4.15 pokazano izotermy namagnesowania M w funkcji pola magnetycznego B

dla CeRhSnggsInges. Zaleznos¢ M(B) w niskich temperaturach (T<4 K) sugeruje staby stan

metamagnetyczny, a histereza M(B) w tym zakresie temperatur roOwniez potwierdza obecno$é

fazy magnetyczne;j.
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Rys. 4.15. Namagnesowanie M w polu magnetycznym B w roéznych temperaturach dla

CeRhSngpgslnges. Panel przedstawia petle histerezy mierzong w T
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Powodem uformowania si¢ fazy magnetycznej dla X=0.05 moze by¢ zmiana gestosci
stanow na poziomie Fermiego, wynikajaca z domieszkowania. Jest to mozliwe tym bardziej,
ze CeRhSn wykazuje niestabilno$¢ magnetyczng (faze Griffitha) i niewielka zmiana
koncentracji elektronéw moze silnie modyfikowa¢ wtasnosci termodynamiczne uktadu. Faza

magnetyczna nie zostata wyraznie zaobserwowana dla CeRhSn [60]; jednak zachowanie NFL

w niskich temperaturach widoczne w pomiarach y(7), p(T) i C(T) thumaczono niestabilnoscia
magnetyczng w tym zwigzku. Maksima w y,c z amplitudami zaleznymi od czgstotliwosci pola
magnetycznego obserwowano rowniez dla innych zwigzkow CeRhSniIn, z x = 0.1 i 0.15,
odpowiednio w T = 4.8 i 2.6 K, ale efekt jest znacznic stabszy i moze by¢ przypisany
obecnosci korelacji magnetycznych krotkiego zasiggu jako efekt nieporzadku atomowego.

Na rysunek 4.16 pokazano ciepto wtasciwe C(T)/T w niskich temperaturach dla serii
zwigzkéw CeRhSny4Iny. Dla CeRhSn i CeRhSngglng; C(T)/T~ T dla T<~6 K, gdzie n=1-4,
co jest charakterystyczne dla fazy Griffithsa (y ~ C/T ~T" ). C/T dla zwigzkéw
CeRhSny4Iny z wigkszg zawartoscig In (x>0,2) wykazuja zachowania typowe dla cieczy

fermionowej, bez charakterystycznej rozbieznoséci C/T ~ T,

CeRhSnHInX

e
—_
o
T
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——CeRhSn
—s—x =0.05
——x =01

CIT (Jimol K%

——yx =02
—o—x =07
—— CeRhlIn

0.01 L e
1 10

T (K)

Rys.4.16. Zalezno$¢ temperaturowa ciepta wlasciwego C(T)/T dla CeRhSny4Iny.
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Na rys. 4.17 przedstawiono ciepto wtasciwe C(T) dla CeRhSn w funkcji zewngtrznego
pola magnetycznego. Wzrostowi pola magnetycznego towarzyszy przejscie (crossover) ze
stanu NFL do LFL.
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Rys. 4.17. CeRhSn: C(T)/T, w zaleznosci od przylozonego pola.

Na rys. 4.16 wyraznie inne zachowanie C(T)/T widoczne jest dla CeRhSng gsIng 05 wskazujace
na przemiang magnetyczng w T = 6 K. Efekt C(T)/T dla probki x=0.05 koreluje z anomalig
podatnosci y(T), i moze by¢ interpretowany jako udziat w cieple niskotemperaturowej fazy
magnetycznej. Nie jest to jednak efekt wydzielen Ce,O3[61] pomimo, ze niewielkg obecnos¢
tej fazy obserwowano w C(T)/T dla wszystkich probek szeregu CeRhSn;«Iny. Analiza entropii
S(T) = @dT wykazata obecnos¢ fazy Ce,Os na poziomie 0.5% sktadu probki. Za
anomaliec w C/T odpowiada obecno$¢ uformowanej fazy magnetycznej. Dokonano
nastepujacej analizy C(T)/T. Na Rys.4.19 wykreslono AC/T = C(x = 0.05)/T —
C(x = 0.2)/T. Obie probki majg bardzo podobne zaleznosci C(T) w zakresie temperatur
T< ~4 K i podobny udziat fazy Ce,O3 w cieple wtasciwym. Szerokie maksimum AC/T
w T = 5K wyraznie przemieszcza si¢ z polem B w kierunku mniejszych temperatur i sugeruje

faze antyferromagnetyczng dla CeRhSng gs51ng gs.
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Rys. 4.19. CeRhSnggslngos; ciepto wiasciwe C/T w roznych polach magnetycznych B.
w panelu ACIT dla CeRhSn0,95In0,o5 i CeRhSno,glno,gw B=0.

Warto$¢ entropii S(T) = [ C(T)/T dT rys.4.18 jest dla T = 4K trzy razy wieksza dla
CeRhSn i CeRhSng.g51Ng .05 niz dla pozostatych zwigzkow szeregu
z X >0.05. Dla probek x> 0.05 S ~ T co sugeruje, ze ciepto wtasciwe w niskich temperaturach
jest powigzane ze stanem cieczy Fermiego. Szczegotowa analiza entropii dla CeRhSn

I CeRhSng g51ng 05 prowadzi do wniosku, ze warto$¢ entropii jest wzmocniona przez korelacje
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magnetyczne w przypadku CeRhSn, podczas gdy dla probki z domieszka 5% In wigksza

wartos$ci entropii jest wynikiem uporzadkowania magnetycznego.
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Rys. 4.20. Wspoétczynnik elektronowego ciepta wlasciwego wyznaczony eksperymentalnie

Yo ¥ = C(T)/T oraz wyznaczony z obliczefiy, ;.

Na rys.4.20 porownano wspdtczynnik elektronowego ciepta wyznaczony dla
CeRhSny.In,z pomiaru C/T w funkcji T>dla T—0 z yobliczonym w przyblizeniu wirtualnego
krysztatlu (VCA). W obliczeniach uzyto potencjal korelacyjnego Vi w formie

zaproponowanej przez Perdewa i Wanga [62]. Rysunek 4.20 przedstawia silne odchylenie

miedzy wartosciami eksperymentalnymi y = C(T)/T oraz obliczeniami w zakresie podstawien
X < 0.2. Taka rozbieznos¢ wskazuje na silny efekt korelacji f-f elektronowych. Warto$¢
doswiadczalna y gwaltownie maleje ze wzrostem domieszki In i osigga warto$¢
2 mJ mol* K? dla probki x = 0.2. Kompleksowe badania termodynamiczne szeregu
CeRhSny«In, wykazaty dla CeRhSn zachowania typowe dla FL, natomiast w zakresie stezen
1.5<x<2 uktad przechodzi w ciecz ci¢zko fermionowg typu NFL. Dla podstawien In z x>0.2
uktad wykazuje cech, landauowskiej cieczy Fermiego z silnie fluktuujaca warto$ciowoscia
jonow Ce. Efekt hybrydyzacji i obsadzenie weztow Ce (n;) w badanych szeregach bedzie

dyskutowany w rozdziale 5.
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4.2.4.CeRhy4Pd,Sb

Kolejnym etapem pracy bylo wykazanie w jaki sposob przerwa energetyczna
w izolatorze Kondo CeRhSb zalezy od domieszkowania, ktore powoduje wzrost liczby
elektronéw walencyjnych. W tym celu atomy Rh zmieniono atomami Pd. Na rys. 4.21
przedstawiono zaleznos$¢ temperaturowa wzglednego oporu elektrycznego p(7T)/p(T = 300K)

dla szeregu CeRh;xPdySb dla x<0.12. Krzywe dla x < 0.06 wykazuja aktywacyjne zachowanie
p~exp(A/T) w zakresie niskich temperatur T < 15K.
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Rys.4.21. Opornos¢ elektryczna p(T)/p(T=300 K) w skali logarytmicznej dla zwiazkow
CeRh;4Pd,Sh. Aktywacyjne zachowanie p ~ exp (AlkgT) jest wyraznie widoczne dla probek
x<0.08. Panel: 4p (T) = p (Ce-probka) - p (LaRhSn) znormalizowane do 4p w T=300 K.
Nasycenie p(T) w zakresie T <7K dla probek CeRh;Pd,Sb z X+ 0 wynika z obecnosci
stanow resztkowych ulokowanych w obrebie przerwy energetycznej. Uktad CeRh;.«Pd,Sb jest
kolejnym zbadanym uktadem, w ktorym przerwa IK jest silnie redukowana przez

domieszkowanie (A— 0 dla x.= 0.06). Dla stezen x<0.08 widoczne jest maksimum

w zakresie T od 80K do 120K w zaleznosci od p(X), z dobrze okreslong logarytmiczng

zalezno$cig p ~ — InT dla T>Tnax, CO jest wynikiem kwantowej koherencji i termicznego
nieporzadku ktory dziata jak efekt dekoherencji i lokalizuje stany 4f-elektronowe.

Zaleznosci temperaturowe p(T) dla szeregu CeRh;PdSb z domieszkg Pd dla x < 0.12

wyraznie wskazuja na silny udzial pola krystalicznego w oporno$ci magnetycznej Ap.
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Zjawisko jest ciekawe o tyle, ze nie jest wyraznie widoczne dla CeRhSb i CeNiSn oraz dla
uktadéow domieszkowanych La i innymi niz Pd atomami z grupy metali d-elektronowych.
W T=100K widoczny jest efekt koherencji oraz rozpraszania typu Kondo na jonach Ce
z J=5/2 w obszarze temperatur T>100K. Kolejne maksimum dla T~3K i zalezno$¢ p ~ — InT
spowodowane jest rozpraszaniem Kondo elektronow przewodnictwa na kolejnych
podpoziomach rozszczepionego w polu krystalicznym poziom 2Fsj, jonéw Ce**. Pomierzone

zaleznosci p(T) dobrze opisuje teoria Cornta-Cogbina [28]. Teoria przewiduje, ze stosunek

niskotemperaturowej do wysokotemperaturowej zaleznosci wspotczynnikow nachylenia

2_
opornosci p ~ — InT okreSlony jest przez wspotczynnik r = % i wynosi odpowiednio

3/35 lub 3/7 w zaleznosci, czy stanem podstawowy jest dublet, czy kwartet. Wspotczynnik ay
okresla degeneracje stanu podstawowego (a:=2 lub 4) dla jonu Ce**z J=5/2. Opornosé¢ Ap(T)
dla CeRh;«Pd,Sb i dla x~0.1 (Rys.4.21) daje warto$¢ r~0.16, dwa razy mniejsza, niz
oczekiwano dla sprzg¢zenia dublet-kwartet. Efekt takiej zmiany wartosci r jest przewidziany
teoretycznie w przypadku uktadéw z duzym nieporzadkiem atomowym i wynikajacymi z

nieuporzadkowania korelacjami magnetycznymi [63].
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Rys.4.22.Podatno$ci magnetyczna yac dla CeRhyPd,Sh z x > 0,12. Panel przedstawia y od
1/prdla T <8K, gdzie pr = p(T)/ p (300K).
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Na rys. 4.22 przedstawiono zmiennopradowa podatno$¢ magnetyczng x dla
CeRh;4Pd,Sb (x>0.12) zmierzong w polu 100e przy czestotliwosci v= 1 kHz. Podatno$¢
zmiennoprgdowg réwniez mierzytem dla innych czestotliwosci (v = 130 Hz, 1 kHz, 10 kHz),
jednak nie wykazano wyraznej zaleznosci y,c 0d v. Udziat paramagnetycznych domieszek
typu Curie (yC/T), gdzie C = 0.807 Kemu/mol dla jonu Ce*® odjeto od x'(T), zaktadajac
y=0.006. Podobna koncentracjc domieszek na poziomie J ~10° wyznaczono z pomiaru
podatnosci  dla CeRhSb, stosujagc opis x(T) przy uzyciu modelu Wohllebena [63]
1 uwzgledniajac w opisie paramagnetyczny czton domieszek yC/T. Rownoczesnie dla
CeRhyPd,Sh, gdzie x<0.06 potwierdzono aktywacyjny charakter opornosci, p~ e’ "(Rys.
4.21). Tym samym wykazano, ze dla uktadu spetnione jest uniwersalne prawo skalowania

x(T)p(T) =const w obszarze domieszkowanego IK.
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Rys. 4.23. a) Niskotemperaturowe ciepto whasciwe dla CeRh;Pd,Sh. Zakres temperatur T<5
K, C(T)/T ~T", n = 0.35, 0.45 i 0.5 dla x = 0.04, 0.06 i 0.08 odpowiednio. b) entropia
magnetyczna S/RIn2 dla CeRh;.,Pd,Sb.

Na Rysunku 4.23 a przedstawiono wykres ciepta wiasciwego C(T)/T w funkcji
temperatury dla probek CeRhSb i CeRh;4PdiSh, gdzie x=0.04, 0.06 i 0.08,
w zakresie 0.37 - 20 K. Cieplo wiasciwe C/T~T" jest rozbiezne w zakresie T < 8K.
Potggowa zalezno$¢ sugeruje nieladauowska ciecz fermionowa dla domieszkowanych Pd
stopow CeRh;.«PdsShb. Ponadto duza warto$¢, wspotczynnika elektronowego y = C(T)/T
systematycznie rosngca z domieszkowaniem Pd sugeruje, ze gesto$¢ standw ,,resztkowych”
na poziome Fermiego wzrasta z domieszkowaniem, co moze prowadzi¢ do efektu cigzko —
fermionowej cieczy w CeRh;.«Pd,Sb. Maty pik w cieple widoczny dla ~ 6 K pochodzi od

sladowej obecnosci fazy Ce,O3 mniejszej niz 0.1% skladu badanych probek.
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Dla antyferromagnetycznej fazy Ce,Os C(T)~T> dla T<T\=6K, dlatego udziat tej fazy jest
zaniedbywalny w analizie ciepta wlasciwego  CeRhi4Pd,Sb w obszarze temperatur

najnizszych, ze wzgledu na malg zawarto$¢ obcej fazy i szybko malejagce C(T)/T.
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Rys. 4.24. a) Cieplo wlasciwe AC = C (CeRh14PdSb) - C (CeRhSb) od T w H=0.
b) Wzrost maksimum AC = C (CeRhg94Pdo6Sh, H) - C (CeRhSb, H = 0) od przytozonego
pola magnetycznego.

Na rys. 4.24a pokazano ciepto wiasciwe AC dla CeRh;.«PdsSb od domieszek, gdzie
AC = C (CeRh14Pd,Sh) - C (CeRhSb). 4C wykazuje skalowanie z koncentracja domieszki
X oraz szerokie maksimum w temperaturze okolo 2.5 K, ktérego warto$¢ rosnie z
przytozonym polem B (Rys. 4.24b). Jedno z mozliwych wyjasnien zaktada, ze anomalia 4AC
w polu magnetycznym moze byé powigzana z obecnoscig antyferromagnetycznej fazy w
CeRhSb z domieszkami Pd i temperaturg uporzadkowania Ty~2K. Jednak maksimum AC nie
przesuwa si¢ w kierunku nizszych temperatur w miar¢ wzrostu pola B, rowniez magnetyczna
entropia S<«5.76 J/molK przy zalozeniu, ze stanem podstawowym rozszczepionego termu
?Fy jest dublet, a S~T w zakresie niskich temperatur (Rys. 4.23b). Te zachowania sugeruja
inny opis, np. obecnos¢ dwoch przerw hybrydyzacyjnych, gdzie przerwa energetyczna 4,
uformowana ze ,standw rezydualnych” (domieszkowych) ulokowana jest w przerwie

izolatora CeRhSb (4). Podobny model zaproponowano wczesniej dla CeRusSng [64], rowniez

zalezno$¢ AC(T) i 4p sa dla CeRusSng podobne dla tych przedstawionych na rysunkach 4.22
i 4.24 dla CeRhy4Pd,Sb. Nasza sugestia ma jednak charakter spekulacyjny i wymaga
dalszych badan m.in. technika NMR.
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5. BADANIE WPtYWU DOMIESZKOWANIA NA

ZMIANE ENERGII HYBRYDYZACII

Systematyczne badania wykazaly, ze przerwa energetyczna w domieszkowanych

izolatorach Kondo jest bardzo czuta zarowno na wielko$¢ energii hybrydyzacji V pomiedzy
stanami f-elektronowymii elektronami przewodnictwa, jak i silnie zalezy od liczby nosnikéw,
Ne. Dyskusja stanu podstawowego domieszkowanych izolatorow Kondo: CeRhSb
I CeNiSn oparta jest na modelu Andersona, a w szczegdlnosci na teoretycznym diagramie
Dorodzinskiego- Spatka [|65, opracowanym dla réznych mozliwych magnetycznych sieci
Kondo na ptaszczyznie V-ne. Na tym diagramie CeRhSb znajduje si¢ na linii ne = 2 i w zakrsie
energii V>350 meV. Mikroskopowe parametry modelu Andersona:
V i nf mozna wyznaczy¢ eksperymentalnie na podstawie widm fotoemisyjnych 3d Ce XPS,
bazujac na modelu teoretycznym Gunnarssona-Schonhammera (GS). W oparciu
0 Hamiltonian Andersona dla domieszki f-elektronowej, Gunnarsson i Schénhammer
teoretycznie wyjasnili obecnos¢ linii satelitarnych w widmach 3d XPS zwigzkow Ce (satelity:
3d°f° typu ,,shake up" i 3d°f?- typu ,,shake down"). Sprzezenie spin-orbita powoduje, ze w

widmie 3d XPS ceru obserwuje si¢ dwie zasadnicze linie: 3dg, f* i 3d;, f "oraz odpowiednie

linie satelitarne 3d* ° i 3d% 2 oddalone od siebie 0 Aso= 18,6 eV. Stosunek natezen linii

I(3dy, f*)/1(3dy), f*) wynika z multipletowosci:

|5/2 _ 25/2+1_
I, 2-32+1

6_3
42

Omawiane linie satelitarne powstajg w wyniku dwoch efektow:  kulombowskiego
oddziatywania dziury na poziomie 3d z elektronami na powloce 4f, oraz hybrydyzacji powloki 4f
z pasmem przewodnictwa. Na rysunku pokazano widmo 3d XPS Ce dla CeNiSn, jako przyklad linii
satelitamych typu sheke-up i shake-down. Gunnarsson i Schonhammer [66], uzasadnili teoretycznie
obecnos¢ wyzej opisanych linii satelitarnych w widmach 3d XPS ceru w zwigzkach, w ktorych cer
wykazuje fluktuacje wartosciowosci. Okreslili rowniez, w jaki sposob z rozkladu natezen linii

obserwowanych w widmie 3d mozna oszacowaé parametr obsadzenia powtoki 4f ceru n}™ | a tym

samym  jego warto$ciowosc, oraz energie hybrydyzacji A. Gunnarsson
i Schonhammer teoretycznie uzasadnili, ze parametr obsadzenia powloki 4f mozna wyznaczy¢

Z proporcji natgzen:
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g 1(£°)
L(FO)+ 1(FY)+1(F?)

(5.)

gdzie: 1(f")jest natezeniem odpowiedniej linii 3d°f" w widmie 3d XPS Ce. Tym samym,
mieszana warto$ciowos$¢ ceru okreslona jest eksperymentalnie z pomiaru natezen satelity 3d° f°
w widmie Ce 3d XPS. Na bazie tego modelu mozna rowniez wyznaczy¢ energie hybrydyzacji
A=7mN?p,. Wznaczeniu rezonansowego poszerzenia poziomu f-elektronowego wynikajacego
zmodelu Andersona, gdzie: V- element macierzy hybrydyzacji, a p,,, jest maksymalng

warto$cig gestosci stanow w pasmie przewodnictwa Na podstawie diagramu Gunnarssona

I Schonhammera, ktory wyraza zaleznos¢ R(4) [66], gdzie parametr R definiuje odpowiedni

stosunek natezen:
I(f°
=— (") 5 5.2
[(F5)+1(f°)
mozna oszacowac warto$¢ energii .
0,5 - g
E t’-_-
R -~ ~
0,25
100 200

Rys. 5.1. Zalezno$¢ R(4) dla ceru [66]

Nasze pomiary widm 3d Ce XPS pokazaly, ze duza energia hybrydyzacji V dla fazy
izolatora Kondo jest silnie zredukowana powyzej krytycznego stezenia domieszki, ktore
oddziela stan IK od fazy metalicznej. Z doswiadczenia wynika, ze domieszkowanie moze
fatwo zmieni¢ stan IK w kierunku stanu metalicznego, z jednoczesnym niszczeniem przerwy
Kondo. Wykazalismy, ze efekt metalizacji IK nie zalezy od rodzaju domieszki i wystepuje dla
krytycznej koncetracji domieszki ~10%.
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Natezenie (jednostki umowne)

Energia (eV)

Rys. 5.2. Rozwinigcie widm XPS 3d Ce dla CegslagpsRhSb. Sktadowe °, f* oraz f* zostaty
rozdzielone na podstawie metody Doniacha-Sunji¢a [67]. Dane do$wiadczalne (punkty) sa
bardzo dobrze dopasowane (linia) za pomoca sumy rozwini¢tych linii.

160
140 |
=
£ 120
=
100
80

0.0 002 0.04 0.0% 0.DE 010

x

Rys. 5.3. Ce,—,LasRhSb: Energia hybrydyzacji A w zaleznosci od x dla Ce;_.LasRhSb.

Na rys. 5.2 przestawiam przyktadowe widma XPS 3d Ce dla CeggslagosRhSb.
Rozplatanie widm 3d XPS dokonano na podstawie znalizy zaproponowanej przez Doniacha-
Sunji¢a [67]. Sktadowe widma 3d%,4f* oraz 3d%;,4f" wykazuja rozszczepienie spin-orbita
(SO) Aso=18,6 eV. Obecnos¢ linii 3d°%4f jest wynikiem hybrydyzacji pomiedzy elektronami 4f
a pasmem przewodnictwa. Na podstawie analizy tych widm wykazano energi¢ hybrydyzacji
A= 150 meV dla probek Ce;_,LasRhSb dla x<0.06. Wartos¢i A(x) przedstawione sa na
rys. 5.3. Dla obszaru IK (x<0.06) uzyskujemy dla szeregu Ce;4LaRhSb wartos¢
A~150+30 meV. Dla probek metalicznych z x>0.06, warto$¢ A gwattownie maleje do wartosci
~1004+20 meV. Warto$¢ energii hybrydyzacji wyzacza si¢ z doktadnos$cia nie lepsza niz 20%.
Na niedoktadnos$¢ oszacowania wartosci A wplywaja takie czynniki jak: sposdb odejmowania
tla, doktadno$¢ pomiaru widma, efekt "surface-bulk" w pomiarach XPS zalezny od dtugosci
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fali uzytego promieniowania, jak rowniez dokladnos¢ metody opracowanej przez
Gunnarssona i Schonhammera [68].

Sktadowe 3d’f° widm 3d XPS Ce, pojawiajace sic w odleglosci ok. ~11 eV
w kierunku wiekszych energii wzgledem linii 3d°4f', wyrazaja w modelu GS konfiguracje
Ce**. W podobny sposob analizowano widma 3d XPS Ce dla pozostatych uktadow:
Ce;—LayNiSn, CeNi;—RhsSn, CeRh;_,Pd,Sn i CeRhSn;_,In.

Z widma 3d XPS Ce dla CeNi, ,RhSn z wyraznie widoczna strukturg 3d%4f°
w oparciu 0 wzory (5.1) i (5.2) okreslono wartosci ns i A ktore zestawiono w tabeli 11,

Tabela 1. Wyniki uzyskane z rozplatania widm generowanych przez program SimPeak.

CeNi1-thxsn
D¢ r ny R v A(meV)

0 03 0.7 032 33 163
0.02 0.14 0.86 0.15 3.14 82
0.04 0.19 0.81 0.22 3.19 108
0.06 0.18 0.82 0.19 3.18 100
0.08 0.17 0.83 0.17 3.17 96
0.10 01 09 011 31 62
0.12 0.12 0.88 0.12 3.12 65
014 01 09 010 31 60
0.18 0.07 0.93 0.09 3.07 55
0.20 0.06 0.94 0.08 3.06 50
0.30 0.08 0.92 0.09 3.08 56
0.40 0.11 0.89 0.13 3.11 72

Uklad 2-fazowy
0.70 0.17 0.83 0.20 3.17 105
0.75 0.26 0.74 0.28 3.26 125
0.80 0.16 0.84 0.19 3.16 102
1 023 077 0.26 3.77 120

Wyniki z tabeli II wizualizuje Rys. 5.4, wyraznie duza warto$¢ energii 4 wykazno dla
stanu IK 0<x<0.1, w obszarze fazy metalicznej (x>0.1) energia hybrydyzacji jest 2 razy
mniejsza.
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A(meV)

X = 0.02 gesto$¢ standéw na poziomie Fermiego DOS—0, co powoduje, Ze energia
V=[A/mN(er)] vz
Kondo.

CeNi,_Rh Sn
180 1 1 1 1 1 1
160 4 > .
140 - (% n
1 N
120-. l HCE—J -
100 4 l AN /J r
] E ! /// L
80 4 © NJ L
! X
60 - L_I / D) N
40 T T % T T T
0 10 20 30 40 o 70 80 90 100
CeNiSn " . CeRhSn

Rys. 5.4.CeNiy«Rh,Sn, energia hybrydyzacji
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Na Rys. 5.4, hybrydyzacja 4~ 0.08 eV dla x=0.02, pomimo, ze dla tego zwigzku efekt
aktywacyjny w opornosci jest bardzo dobrze widoczny. Nie ma tu sprzecznosci, dla zwigzku

jest wystarczajaco duza by dla zwigzku x=0.02 uformowat si¢ stan izolatora



DYSKUCJA ZMIANY LICZBY ELEKTRONOW NA PRZERWE

Stanu paramagnetycznego IK jest silnie zalezny od wielkosci energii hybrydyzacji
A ~ Vi liczby elektronow walencyjnych. Na diagramie DS CeNiSn zlokalizowany jest na linii
ne=2 W obszarze duzych wartosci V, blisko wartosci krytycznej Ve=/4/zN(e)]**~0.3eV.
Energia hybrydyzacji V. rozdziela fazg IK od fazy antyferromagnetycznego izolatora Kondo
(AKI) (Rys.5.5). Domieszkowanie atomami Rh zwigcksza DOS na poziomie Fermiego, tak, ze
charakter potprzewodnikowy CeNiSn zanika juz przy ilosci domieszki x=0.08. Na Rys. 5.4
pokazano, ze przemianie izolator - metal towarzyszy wyrazna zmiana energii hybrydyzacji V.
W wyniku domieszkowania CeNiSn atomami Rh, liczba elektronéw walencyjnych roénie, tym
samym uktad CeNi;_,Rh,Sn dla x>0.06 ulokowany jest na diagramie DS po stronie
mniejszych energii V<V, a mozliwym stanem podstawowym jest antyferromagnetyczny 1K
lub antyferromagnetyk. Dla CeNi,;—,Rh,Sn wykazano, ze dla domieszek Xx<0.06 wystepuje
blisko zasiggowe uporzadkowanie typu szklo-spinowe. Dla stezen 0.06<x<0.13 widoczne sg
zachowania typowe dla antyferromagnetycznych  korelacji.  Potwierdzono tez
eksperymentalne [59] ewolucj¢ uktadu CeNijRhSn ze stanu szklo-spinowego izolatora
Kondo w obszarze 0<x<0.06 do zachowania metalicznego z charakterystykami
temperaturowymi oporu, podatnosci oraz ciepta wiasciwego typu NFL. Na rys. 5.5 pokazano
diagram fazowy dla CeNi1xRhsSn na ptaszczyznie T-x. Symbole: A4, Tsg, Tcon, i NFL okreslaja
odpowiednio: przerw¢ energetyczng na poziomie Fermiego, temperatur¢ zamrazania stanu

szkta spinowego, temperatur¢ kwantowej koherencji 1 zakres stezen z wystepujacym stanem
NFL.

5 |I | 1 | 1 | 1 | 1
Saw o
o SLrY
4 4 Tee1—% -
e
I 5
3] 2
= .- Mixed
= 1 hase
= 7 ettt @ ® T F L
J,-h [ ."'--'--"'-n. cof
N ';l - h""-‘
1 L vl N
1 .i [ ] -‘x' B
: NFL
I:I II T T T T T T T T
0 0.1 0.z 0.3 a4 a0y
4

Rys. 5.5. Schematyczny diagram fazowy dla CeNii4RhSn dla x<0.4. Temperatura
oszacowana z danych oporu w obszarze fazy IK, Tsg jest temperaturg powstawania
fazy szkta spinowego, a Tcon jest traktowane jako Tmax W oporze p(7).
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CeRhI—dexSn:

Wykazano eksperymentalnie, ze przemiana od IK do stanu metalicznego jest
spowodowana w CeRhSn przez podstawianie atoméw Rh atomami Pd i zachodzi przy
krytycznym stezeniu X ~ 0.06. Potegowe zaleznosci y ~ T" i C ~ T" charakteryzuja
niclandauowskg ciecz fermionowg W przedziale stezeh x > 0.06. Wiasnosci stanu
podstawowego CeRh;4Pd,Sb mozna réwniez wyjasni¢ w oparciu o diagram Doradzinskiego
i Spatka (DS) [65]. Na diagramie DS, CeRhSb znajduje si¢ na linii IK, bardzo blisko wartosci
krytycznej V.. Przejscie z obszaru IK do fazy metalicznej wynika ze zmiany wartosci
hybrydyzacji V (warto$¢ V maleje) oraz zmiany liczby elektronéw walencyjnych. Obie
zmiany wymusza domieszkowanie CeRhSb atomami Pd.

Na rysunku 5.6 pokazano parametr hybrydyzacji A ~ V dla CeRhy4Pd,Sh, wartos¢
A wyraznie maleje wraz z domieszkowaniem (A wyznaczono eksperymentalnie metoda GS
z pomiaru natezen widma Ce 3d XPS).

180 gt
CeRh 1_debe
1603_____[ ________ B
%” 140 - [ N
E
<1 1201 -
1001 T .
80 T . T |

Rysunek 5.6. CeRh;4Pd,Sb; energia hybrydyzacji A(x) obliczona z widm XPS 3dCe na
podstawie modelu GS.

Na Rys. 5.6 parametr A gwaltownie maleje dla st¢zen domieszki Pd wigkszych od
stezen krytycznego X. = 0.06. To krytyczne stezenie X. oddziela faze potprzewodnikowsq
o duzej warto$ci A dla x < X i1 fazg metaliczng dla X > X. Zz wyraznie mniejszg wartoscig A.
Gdy domieszka Pd jest mata mamy do czynienia ze stanem podstawowym IK, co bylo
pokazane w poprzednim rozdziale np. w pomiarach opornosci, ktora wykazuje aktywacyjne
zachowanie a zaleznosci od temperatury. Duza masa kwaziczastek oraz temperatura Kondo
Tk=(m%R)/3y~10? K wynika z hybrydyzacji stanow 4f ze stanami przewodnictwa. Obecno$é
sktadnika f °w widmach 3d XPS Ce dla x< 0.06 wyraznie wskazuje na mieszana (fluktuujaca)
warto$ciowos¢ jonow Ce.
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CeRhSnyIny:

Na rysunku 5.7 wykreslono widmo 3d XPS dla CeRhSnggslnggs. Rozplatanie
naktadajacych si¢ linii widma XPS przeprowadzono metoda zaproponowang przez Doniacha
[69,60]. Gtéwne sktadniki 3dJ,4f" i 3d],4f"' widma wykazuja rozczepienie spin-orbitalne

Aso:18,6 eV.

(Intensity (Arbitrary Units)

1 I
890 900 910 920 930
E (eV)

Rysunek 5.7. Rozplecione widma 3d XPS ceru dla zwigzku CeRhSng gsIng gs. Sktadniki fo, f;
i f, [60].

Obecnoé¢ sktadowych 3d%4f wynika z wewnatrzatomowej hybrydyzacji pomigdzy
elektronami 4f a pasmem przewodnictwa. Z analizy tych widm otrzymujemy energi¢
hybrydyzacji 4 dla probek CeRhSn;«Iny, z doktadnoscig 20%.

Przyblizenia zwigzane z zastosowang teoria GS powoduja btad w okreslaniu
parametru A, ktéory wynika z niepewnos$ci Wyznaczonego stosunku intensywnosci
3d°4f':3d°4f?, bezposrednio zwiazanego z dokladnoscia rozplatania widm, jak
I z powodu odjmowania tta. Takie oszacowanie daje wartosci A(X) zaprezentowane na
rysunku 5.8.
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Rysunek 5.8. CeRhSnyIny: energia hybrydyzacji 4 w funkcji domieszkowania x. Pokazano
tez parametr v, ktéry charakteryzuje mieszang warto$ciowos¢ jondw Ce3v,

Istniejg dalsze dowody dla mieszanej wartosciowosci Ce, jak pokazano na rysunku
5.9. Widma Ce 4d XPS wykazuja dwa piki powyzej 120 eV, co moze byé przypisane
konfiguracji Ce 4f [60].

CeRhSn1_xInx B

Intensity (Arbitrary Units)

Rysunek 5.9. Widma XPS 4d ceru mierzone dla stopow CeRhSnj4Iny. Dwa (;piki powyzej120
eV (zaznaczone liniami przerywanymi) powigzane sg z obecnoscig stanu 4f * na atomach Ce,
a odleglos¢ o pomigdzy nimi wynosi & = 3.4.

Rysunek 5.10 porownuje pasmo walencyjne widm XPS dla zwigzkoéw Szeregu
CeRhSny«In,. Maksima w widmach powigzane sg z obecnoscig stanow 4d, natomiast Sn i/lub
elektrony walencyjne In tworza szerokie pasma w widmie XPS w zakresie energii 5-8 eV
[70,/ 71]. Wszystkie widma przedstawione na rysunku 5.10 sg podobne i sugeruja podobny
efekt hybrydyzacji miedzy stanami elektronow 4f i stanami elektronéw przewodnictwa.
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Rys. 5.10. Widma XPS pasm walencyjnych dla zwigzkéw szeregu CeRhSnyIn,.

DYSKUCJA WPLYWU ZMIANY LICZBY ELEKTRONOW

WALENCYJNYCH NA PRZERWE IZOLATORA KONDO

Podstawowym celem tej pracy byto okreslenie roli hybrydyzacji migdzy elektronem 4f
I pasmem przewodnictwa oraz wplywu liczby elektronow walencyjnych na wlasnosci
fizyczne badanych zwiazkow typu izolator Kondo. Dla szeregu CeRhSn;.«Iny koncentracja
nos$nikéw zmniejsza si¢ po podstawieniu In za Sn. Zwigzek CeRhSn wykazuje niestabilno$é¢
magnetyczng W wyniku nieporzadku atomowego oraz wykazuje zachowanie NFL, podczas
gdy CeRhIn jest niemagnetycznym stopem z mieszang wartosciowoscig ceru. Dlatego,
zaskakujace jest, ze mala domieszka In zmienia istotnie charakter stanu podstawowego
CeRhSn, tj. tworzy si¢ stan antyferromagnetyczny przy bardzo matej zmianie liczby
elektronéw walencyjnych, natomiast dla pozostatych zwigzkow CeRhSnj4Iny mamy stan
paramagnetyczny. Wykazano, ze energia hybrydyzacji A prawie nie zalezy od x dla CeRhSn;.
xINy; réwniez, struktura elektronowa jest podobna dla wszystkich skladnikow serii, co
sugeruje podobng warto$¢ DOS i Er dla kazdego zwigzku. Dlatego wprowadza si¢ kolejny
parametr mikroskopowy energi¢ korelacji U, ktora moze zmieni¢ stan podstawowy badanego
szeregu. Eksperymentalne okreslenie wptywu efektu korelacji pomigdzy elektronami mozliwe
jest przez poréwnanie wspoOlczynnika y = C/T w elektronowym cieple wilasciwym
wyznaczonym z pomiar6w ciepta wlasciwego z wartoscig y obliczong metodami ab initio bez
uwzglednienia korelacji U. Na Rys. 5.6 porownano wspotczynniki elektronowego ciepta
wlasciwego obliczone dla energii korelacji U = 0, a nastepnie poréwnano ze wspotczynnikami
Sommerfelda, otrzymanymi z pomiaru ciepta wiasciwego. Najwickszg rozbieznos¢ migdzy
zmierzong i obliczong wartoscig y zaobserwowano dla x< 0.2, co moze by¢ zinterpretowane
jako wptyw silnych korelacji w uktadzie CeRhSnyIn, w tym zakresie stezen.
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Podsumowanie:

Metaliczny szereg CeRhSny.«In, wykazuje zupelnie inne zalezno$ci A(X) niz te, obserwowane
dla domieszkowanych izolatoréw Kondo. Wartos¢ A nie wykazuje anomalii widocznej dla
domieszkowanych izolatorow Kondo dla stgezenia krytycznego (X;) domieszki. Duza wartos¢
A jest typowa dla ukladu z fluktuujacg wartosciowoscia, rowniez obsadzenie powloki 4f
wskazuje na fluktuacyjny charakter jonow ceru (ns< 1) dla wszystkich sktadnikow X szeregu
CeRhSny«In,. Nasze badania szeregu metalicznego w catym zakresie potwierdzily istotny
fakt, ze anomalna zmiana warto$ci energii hybrydyzacji A dla koncentracji domieszki
wiekszej niz krytyczna jest charakterystyczna wytgcznie dla domieszkowanych IK. Uktad

w catym zakresie "metaliczny” (CeRhSni.4Iny) nie wykazuje takich zmian A(x).

5.2. POROWNANIE WYNIKOW DOSWIADCZALNYCH I OBLICZEN
AB INITIO HYBRYDYZACJI MIEDZY ELEKTRONAMI 5D | 4F CERU

DLA DOMIESZKOWANYCH IZOLATOROW KONDO

Okazuje sig, ze eksperymentalnie wykazana stabilno$¢ fazy izolatora Kondo, uwarunkowana
odpowiednio duza warto$cig energii hybrydyzacji V i liczba elektronow swobodnych ne = 2
na atom Ce, oraz przej$cie do stanu metalicznego jest mozliwe do przewidzenia na gruncie
teorii DFT. Dr hab. Jerzy Goraus opracowal metod¢ obliczen energii hybrydyzacji na
atomach Ce 1 wykazal teoretycznie, ze w wyniku zmiany liczby elektronow walencyjnych w
efekcie domieszkowania IK (CeNiSn, CeRhSb), zawsze obserwuje si¢ dla koncentracji
krytycznej anomalie w przebiegu A(X). Szczegdty dotyczace metody obliczen ujete sg w pracy
J.Goraus i A Slebarski [36]. Na Rys. 5.11a pokazano hybrydyzacje stanow 4f i 5d Ce dla
CeRhSb, ,Sn, w podejsciu lokalnego potencjatu (LP). Jak pokazano na rysunku, V,, wykazuje

gwalttowng zmian¢ wartosci dla X = 0.12, to znaczy dla koncentracji domieszki, przy ktorych
nastepuje przejscie migdzy stanem IK (dla x<0.12) a stanem metalicznym (x>0.12).
Najbardziej spektakularna byta teoretyczna obserwacja [37] kwantowej krytycznosci na
granicy izolator Kondo - metal, wczesniej juz potwierdzona eksperymentalnie w
CeRhSb;4Sny dla stezenia krytycznego X = 0.12. Na podstawie obliczen prezentowanych na
rysunku. la wynika, ze zniszczenie stanu IK nastepuje wraz ze wzrostem X €O jest wynikiem
malejacej liczby nosnikow w uktadzie, zgodnie z eksperymentem. Teoretyczne podejscie LP

pomija wplyw sasiednich atoméw na V,; w zalezno§¢ od domieszki X.
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Rys. 5.11. Hybrydyzacja stanéw 5d i 4f: a) podejscie LP b) podejscie TP ¢) podejscie z
korelacjami elektronowymi [36]

Na Rys. 5.11b pokazano tez wyniki podobnych obliczen [36] przy uzyciu catkowitego
potencjatu (TP) do obliczenia V. Jakosciowa, zaleznosci V (X) obliczone przy ozyciu

roéznych potencjatlow (LP, TP) sg bardzo podobne i w obydwu przypadkach widoczna jest

silna anomalia V,, dla koncentracji krytycznej domieszki xe.

W pracy [36] autor uzasadnia dlaczego bezwzglgdna warto$¢ energii V,, nie stanowi

istotnego problemu. Warto$¢ bezwzgledna V, jest zalezna od konkretnego wyboru bazy a w

sposob szczegolny od potencjatu (LP lub TP) jak 1 sposobu uwzglednienia korelacji. To jest

powod, dlaczego V,, pokazano na rysunkach w jednostkach umownych. Zaleznosci V, (X)

pokazane na rys. 5.11a i rys. 5.11b sg jakosciowo identyczne mozna, wigc stwierdzi¢, ze

potencjal pochodzacy od sasiednich atoméw ma niewielki wpltyw na V, od

X w serii CeRhSb, ,Sn, .
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Na Rys 5.12 pokazano wyniki obliczen V, (x) dla metalicznego CeRhSn.Iny
w catlym zakresie 0<x<1 [36]. W tym przypadku V, nie wykazuje anomalii krytycznej

1 w sposob ciaggly zmienia warto$¢ w zaleznosci od x, zgodnie w wynikiem eksperymentu
(patrz rozdziat 4). Opracowana przez dr hab. Jerzego Gorausa metoda pozwala teoretycznie
przewidzie¢ krytycznos¢ kwantowag w domieszkowanych izolatorach Kondo i zarazem

okresli¢ stezenie krytyczne domieszki w bardzo dobrej zgodnosci z eksperymentem.

1.75 T T T T

2 ¢t

5 S,

> .y

8 17+ .- -

5 Te.

(4] .

= S

< \.\. i

| | | | | | | | |
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X (%)

Rys. 5.12. Hybrydyzacja dla uktadu CeRhSny.In

Zmiana gestosci elektrondéw spowodowana domieszkowaniem, przytozonym
zewngtrznym ci$nieniem lub polem magnetycznym moze wige wywotaé¢ w 1K kwantowe
przejscie fazowe. Waska przerwa hybrydyzacyjna, ktora jest charakterystyczna dla izolatorow
Kondo jest szczegodlnie wrazliwa na gesto$¢ elektronow walencyjnych, dlatego tez czesto
nawet niewielkie domieszkowanie lub zewngtrzne ci$nienie niszczy przerweg hybrydyzacyjna.
Udziat liczby elektronéw walencyjnych oraz hybrydyzacji migdzy stanami 4f i elektronami

przewodnictwa, V, zostala szczegotowo zbadana w pracy Doradzinskiego i Spatka [65],

gdzie przedstawiony zostal diagram fazowy dla uktadow f-elektronowych na bazie ceru.
Z obliczen wynika, ze hybrydyzacja Vi i liczba elektronéw ne sg to zmiennymi niezaleznymi,
pomimo to zmiana ne, nawet mata, modyfikuje silnie hybrydyzacje. Dlatego tez, hybrydyzacja
na wezle migdzy pasmem elektronow 4f a pasmem przewodnictwa odzwierciedla zjawisko

krytycznosci w izolatorach Kondo opartych na Ce.
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6. NAJWAZNIEJSZE WNIOSKI

1) PokazaliSmy, zarowno eksperymentalnie i teoretycznie, ze oba parametry Nsq 1 Vg
wykazuja anomalie w poblizu koncentracji krytycznej, gdzie nastgpuje przej$cie ze stanu

izolatora Kondo do stanu metalicznego w CeRhSb z domieszkami Sn, Pd, La.

2) Na diagramie fazowym T - X mozliwe istnienie kwantowego punktu krytycznego dla

koncentracji krytycznej x. w przypadku CeRhSb;.,Sny, gdzie x,=0.12

3) Szczegolnie ciekawy okazat si¢ efekt podstawiania Ce atomami La w CeRhSb. Wykazano
tu nie tylko przemiang izolator Kondo - metal dla krytycznej koncentracji La x.=0.06, ale
réwniez efekt polaronowy, odpowiedzialny za szklo-spinowe zachowanie w bardzo niskich
temperaturach. Wyniki potwierdzily zarazem efekty '"dziur Kondo" przewidywane

teoretycznie przez Schlottmanna dla CeRhSb i CeNiSn.

4) Domieszkowanie izolatoréw Kondo prowadzi do pojawienia si¢ elektronowych stanow
rezydualnych, ulokowanych w przerwie energetycznej. Szczegdlnie ciekawy okazal sie
CeRhSb z dodatkiem Pd, wykazano ze rezydualne stany formuja druga przerwe energetyczng

na poziomie Fermiego.
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Abstract

CeNiSn is known as a semimetallic system with a small pseudogap at the Fermi energy. We
investigate the effect of Rh doping on the Kondo insulator CeNiSn by means of measurements
of ac magnetic susceptibility and specific heat. We show that the formation of the Kondo
insulator narrow gap in CeNi;_,Rh,Sn is associated with disorder-induced f-electron
localization. For doped CeNiSn with x < 0.06, the electrical resistivity data follow an
activation and variable range hopping behaviour at low 7', consistent with weak disorder and
localization, while C/ T is large, which is not a common feature of Kondo insulators. For

x > 0.06, the system is metallic and exhibits non-Fermi liquid behaviour with magnetic
susceptibility x ~ 7" with n ~ 0.4 and electrical resistivity p ~ T.

1. Introduction

Kondo insulators are rare earth or actinide f-electron
compounds with small-gap semiconducting properties [1, 2].
The gap of about 10 K originates from the hybridization
between f-electrons and conduction electrons. Most Kondo
insulators do not show magnetic order, exceptions being the
ferromagnet UFe4P;, [3] and the antiferromagnet SmTe [4].
It was reported [5] that the formation of the Kondo insulator
(KI) gap (A) is due to the presence of a collective spin-
singlet Kondo state, which is distinguished by a magnetic
susceptibility x(7) — O and activated behaviour of
the electrical resistivity p(7) with decreasing 7. As a
consequence, the universal scaling law p(7T)x(T) = const
represents a universal characteristic of these strongly correlated
electron systems and completes the definition of a Kondo
semiconductor at 7 — 0 from an experimental point
of view [5]. The low-T electrical resistivity of CeNiSn
approximately follows an exponential activation law [6],
consistent with an energy gap in the density of states; however,
this system is not a perfect semiconductor because there
are impurity states in the bandgap and the gap is only a
pseudogap [7]. We have shown that the Rh doping leads
to the localization of f-electron states in CeNiSn and, as a
consequence, a spin-glass-like state was observed in doped
CeNi;_,Rh,Sn alloys for x < 0.2. We also showed that the
gap is gradually closed by doping, yielding a metallic state for

0953-8984/10/165601+06$30.00

x > 0.08. Our systematic study has shown that the gap in
doped CeNiSn is very sensitive either to the magnitude of the
hybridization energy V or the change in carrier concentration,
which is explained well within the framework of the periodic
Anderson model [8].

In this paper, we present low temperature measurements of
the specific heat for the Rh-doped Kondo semimetal CeNiSn.
We found that the low-T specific heat coefficient, y =
C(T)/T,israther large and displays a temperature dependence
characteristic of Landau—Fermi liquid (LFL) behaviour. The
large value C/T is not a common feature of Kondo insulators
and appears to be unique to Rh-doped CeNiSn.

2. Experimental details

Pure CeNiSn and CeRhSn samples were first prepared by
arc-melting weighed amounts of the elemental constituents.
Both samples were carefully examined by x-ray diffraction
analysis and found to be single phase with the orthorhombic €-
TiNiSi structure (space group Pnma) and hexagonal structure
of the Fe,P type (space group P62m), respectively. The
dilute CeNi;_,Rh,Sn alloys were then prepared by diluting
nominal compositions of the master compounds. To ensure
homogeneity, each sample was turned over and remelted
several times and then annealed at 800 °C for 2 weeks. The
samples were carefully examined by x-ray diffraction analysis
and found to be single phase of the e-TiNiSi type structure for

© 2010 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK & the USA
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Figure 1. Temperature dependence of the electrical resistivity p for
CeNi;_,Rh,Sn samples x < 0.06. The p(T') curves exhibit an
activated behaviour; however, the resistivity is also well fitted with a
variable range hopping expression, p = pgexp(Ty/T)"/* (dotted
curve).

x < 0.4. The sample composition, determined using x-ray
energy-dispersive spectroscopy, was found to be very close to
the nominal value, consistent with negligible losses (less than
0.2% of the mass) that occurred during the melting process.

The specific heat was measured in the temperature range
370 mK-20 K and in external magnetic fields up to 8 T using
a Quantum Design PPMS platform. We also used the PPMS
for ac magnetic susceptibility measurements between 1.8 and
300 K.

3. Results and discussion

In figure 1, we display the temperature dependence of the
electrical resistivity p for the samples with x < 0.06. The
curves in figure 1 exhibit an activated behaviour; however, at
low temperatures, the resistivity is also well fitted with variable
range hoping: p = pgexp(Ty/T)"/*, with Ty o< [N(Ep)&3]7,
which indicates the existence of states with disorder in the gap.
Here N (Fr) is the density of states at the Fermi level and & is
the localization length [9]. The fits are presented in the figure
as dotted lines. The fits give a Ty of about 5 K (table 1). The
saturation of the resistivity below ~2 K may be due to states
within the gap.

For the metallic regime (figure 2; x > 0.06), the resistivity
displays a maximum at ~20 K and well-defined logarithmic
dependence Ap ~ —InT (not shown here), where Ap is
the difference between the resistivity of the sample and the
resistivity of LaNiSn. The x-dependent maximum and the
Ap ~ —InT behaviour provide evidence that the maximum
results from a competition between quantum coherence (i.e.
itinerancy of f-electrons resulting from hybridization) and
thermal disorder acting as a decoherence factor. Recently,
we reported [7] Ap ~ 1 4+ aT" behaviour with n ~ 1 for
CeNi;_,Rh,Snat T < 20 K.

The low temperature specific heat data [10] show that
CeNiSn is a metal with no long range magnetic order down
to 25 mK with an enhanced density of states [heavy-fermion

360 1 Lol I ool 1
1 >, CeNi_ RhSn
| 2 1-x X
320
€ 4
[&]
% 280
Py _
240
200 T T T T T TTT] T T T T T TTT] T
1 10 100
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Figure 2. Temperature dependence of the electrical resistivity p for
CeNi;_,Rh,Sn, 0.08 < x < 0.25.

Table 1. The electrical resistivity parametrization of the
CeNi;_,Rh,Sn samples in the Kondo insulating region; the
conductivity gap A is obtained from the best fit of the activated
expression p(T") = pyexp(A/T) to the experimental data. The
activated behaviour is obtained in the temperature range 2—5 K for
CeNiSn and between ~5 and ~20 K for the remaining
CeNi;_,Rh,Sn samples. The electrical resistivity is also well fitted
with variable range hopping, p = poexp(Ty/ T)'/*, in the
temperature range 4 to ~30 K.

x A(K) T (K)
0 1.27 5.1
0.02 197 10.1
0.04 1.68 6.9
0.06 092 4.4

(HF) type] at the Fermi level. CeNiSn doped by Rh, on
the other hand, has a large value of C/T which is strongly
field-dependent. This is not a common feature of Kondo
insulators or Kondo semimetals. In figure 3(a), AC/T exhibits
pronounced maxima at ~7 K and ~0.7 K, respectively. The
first feature is linked with pseudogap formation on the Fermi
surface in CeNigogRhgoSn.  One should note that in the
KI state the magnetic susceptibility of CeNiSn, after an
impurity contribution has been subtracted, reaches a similar
maximum [7] before passing into the y — 0 limit with further
decrease of 7. The maximum in y and AC/T at T,;, ~
6 K determines the effective binding energy of a collective
Kondo-singlet state in the Kondo insulating region (for details,
see [5]). For the sample with x = 0.02, figure 3(b) displays
the frequency-dependent maxima of the x’ and x” components
of the ac magnetic susceptibility, characteristic of a spin-glass
phase. These maxima at ~4.5 K appear, however, in a different



J. Phys.: Condens. Matter 22 (2010) 165601

A Slebarski et al

220 - . OTGeNiG%RhGCESn =
. ° 1T
a
200 - 2T (@)
N; 1 3T
= 180 AT e
g | 7T e )
> « 8T 4 !’
£ 160 o8 %
= o,’\ﬂg [
&) 1 > '
< 4 E}
140 - e
i o %
i .."._JV.O“ k|
0‘.’
120 T —— T
1 10
T (K)

0.02
CeNi  Rh Sn —=—100 Hz
(b) ——200 Hz
—+-500 Hz

——1000 Hz
v 2000 Hz

Yo (emu/mol)

55

Figure 3. (a) Ce contribution to the specific heat of CeNigosRho¢2Sn as AC/T versus T on a log—log plot, for B = 0 and different magnetic
fields. A kink at about 6 K is attributed to the extrinsic magnetic impurity phase Ce,O3 [11]. (b) Real x’ and imaginary x” components of ac
magnetic susceptibility versus 7" measured at different frequencies v in a field of 10 Oe.

(This figure is in colour only in the electronic version)

260
240 |

Lo L Lol

® B=0
ugARhoossn o 1T

CeNi

220 |
200 |

180 | °

AG/T (md/mol K?)

160 |

140

0.030
0.022 1
’—5 v
€
]
£ 0.0157
kS
8
=
0.008 1
000600000000 i 0000000000000
R ST
"VVVVV'VV'VV"" ’ \‘ V'VVVVV"VVVYVV
0.000 ’v""")\’fmw?n“o.oﬂk
35 4.0 4.5 5.0 55
T(K)

Figure 4. AC/T versus T on a log-log plot for B = 0 and different magnetic fields for CeNig94Rhg 0sSn (a). Panel (b): real x’ and
imaginary x” components of the ac magnetic susceptibility versus 7, measured at different frequencies v in a field of 10 Oe.

260 |
240
220] %
200 -
180

AC/T (md/mol K?)

160

140 |

TK)

0.010
CeNi_ _Rh_ Sn
0.009 0.92 0.08
= ~T024
S 0.008 X
E
g
§ 0.007
=
0.006
0.005 j
2 3 4 5678910
T (K)

Figure 5. (a) AC/T versus T on a log—log plot for B = 0 and different magnetic fields for CeNig g,Rhg 9sSn. The ac susceptibility does not
show any frequency dependence (panel (b)); however, x’ ~ T " with n = 0.24. The concentration x = x. = 0.08 is critical (see text).

temperature range than the low-7 rise in AC/T below 2 K.
With this and the saturation of p(7') at T < A /kg, the low-
T rise in AC/T is indicative of Fermi liquid behaviour in the
system with a small density of electrical carriers. The weak
maximum at ~0.7 K in AC/T instead of a saturation effect
at the lowest temperatures can result from interplay of the FL

with disordered magnetic moments. Similar dependences of
both quantities AC/T and x,. are displayed in figure 4 for
CeNig.94Rhg 0sSn. Figure 4(a) clearly shows that the Kondo
gap is strongly reduced for this compound.

Critical behaviour is seen for the sample with x = 0.08
in figure 5. In panel (D), the ac susceptibility does not show
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any frequency dependence and x’ ~ 7" with n = 0.24 in the
temperature range 1.8 K < T < 15 K. In panel (a), AC/T
scales with the Kondo temperature 7k in the temperature range
~1.2K < T < 3 K and can be described by the expression
AC/T = —cInT/Tx in the limit T < T with Tx ~ 7 K.
Below 1 K, there is a crossover to a Fermi liquid phase. In
the temperature region ~7-15 K, the magnetic contribution
to the specific heat (not shown in the figure) can be roughly
compared to the theoretical AC curve of the S = 1/2 Kondo
model [12]. Analysis of AC versus T data (not shown in the
figures) confirms that Tx ~ 7 K, since in the broad AC Kondo
peak ACpax ~ 1.5 T mol™! K™! at Tpyax = 0.45Tk [13]. Thus,
the Kondo effect appears to be responsible for this specific heat
anomaly, when the gap is closed.

The maximum in AC/T at ~6 K resulting from the
formation of the Kondo semimetallic state is strongly reduced
with increasing doping. The concentration x = x. =~ 0.08
seems to be critical, separating the KI and disordered metal
regions. Figure 6 displays AC/T and yx’ data for the sample
with x = 0.1, which suggest the interplay of magnetic disorder
and heavy Fermi-like behaviour. In figure 7, AC/T ~
—In(T/Tx) with Tx, = 6.2 Kfor 0.5 K < T < 3 K and
x' diverges. In an applied magnetic field, AC/T is suppressed

and levels off towards a constant value as 7 — 0, indicating
recovery of Fermi liquid behaviour. On the other hand, the
resistivity Ap ~ 1+aT" and divergent character of x observed
for x > 0.08 can be attributed to quantum critical behaviour
(x = aT " withn = 0.24 and 0.43 for x = 0.08 or 0.2,
respectively) in the entire metallic (NFL) regime x, < x < 0.4.

In the Kondo semimetallic region, the entropy (figure 8)
at Tk ~ 7 K is about 0.2R1In2, which indicates that the
low temperature specific heat data are associated with a Fermi
liquid state. In the metallic state S ~ y 7T, which is found
for the system of CeNi;_,Rh,Sn alloys with low density of
carriers. The inset displays the entropy of the samples with
x = 0.02 and 0.2 in magnetic fields of 0 and 8 T. For both
compounds, the magnetic field enhances the Fermi liquid state
in the low temperature region. In a magnetic field of 8 T
the Fermi liquid behaviour S ~ y T is more clearly visible.
A slightly larger value of S of the sample with x = 0.2
compared to the entropy of the Kondo semimetals (x < 0.06)
is consistent with the metallic character of this sample.

The large value of AC/T and the divergent character
of the magnetic susceptibility indicate a different nature of
the gap and the in-gap states of the Rh-doped CeNiSn than
in normal Kondo insulators. Similar behaviour was recently
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Figure 8. Magnetic entropy S/R In2 for different CeNi,_,Rh,Sn
samples versus temperature. The inset compares the entropy in zero
magnetic field (open points) to the entropy measured in a magnetic
field of 8 T (solid points) for samples with x = 0.02 and 0.2.

reported for Ce;AusSby [14] when the f-band lies inside the
gap. The density of in-gap states was suggested to be relevant
to the hopping mechanism which then involves localized f-
electrons. In the case of CeNi;_,Rh,Sn alloys, however,
atomic disorder has crucial significance. As was mentioned,
the resistivity of Rh-doped CeNiSn with x < 0.06 in the
low-T region is well described by variable range hopping,
which indicates the existence of localized f-states in the
gap. It is quite likely that Ni/Rh atomic disorder at the 4c
sites changes the J exchange coupling between Ce atoms,
and this effect could result in the spin-glass behaviour in
the CeNi;_,Rh,Sn series. In classical spin glasses, random
freezing of the magnetic moments arises due to the dominant
RKKY exchange interaction between the randomly situated
magnetic moments. In the compounds studied, the Ce atoms
occupy a periodic lattice, but the nonmagnetic elements (Ni,
Rh, Sn), if they are disordered, introduce varying electronic
environments around the Ce ions. As the Ce—Ce exchange
interactions depend on the random occupation in the vicinity
of the Ce ions, a spin-glass state would be possible at low
temperatures, as shown in several other systems with structural
disorder [15]. The atomic disorder strongly reduces the Kondo
gap. For higher concentrations of Rh (i.e. for x > x. &~
0.08), the gap is completely suppressed and the system shows
non-Fermi-liquid-like features. The second important effect
leading to localization of the f-electron states is the change
of hybridization energy V due to Rh doping. Our recent
study [16] indicates a nonzero density of states (DOS) at
the Fermi level for CeNiSn and a significant change of the
hybridization energy V between the f-electron and conduction
electrons when CeNiSn is doped with Rh. The stability
of paramagnetic versus magnetic ground states in a Kondo
insulator is strongly dependent on the magnitude of the on-site
hybridization V and the number of valence electrons [8]. Thus
the doping, even if small, increases the number of carriers and
rapidly decreases the energy V. Therefore, a magnetic ground

state could be formed in the CeNi;_,Rh,Sn series of alloys
simultaneously with the appearance of the Kondo pseudogap.

4. Concluding remarks

CeNiSn is a Kondo semimetal with a low density of carriers
at the Fermi level rather than a Kondo insulator. Thus, the
low density of carriers plays a destructive role in the formation
of the Kondo insulator ground state. We show that the Rh
doping increases the density of carriers in CeNi;_,Rh,Sn.
On the other hand, the electrical resistivity, specific heat
and magnetic susceptibility indicate that the formation of
the inhomogeneous magnetic phase at 7 <~ 4 K due
to the effect of substitutional disorder, essentially for x >
0.02, is extremely important. Both effects remove the
hybridization gap and give rise to a large heat capacity in
the insulating state. This kind of behaviour (a very high
heat capacity at low temperatures in the nonconducting state)
is well known for the compounds with spin chains, which
exhibit typical HF behaviour with large linear specific heat
coefficient y [17]. It should be noted that several physical
quantities observed in these systems with charge (YbsAs;3 [18])
or spin (Y{_,Sc,Mn; [19]) degrees of freedom have shown
similar heavy-fermion behaviour of extremely low carrier
concentration. A giant y 7T term in the specific heat of these
materials (very similar to that observed for CeNi;_,Rh,Sn)
is, however, not due to the usual Kondo-lattice mechanism,
but has been discussed [20] as coexistence of an RVB type
(resonating valence bound) state and magnetic frustrations.
The study of YbsAss and P, Sb-doped mixed crystals [21] gave
support to the existence of spin-glass behaviour in YbsAs;3 at
very low temperatures caused by the interchain coupling and
disorder. The spin-glass effect gives a similar contribution to
the low temperature specific heat of YbsAss3, as in the case
of the doped CeNiSn. The quasi-one-dimensional spin-chain
systems have, however, activation energy A about 100 times
larger than the hybridization gap of the Kondo insulators. Thus,
the possible magnetic frustration in CeNiSn caused by doping
with Rh can easily destroy the coherent Kondo insulator gap
and increase the number of the conduction electron states at
the Fermi level. As a consequence, the upturn in the low
temperature specific heat C(7)/T data can result from both
effects: short range magnetic ordering and Landau—Fermi
liquid behaviour.

Recently, we argued [5] that, for Kondo insulators, the
maximum of y at 7;, determines the effective binding energy
of 4f spins into a singlet, while the energy A < T}, is connected
with the binding energy of individual carriers into a collective
singlet. For CeRhSb doped with Sn, we recently found [5]
that T3, is evidently reduced when the doping is increased up
to the critical concentration of ~12%, which means that the
destruction of the Kondo singlet with change of the number
of valence electrons does not result from the change of the
Kondo coupling, but it is rather due to change in the carrier
concentration with doping. With increasing temperature, this
collective singlet state is destroyed by the thermal motion at
T > T,. A similar effect can be observed when x > x..
For T.on > T > T, the f-electrons are itinerant, whereas for
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T < T, the collective spin-singlet state causes a reentrant
localized f-electron behaviour. In this scenario, the system
would remain a heavy-fermion metal at 7T — 0 if a
collective spin-singlet state could not be formed due to an
insufficient number of valence electrons. It could be a case
of CeNi;_,Rh,Sn, where replacement of Ni by Rh leads to
a decrease of the number of valence electrons. At very low
temperatures, the C(T)/T data show Landau—Fermi liquid
behaviour due to a residual density of carriers at ep. At the
lowest temperatures, C(7)/T, however, does not saturate.
We interpret this anomaly in the specific heat as a result of
the interplay of LFL and the weak spin-glass intrinsic effect
with the maximum in x,. at ~4.5 K. The in-gap localized
f-electron states are formed at low temperatures as a result
of disorder. In the disordered CeNi;_,Rh,Sn, there are
two possible mechanisms which lead to localization of the
f-electrons: variable range hopping and/or the nonmagnetic
atomic disorder, NMAD, mechanism, or both. In effect, weak
inhomogeneous magnetism appears, which can remove the gap
in CeNi;_,Rh,Sn.

The effect of localization of the f-electron states in a
Kondo insulator can be understood in the Anderson model. It
was shown that stability of the paramagnetic versus magnetic
ground state in the Kondo-lattice limit [8] is strongly dependent
on the magnitude of the on-site hybridization V and the number
of electrons n.. Doradziriski and Spatek [8] (DS) discussed the
possible magnetic phases in the periodic Anderson model and
obtained a phase diagram in the V-n. plane which provides
a qualitative account of experimental results on a series of
Ce-ternary intermetallics [22]. In the DS diagram, CeNiSn
is located on the line n, =~ 2 in the Kondo insulator region,
very close to the critical value of V & 0.3 eV, which separates
the KI and antiferromagnetic Kondo insulator (AKI) phases.
Our recent XPS measurements revealed that the hybridization
energy V is strongly reduced in CeNiSn with Rh doping [16]
when the concentration x > 0.06. This experiment implies
that doping can easily vary the KI state to the state with the
localized f-electrons and simultaneously removes the Kondo
gap. On the basis of the simple theoretical model of DS,
one can qualitatively explain the existence of the short range
ordering or spin-glass state in the Kondo insulator limit, when
the number of electrons 7. is almost two.

The interesting question is whether the critical concentra-
tion x. is associated with the quantum critical point. In the
phase diagram (see [7]), this concentration separates the KI
phase, in which there is an interplay with the weak spin-glass
type behaviour, from the metallic phase with a weak magnetic
inhomogeneity. At this point, the susceptibility does not show
any frequency dependence and y ~ 77", Ap ~ T, while
AC(T)/T ~ In(T/Ty). We also note that these quantities
display different behaviours on the right and left side of x.. It
seems to be possible that x. & 0.08 is a quantum critical point:
However, the explanation of the nature of this unique behaviour
will require further investigations.
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The effect of La doping of CeRhSb has been studied with the help of electrical resistivity, magnetic
susceptibility, and specific-heat measurements for the system of Ce;_,La,RhSb with x <0.2. Particular empha-
sis is put on the extreme low-doping regime, x ~0.02. Namely, we show that the resistivity increase induced by
appearance of the Kondo gap for x=0 is transformed into that caused by itinerant f holes and appears already
for x=0.02. The studies indicate also that a spin-glasslike behavior, intermixed with a ferromagnetic compo-
nent in these materials, is induced by statistical distribution of La ions. Our study also shows that the Kondo
gap in CeRhSb is very sensitive to the magnitude of hybridization V between the 4f-electron and the
conduction-electron states. The results for the system Ce;_,La,RhSb are interpreted in terms of (narrow)
Kondo-hole band, located near at the Fermi level, that gives rise to an abrupt transition from the Kondo-
insulator regime to a metallic state via an intermediate step (at very low doping) involving formation of the
ferromagnetic clusters containing a Kondo hole (i.e., magnetic polarons). Finally, a comparison between
Ce;_,La,RhSb with Ce;_,.La,NiSn systems is carried out to contrast the concept of the polarons in
Ce;_,La,RhSb with their absence in the latter system due to the dominant antiferromagnetic interaction among

the 4f! spins.

DOI: 10.1103/PhysRevB.82.235106

I. INTRODUCTION

Kondo insulators (KI) are stoichiometric or slightly non-
stoichiometric compounds with the smallest-gap semicon-
ducting properties.! Within the framework of the periodic
Anderson model, the energy gap in these materials arises
from the strongly renormalized by electronic correlations hy-
bridization between the conduction band and the f-electron
states. In contrast to usual narrow-gap semiconductors, the
Kondo-insulating gap is strongly temperature dependent,”*
and these materials exhibit metallic heavy-fermion properties
above relatively low temperatures Tx~ A/kg, where the gap
A ranges from 0.1 to 50 meV. Thus, the metallic behavior is
easily recovered when the gap closes in by changing external
parameters, such as magnetic field,? pressure,® or alloying.®
Complementary to those are the studies by creating indi-
vidual hole states by, e.g., doping of a full-gap Kondo insu-
lating state. This is the main subject of the present paper.

CeRhSb is a full-gap Kondo semiconductor with the gap
magnitude A of about 8 K.° Recently, it has been reported'’
that the formation of the Kondo-insulating gap is due to the
presence of a collective spin-singlet Kondo state, which is
reflected by the spin magnetic susceptibility x(7) —0 with
decreasing 7, as well as with the thermally activated behav-
ior of the resistivity p(7). Furthermore, a universal scaling
law p(T)x(T)=const appears'® in that state and represents
another basic characteristic of that strongly correlated elec-
tron system. This type of behavior is also observed for other
Kondo insulators, even under the presence of a substitutional
atomic disorder.!® In the present paper we study low-
temperature properties of a doped and strongly correlated
f-electron system starting from a parent compound having a
very narrow hybridization gap.

La substitution on the ground-state properties of the
Kondo insulators CeNiSn and CeRhSb was reported in Refs.
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11-13. A charge-neutral substitution, i.e., a missing f elec-
tron at a proper site (e.g., by substituting La for Ce) is cus-
tomarily termed as a creation of a Kondo hole. Such Kondo
hole in a full-gap Kondo insulator may gives rise to a bound
state which disappears at higher temperatures.'# It has to be
noted that in contradistinction to the ordinary Kondo effect,
the number of hole carriers due to the La’" ions in the
present case is very small compared to the number of 4f!
spins due to the remaining Ce®* ions. It has been shown'
that for a low concentration of the Kondo holes (small x), the
states are localized, and with their width proportional to x"2.
However, as a result of the Kondo-hole band formation, the
specific heat C~ T and the magnetic susceptibility y is finite
as T—0. Also, there appears an insulator-metal transition at
x.=0.1, since then the Kondo-hole concentration reaches
the percolation critical value for both Ce;_.La RhSb and
Ce,_,La,NiSn.'? The actual situation may be more involved.
Namely, the antiferromagnetic s-f-type coupling may pro-
duce a formation of a hole magnetic polaron, particularly in
the dilute limit x<<0.1, independently of the sign of s-f ex-
change integral. The 4f' spins within the single polaron form
a ferromagnetic cluster and the coupling between the clusters
can be antiferromagnetic due to the small hole concentration.
In effect, a Kondo-cluster-glass state may be formed, as will
be detailed below. Let us only note that an abrupt change in
the system properties studied here upon a minute doping
(x=0.02) speaks in favor of this concept. For this purpose,
we carry out a systematic study of magnetic ac susceptibility,
resistivity, and specific heat for La-doped Kondo insulator
CeRhSb for the concentrations in the range of 0=x=0.14
with the step Ax=0.02. The reasons for this study is as fol-
lows. First, we would like to test how the collective Kondo-
type insulating state proposed earlier'"!? is modified (or de-
stroyed) under the presence of carriers introduced by the
Kondo-hole creation in the ground state. Second, to provide
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experimental arguments for the previous theoretical
studies'*!> of the Kondo-hole impurity-band presence in the
Kondo insulators. Third, to analyze the insulator-metal tran-
sition as a result of a rapid change in the hybridization en-
ergy V between the 4f electron and the conduction-electron
states at the critical concentration x.,.<<1.

Our present studies and a subsequent discussion can be
summarized as follows. The Kondo insulating state is de-
stroyed upon a minute doping x~ 0.01. In our view, the ab-
sence of a percolation threshold speaks in favor of formation
of Kondo ferromagnetic polarons encompassing at least few
lattice constants. The metal-insulator transition occurs at
concentration x=0.08. However, as just said, we have found
in Ce;_,La, RhSb a very strong effect of the hole doping on
p, X, and C even for very small x. Namely, the Kondo holes
may form a band near the Fermi energy, which strongly al-
ters the nature of Kondo insulating ground state. They also
exhibit the Kondo-type behavior while the susceptibility
[with the influence of paramagnetic impurities subtracted,
x(T)=yC/T, y concentration of extra impurities] shows an
enhanced type of behavior due to the competition of
inhomogeneous-ferromagnetic and Kondo-type effects. Both
the specific heat C/T and the magnetic susceptibility show
well-defined magnetic phase transition appearing at
T/~ 1 K for all samples studied with x=0.14 but the effect
is the strongest for the lowest x. The low-7 magnetic suscep-
tibility is well represented by the modified Curie-Weiss law
X=Xo+C/(T-0) in the temperature range T,<T7<70 K
with the positive value of 6. In brief, we have provided sev-
eral experimental arguments for the formation of Kondo-hole
polaronic band in CeRhSb doped with La, which support
theory,!” but with additional magnetic-polaron effects
present, particularly at the lowest doping studies.

Our x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) shows that
the gap in the doped Ce;_,La RhSb is very sensitive to the
magnitude of the hybridization energy V=V(x) and which is
well explained within the framework of the periodic Ander-
son model.!®

II. EXPERIMENTAL DETAILS

Pure CeRhSb and LaRhSb samples were first prepared by
arc-melting weighed amounts of each component. Both
samples were carefully examined by x-ray diffraction analy-
sis and found to be single phase with orthorhombic the
e-TiNiSi structure (space group Pnma). The dilute
Ce,_,La,RhSb alloys were then prepared by diluting nominal
compositions of the master compounds. To ensure homoge-
neity, each sample was turned over and remelted several
times and then annealed at 800 °C for 2 weeks. The samples
were carefully examined by x-ray diffraction analysis and
found to be single phase of the e-TiNiSn type structure for
the x=0.14. The powder diffraction patterns were measured
on Rigaku-Denki D/MAX RAPID II-R diffractometer with a
rotating anode Ag Ka tube, an incident beam (002) graphite
monochromator, and an image plate in the Debye-Scherrer
geometry. Powder diffraction patterns were refined using
FULLPROF program!” with pseudo-Voigt line shape.

Electrical resistivity p of Ce,_,La,RhSb was investigated
by a conventional four-point ac technique using a Quantum
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FIG. 1. (Color online) Observed, calculated, and difference
x-ray diffraction pattern of CeRhSb and Cejg,LagogRhSb, the
Bragg R factor is ~7%. The lattice parameters are:
a=7.426(7) A, b=4.624(1) A, and ¢=7.869(1) A for CeRhSb
and a=7.44000) A, b=4.624(1) A, and ¢=7.872(5) A for
Ceq 9oLag osRhSD.

Design physical properties measurement system (PPMS).
Electrical contacts were made with 50 um gold wire at-
tached to the samples by spot welding. The specific heat C
was measured in the temperature range 0.4-300 K and in
external magnetic fields up to 5 T using a Quantum Design
PPMS platform. Specific-heat C(T) measurements were car-
ried out on platelike specimens with a mass of about 10-15
mg utilizing a thermal-relaxation method (PPMS). ac mag-
netic susceptibility x,.(7) results for temperatures 200 mK-
300 K were obtained using a conventional *He cryostat
(PPMS) and a °He-*He dilution refrigerator. Low-
temperature  x,.(7) experiments with the drive field
B,.=2 Gs were performed at the temperatures 7<<3 K in
different static fields up to 2500 Gs and at frequencies vary-
ing between 15.7 and 4733 Hz.

The XPS spectra were obtained with monochromatized
Al Ko radiation at room temperature using a PHI 5700
ESCA spectrometer. The polycrystalline sample was scraped
with a diamond file under high vacuum of 6 X 107! Torr
immediately before taking a spectrum. The spectra were cali-
brated according to Ref. 18. Binding energies were refer-
enced to the Fermi level (e=0).

III. RESULTS
A. Sample characterization

It was confirmed by x-ray diffraction that the
Ce,_,La,RhSb and the Ce,_,LaNiSn (x=0.14) systems are
good-quality single-phase samples. The observed and the
calculated diffraction patterns for two samples from each se-
ries are displayed in Figs. 1 and 2. The obtained lattice pa-
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FIG. 2. (Color online) The observed and calculated diffraction
patterns for CeNiSn and Cegglay ,NiSn, the Bragg R factor is
~5% and the lattice parameters a=7.562(5) A, b=4.608(8) A,
and ¢=7.636(3) A for CeNiSn and a=7.583(0) A,
b=4.615(5) A, and ¢=7.634(1) A for CeggLag ;,NiSn.

rameters agree well with those reported in the literature.'”
We found that the unit-cell volume follows lanthanide con-
traction when CeRhSb or CeNiSn is doped with La. This
suggests that the La atoms occupy the Ce sites in both series
of alloys.

Surface analysis by the XPS and the microprobe (scaning
microscope JSM-5410) techniques have shown small devia-
tions (typically less than 2%) from the nominal stoichiom-
etry and a good inhomogeneity of the samples. We also note
that the Ce;_,La,NiSn system deviates from the nominal
composition more than the Ce;_,L.a,RhSb. Thus, the off-
stoichiometry could be the main reason for a semimetallic
behavior of CeNiSn.

The crucial point is to determine the La distribution over
the Ce sites. A detailed analysis of the x-ray diffraction data
in which the crystal structure was refined with the Rietveld
method reveal that the La impurities indeed occupy the Ce
sites (cf. Figs. 1 and 2). Nevertheless, it is impossible to
determine it in the concentration range x=0.14, to what ex-
tent the distribution of the La impurities is random. Never-
theless, our most important observation is that the impurities
occupy the Ce sites, what leads to the formation of the
Kondo holes.

B. Thermodynamic properties of Ce;_.La,RhSb for x <0.2

The doped Ce;_,La,RhSb (x=0.14) is regarded here as a
doped Kondo insulator with the Kondo holes being formed
by La**-ion substitution for Ce3*?. The surprising feature dis-
cussed in detail below is a strong dependence of the physical
properties upon a minute substitution of La for Ce. This is
analyzed first through a quasimetallic state appearance al-

PHYSICAL REVIEW B 82, 235106 (2010)

1400

Ce, La RhSb
1x X

1200 -

1000 -

800 -

600 -

Ap (uQem)

400 +

200

FIG. 3. Temperature dependence (log-log scale) of the resistiv-
ity increment Ap=p(Ce,_,La,RhSb)—p(LaRhSb) for x=0.14. The
inset displays the low-temperature p(7) data for Ce,_,La,RhSb with
x=0, 0.02, and 0.04 (log scale) for applied magnetic field H=0.
There are slight deviations from the activated behavior suggesting
the presence of a residual density of states in the gap of the com-
pounds with 0.02=<x=0.04. The equation p(T)=p[1-a(T/Tk)*]
fits well the p(T,B=0) data for samples x=0.02 and 0.04 between
400 mK and 8 K with the fitting parameters: py=505.8 w{) cm,
a=29.6 uQlcm, and Tx=92.2 K for sample with x=0.02 and
po=367.5 puQcm, a=14.5 pQ cm, and Tx=72.2 K for sample
with x=0.04.

ready for the doping x=0.02, for which resistivity levels off
at a finite value of residual resistivity as 7— 0. Below we
provide a systematic discussion of the system evolution with
the increasing x.

In Fig. 3 we show the resistivity increment
Ap=p(Ce,_,La,RhSb)—-p(LaRhSb) Vs InT for
Ce;_,La,RhSb compounds. For x <0.08 the curves exhibit as
activated behavior, where p~exp(A/T) behavior appears in
a limited temperature regime with an activation energy
A=A(x) listed in Table I. In the inset of Fig. 3 slight devia-
tions from a pure Arhenius type of activated behavior are
shown and indicate presence of a residual density of states in
original Kondo-gap region near the Fermi energy for the
compounds with 0.02=x=0.04. This last observation is cor-
roborated further by the magnetic susceptibility and the
specific-heat measurements described below. Note also that
the p(7) curves flatten out as T— 0 meaning that a quasim-
etallic state is formed even at such small Kondo-hole con-
centration.

The resistivity maximum at T, appears in the range 80—
110 K depending on x and exhibits a well-defined logarith-
mic dependence of resistivity, Ap~—In T for T> T,,,. The
resistivity maximum is typical for a quantum coherence ef-
fects appearing gradually for T<T,,,, and resulting from a
competition between the quantum coherence (itineracy) of 4f
states and the thermal disorder acting as a decoherence fac-
tor, which leads to a gradual localization of 4f electrons for
T=T,. When it becomes a predominant factor. In effect,
above T,, magnetic susceptibility exhibits a modified
Curie-Weiss law with 4f' localized moments due to Ce**
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TABLE I. ac susceptibility and resistivity parametrization of the results for Ce;_,La RhSb samples in the
regime x=0.14. Susceptibility is fitted to the modified Curie-Weiss law y=xo+Ccw/(T—0cy) at T
> 180 K with the value of the Curie constant Ccyy=0.807(1-x)"? emu K/mol for Ce**.

x=Xo+Cew! (T=0cw), Xo p=po exp(A/T), A Ap=py+AT>, A
X (10* emu/mol) 0 (K) (K) (10> uQecmK™?)  p-AT>~T" n
0 7.6 -258 4.8
0.02 4.2 =229 3.0
0.04 2.0 -278 2.5
0.06 2.2 -258 1.7
0.08 4.7 -238 0.7
0.1 1.1 =311 1.78 ~0
0.12 2.0 =272 3.65 0.40
0.14 1.4 -265 3.39 0.36
T>~180 K T<5 K

ions (cf. Table I). Also, in Fig. 3 the coherence temperature
Tmax(x) decreases when the doping of La increases. This be-
havior is in contrast to the corresponding change in T, (x)
for the CeRhSb,_,Sn, system,'® where the doping changes
(decreases) the number of valence electrons but does not lead
to the hole-band formation. The difference between the two
systems is that in the present situation an atomic disorder
appears as an additional decoherence factor due to the sub-
stitution. Note that the doping in the present situation per-
turbs the 4f states. The standard simple impurity Kondo
model predicts Tx=|6cy|/4 (cf. Ref. 19), which yields an
estimate for the effective Kondo temperature Tx=70 K
[Ocw is a Curie-Weiss temperature obtained from the high
temperature y(7) data (Table I)]. This value roughly corre-
lates with the values of T,,,,. However, Ty is practically x
independent (see Table I). Thus, the T,,.(x) change can be
due to the formation of the Kondo-hole band. According to
Schlottmann,'*!3 the La nonmagnetic impurities on the Ce
sites produce an impurity 4f-type band in the energy gap of
the Kondo insulator, which has comparable or even larger
paramagnetic moment than that corresponding to a Ce ions
in the unperturbed lattice. For low Kondo-hole concentra-
tions (x=<0.06), the susceptibility in the low-T range (cf.
Table II) is also Curie-Weiss-type while the ground state is
not insulating. In Fig. 4, for x>0.1 a metallic behavior
p~ po+AT? is exhibited in the regime 5<T<40 K. In other
words, for intermediate temperatures we observe a transfor-
mation from a semiconductorlike state (x<<0.08) with an im-
purity band present, to a correlated metal at x>0.1. For
x>0.1 resistivity p(T) ~T", with n~0.4 below 5 K.

In Fig. 5(a) we have plotted temperature dependence of
the real component of the ac magnetic susceptibility, x’',
measured at the frequency v=1 kHz for x=0, which shows a
decisive downturn at low temperatures. Figure 5(b) shows
x'(T) measured at v=1 kHz for selected x>0 with an
upturn at the lowest temperatures. The ionic-
interconfigurational-fluctuation (ICF) model proposed by
Sales and Wohlleben?® determines how much of the suscep-
tibility reported in Fig. 5(a) is intrinsic. From the best fit of
X(T)=xo+yCIT+npxsp(T*), where T*=T+T; and np=1-9,
we obtained the impurity concentration y=0.008. Then a

small impurity contribution with concentration y=0.008 of
Ce’* impurities has been subtracted from the data displayed
in Figs. 5(a) and 5(b). In the inset we provide the scaling
behavior p(T)~! vs x(T) proposed by us earlier'® as one of
crucial evidences for the KI behavior. The straight-line be-
havior is observed in the temperature range 1.8 and 6.2 K.
Assuming, that La impurities are responsible for the
Kondo-hole contribution to the susceptibility of
Ce;_,La,RhSb, the lower temperature upturn in
Ax=x(sample)— x(CeRhSb) is expected [cf. Fig. 5(c)]. For
the x=0.02 sample, the Ay data can be fitted for 7<70 K
[Fig. 5(c)] with the expression Ay=x,+C./(T—6) with the

TABLE II. The low-T ac susceptibility parametrization of re-
sults for Ce;_,La,RhSb (T range: T<<~70 K) and Ce;_,La,NiSn
(T range: T< ~30 K) samples in the regime x=0.14. Susceptibil-
ity is fitted to the modified Curie-Weiss law xy=xo+C,/(T-6). The
statistical error when determining the 6 values from fitting the
Curie-Weiss law was found negligible.

X=Xo+Cr/(T-0), xo Cr/ pegy
Ce,_,La,RhSb, x (10* emu/mol) (emu K/mol)/(ug) 6 (K)
0.02 3.0 0.036/0.54 +0.73
0.04 2.8 0.038/0.55 +0.75
0.06 2.7 0.009/0.27 +0.41
0.08 2.6 0.002/0.13 +0.5
0.1 2.2 0.006/0.22 +0.14
0.12 2.0 0.016/0.35 +0.30
0.14 2.3 0.008/0.25 +0.29
Ce;_,La,NiSn
0.02 3.9 0.035/0.53 —-6.1
0.04 4.2 0.034/0.52 -5.1
0.06 3.9 0.032/0.51 -4.3
0.08 3.9 0.034/0.52 -3.8
0.1 3.8 0.032/0.51 -39
0.12 3.8 0.022/0.42 -2.8
0.14 3.7 0.024/0.44 -2.6
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FIG. 4. Low-temperature electrical  resistivity Ap

=p(Ce,_,La,RhSb)—p(LaRhSb) vs T> for Ce,_,La,RhSb with x
=0.1, 0.12, and 0.14, illustrating the Fermi-liquid-type behavior for
high concentration of Kondo holes.

parameters xo=0, C;=0.0197 emu K mol™! and 6=+0.9 K
(cf. Table II), consistent with tendency toward ferromag-
netism by ~1.2X 1072 Kondo-hole impurities per formula
unit (determined from the Curie constant of Ce and assuming
J=1/2 value for the I'; doublet). In Fig. 5(c) we also display
the x' data very well approximated by the modified Curie-
Weiss formula, in the lower 7 range with the fitting param-
eters: xp=3 X 1073 emu/mol, C;=0.036 emu K mol™!, and
6=+0.73 K. Similar results are obtained for the sample x
=0.04. A possible interpretation of the susceptibility upturn
at the lower temperatures can come from the Schlottmann
mean-field analysis.”! Namely, the presence of a narrow im-
purity band can lead to a transition to a weak ferromagnetic
state.

To analyze in detail the possibility of the ferromagnetism
appearance for T=< 6, we have drawn in Figs. 6(a) and 6(b)
the applied-field and frequency dependences of y,. of the
x=0.02 sample. The low-temperature ac magnetic suscepti-
bility data obtained both in different static magnetic fields up
to B=2500 Gs (for the drive field B,,=2 Gs) and at the
constant driving frequency v=157.1 Hz are normalized to
the corresponding value at 7=3 K and 2 K, respectively.
Substantial alternations are signaling a spin-glass type of be-
havior with the characteristic temperature 7,~1.1 (cf. the
position of the susceptibility maximum for H=0 and for the
lowest frequency). Nevertheless, the question remains as to
what type of magnetic behavior, concomitant with this
glassy-type behavior, can lead to the positive value of 6.
With respect to this one can say that a relatively small carrier
concentration n,~ 107> per formula may lead to a ferromag-
netic Curie-Weiss temperature if the Kondo-type interaction
in the impurity band is stronger than the antiferromagnetic
superexchange interaction in the impurity band?? (cf. the
Appendix).

In Fig. 7 we have plotted low-temperature specific heat
divided by temperature, C/T, in the temperature range 350
mK-20 K for all the samples of Ce;_,La RhSb with
x=0.14. The C(T)/T data contain broad maxima at ~1 K
for x>0. The height of the C/T maximum is largest for the
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FIG. 5. Temperature dependence of the real part y’ of ac sus-
ceptibility for Ce;_,La,RhSb system for [panel (a)] x=0 and
[panel (b)] 0<x=0.14. The inset [in panel (a)] demonstrates the
linear scaling law between the susceptibility x’ and the inverse
resistivity for CeRhSb in the temperature range 1.8<7<5 K. In
the both panels the impurity contribution (yC/T,y=0.008) has
been subtracted from the raw )’ data. Panel (c) displays the raw
susceptibility y’ of the sample x=0.02 and CeRhSb below 20 K.
The x' and Ay’ =x'(x=0.02)— x’'(CeRhSb) data are fit well to an
expression Ay=xo+C./(T-6) with 6=+0.8 K. A well-defined
ferromagnetic tendency at low temperature can thus be clearly seen.

sample x=0.04 and then gradually decreases with the in-
creasing doping. The scatter of the C/T data at 7<<1 K and
for the samples with x>0.06 is within the experimental er-
ror. We have also found a linear dependence of C (cf. inset).
In the temperature region 7<<T}, the magnetic contribution
to the specific heat C can be described by the expression
AC=vy,T+cT¥?, which may signal an appearance of ferro-
magnetic order in the form of spin-wave contribution; it can
be also present in an inhomogeneous magnetic state.”> The
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FIG. 6. Low-temperature dependence of ac magnetic suscepti-
bility for CegglLag ,RhSb measured vs temperature in the different
static magnetic fields and (a) at the constant driving frequency v
=157.1 Hz and (b) at the magnetic field of 2 Gs with frequency.
The data are normalized to the susceptibility y,. at 7=3 K and T
=2 K, respectively. The data trend in both situations indicate the
spin-glasslike behavior.

fitting parameters for AC(T) are listed in Table III.

In Fig. 8(a) we display the specific-heat data for
CeglagpsRhSb as a function of applied magnetic field. In
panel of Fig. 8(b) we show the shift of the C(T)/T maximum
with the increasing field (as marked by an almost vertical
line) which is characteristic for the spin-glasslike materials.
In the figure, specific heat C(T)/T data show a small peak
near 6 K. The previous studies’*? suggest that this arises
from presence of Ce,03, which orders antiferromagnetically
at this temperature.”® The value of the C/T peak at T
~6 K is almost the same for all investigated Ce;_,.La,RhSb
samples. The entropy calculated by the integration of C(T)/T
under this peak [shown in Fig. 8(c)] indicates that the portion
of Ce samples in this second phase is less than 0.1%. The
low-temperature specific heat of antiferromagnets typically
varies with temperature as C~T? hence we assume that
Ce, 05 impurity phase will not contribute to C(T)/T at the
lowest temperatures.

The Kondo-hole effects have also been reported for the
Ce,_,La,NiSn system.'?> We therefore would like to compare
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FIG. 7. Temperature dependence (log scale) of the specific heat
divided by temperature, C(T)/T, of Ce;_La,RhSb. A characteristic
feature for CeRhSb at ~6 K results from the formation of the
Kondo insulator state. A small kink in C/T of Ce;_,La,RhSb at
about 6 K is attributed to the extrinsic magnetic impurity phase
Ce,03. In the external magnetic fields this maximum shifts to lower
temperatures, which signals the presence of the antiferromagnetic
impurity phase [cf. also Fig. 8(b)]. The inset displays C versus T for
T<1.7 K, with a linear T dependence observed for the samples
x=0.02 and 0.04.

the susceptibility and the specific-heat data of La-doped
CeRhSb with those of Ce,;_,LL.a,NiSn. It turns out that the
analysis of the results obtained for the La-doped CeNiSn is
more complicated. It has been reported®’ that CeNiSn is a
semimetallic Kondo insulator and contains a small amounts
of either Ce,0; or CeNi,Sn, impurity phases.”® Since
antiferromagnetic impurity effects due to Ce,O; (with
Ty~6 K) do not complicate our analysis of the lowest-T
specific-heat data, that ascribed by us to the Kondo-holes
interferes strongly with that of CeNi,Sn,, leading to a spuri-
ous peak at 7=2.2 K. This is shown explicitly in Fig. 9(a),
where we display the low-temperature specific-heat upturn
appearing in the relative data AC= C(sample)— C(CeNiSn).
As indicated above, an addition of 2% of La produces a
quasimetallic state with saturated AC/T at the lowest tem-
peratures whereas a larger impurity concentration leads to
the appearance of a weakly ferromagnetic component in the
resultant ground state. In Fig. 9(b), the applied-field depen-
dence of C/T data (for sample x=0.14 of Ce;_,La,NiSn)
again provides us with an evidence for a weak ferromagnetic

TABLE III. Specific-heat parametrization of Ce,_,La,RhSb
samples in the Kondo insulator regime. 7y, and c are the parameters
for the best fits of an equation C=y,T+cT>? to the specific-heat
data obtained for T<< Ty, T is the temperature of the maximum in
C/T vs T.

Yo c
X (mJ/mol K?) (mJ/mol K>?)
0.02 83.3 146
0.04 122.2 117
0.06 116.3 60
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FIG. 8. (a) Specific heat C for Cegggl.ag4sRhSb and specified
applied magnetic fields. (b) C(T)/T as a function of the applied
fields. Also, the entropy S of samples x=0.04 and 0.1 is compared
to the entropy of CeRhSb in panel (c). The almost vertical line in
panel (b) is guide to eyes of the field-dependent trend of the maxi-
mum shift.

or a spin-glass behavior or even a mixture of the two. The
susceptibility of that system obeys a modified Curie-Weiss
law below T~30 K with the parameters also listed in Table
III. Note that € value is negative speaking in favor of a
sizable antiferromagnetic interaction. This last result is in
variance with those for Ce,_,JLa RhSb, discussed above and
listed also there.

Low-temperature specific-heat, resistivity, and magnetic-
susceptibility data show clearly that even a small La doping
of CeRhSb leads to the formation of an inhomogeneous mag-
netic state, in which the original hybridization gap of
CeRhSb is suppressed and the number of carriers increased
essentially. In other words, the Ce;_,.La,RhSb systems are
mixed-valence compounds with the f-shell occupation num-
ber ny<<1. For simplicity, let us fit the data within the frame-
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FIG. 9. (a) Specific heat AC/T of the system of Ce;_,La,NiSn
alloys with subtracted specific heat for CeNiSn. (b) Measured spe-
cific heat for Ceg gsLag 14NiSn is plotted as C(T)/T at different mag-
netic fields.

work of the Kondo impurity model in the limit n,— 1.
Therefore, we expect that a single-ion Kondo temperature
should scale the data for different measurements. When com-
paring with theory, we use the Kondo temperature
Tx=(2J/2J+1)7R/37 related to the linear y coefficient
(Ref. 29) of the molar specific heat and R is the gas constant.
Namely, for the samples with small x value, Tx=206 K is
obtained for /J=5/2 impurity and Tx=120 K for J=1/2. The
value of Ty of 120 K is closer to the value of 7,,,, appearing
in the resistivity data. In the Kondo-effect theory,?® the sus-
ceptibility should be related to Tx by x(0)=xC./Tg; for
x=0.02,J=1/2, and Tx=120 K, the impurity contribution to
the susceptibility is expected to be of the order
~3X 107> emu/mole. The experimental value of intrinsic y
is 10’ times larger due to the formation of the magnetic
Kondo-hole impurity band with preponderance to ferromag-
netism. Furthermore, in the inset of Fig. 3 we have plotted
the low-temperature dependence of the impurity-band contri-
bution to the resistivity of the x=0.02 and 0.04 samples; the
data are shown to vary approximately ~72, namely:
p(N)=p[1-a(T/Ty)?*] with Tx~92 K for x=0.02
and Tx=72 K for x=0.04. This rough estimate provides
Tx=90 K, which is comparable to that obtained from the
susceptibility and the specific-heat data.

C. Change in the hybridization energy V and the coherent gap
in Ce;_,La ,RhSb: XPS data

Our systematic study has shown that the gap in the doped
Kondo insulator is very sensitive to both magnitude of the
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FIG. 10. (Color online) Deconvolution of the Ce 3d XPS spectra
of Cey gsLLag osRhSb. The f°, !, and f> components are separated on
the basis of the Doniach-Sunji¢ approach (Ref. 35). The experimen-
tal data (points) are very well fitted (line) by the sum of the de-
convoluted lines.

hybridization energy V between f and the conduction elec-
tron states and the concentration of carriers, n,, as is ratio-
nalized within the framework of the periodic Anderson
model.'® In the theoretical phase diagram on the V-n, plane,
CeRhSb is located on the line n,=2 in the Kondo-insulator
region, very close to the critical value of V~300 meV,
which separates the Kondo-insulating and antiferromagnetic
phases. The microscopic parameters of the Anderson-lattice
model: V and the occupancy of the f shell, ny, can be deter-
mined experimentally from the Ce 3d x-ray photoemission
spectra using the Gunnarsson-Schénhammer (GS) theory,’!
which is based on the Anderson-impurity model.>> Our re-
cent XPS measurements revealed that the large hybridization
energy V of the Kondo-insulating phase is strongly reduced
above the critical concentration of the dopant which sepa-
rates KI state from metallic phases.’3* This experiment im-
plies that the doping can easily alter the KI state toward the
metallic state with a simultaneous destruction of the Kondo
gap. Here we find that formation of the Kondo-hole band
also reduces drastically the energy V in the metallic region of
Ce_,La,RhSb when x>0.08.

In Fig. 10 we plot an exemplary deconvoluted Ce 3d
core-level XPS spectra for Cegglag o4RhSb. The separation
of the overlapping peaks in the XPS spectra of
Ce,_,La,RhSb was carried out on the basis of the Doniach-
Sunji¢ interpretation scheme.’> The main components
3d?,4f" and 3dj,4f" exhibit a spin-orbit splitting of magni-
tude Ago=18.6 eV. The presence of the 3d°4f> components
is a clear manifestation of the intra-atomic hybridization be-
tween the 4f electrons and conduction band. From the analy-
sis of these spectra (for details on the procedure see also Ref.
36), one obtains the hybridization energy A of about 150
meV for the samples Ce;_,La, RhSb with x<<0.06 with the
accuracy on the order of 20%. The parameter A accounts for
the hybridization part of the Anderson Hamiltonian? and it
is defined as 7V?N(eg), where N(ep) is the density of states
at the Fermi level. Within the approximations inherent in the
GS theory some error in determination of V is due to the
uncertainty in the intensity ratio 3d@°f':3d°f?, directly related
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FIG. 11. (Color online) Ce,_,La,RhSb: Hybridization energy A
vs x for Ce;_,La,RhSb, obtained from the Ce 3d XPS spectra bas-
ing on the Gunnarsson and Schénhammer model (Ref. 31). The
hybridization magnitude is substantially reduced for larger Kondo-
hole concentration.

to the accuracy of the decomposition of the spectrum, as well
as due to a proper background subtraction. Such an estimate
yields A(x) values presented in Fig. 11. In the Kondo
(x<<0.06) regime we obtain the value A=150%30 meV.
For the metallic samples with x=0.06, A value jumps to the
value ~100*+20 meV.

The 3d°f° components of the 3d XPS spectra, appearing
roughly ~11 eV away from the 3d°4f' peaks, originate
from Ce** configuration.?' In Fig. 10 the 3d°4f° final states
are also observed for the concentrations x < 0.1, which indi-
cates that an occupation number of the f shell is n,<1. This
is what happens in all heavy-fermion metals, Kondo insula-
tors, and mixed-valence systems.

IV. PHYSICAL DISCUSSION

The principal purpose of this work was to determine the
role of 4f holes created in a full-gap Kondo insulator
CeRhSb, onto physical properties of resulting heavy-fermion
system. It is surprising that a minute (x~ 0.02) doping with
La changes essentially the nature of the ground state, i.e.,
creates a quasimetallicity (with finite conductivity for 7— 0).
This surprise is caused by the circumstance that the 4f nature
of the La** impurity wave function should, in principle, pro-
duce only short-range effects within the correlated 4f elec-
tronic subsystem composed of mainly 4f' Ce®* states. The
presented experimental results point unequivocally to the
contrary. Namely, the hole states in the dilute limit are not
only itinerant but also show a tendency toward an inhomo-
geneous magnetic-ordering formation with a strong ferro-
magnetic component. This circumstance brings into the con-
sideration a possibility of forming ferromagnetic clusters
(magnetic polarons?) around a single hole. One should also
emphasize that even an antiferromagnetic Kondo-type cou-
pling between the hole and the surrounding 4f' spins can
lead to the ferromagnetic alignment of the neighboring spins
which is favorable also for the hole hopping throughout the
system. Additionally, the Kondo-type coupling leads in a
natural manner to a ferromagnetic component of the Curie-
Weiss temperature already in the mean-field type of theoret-
ical analysis, as shows in an elementary manner?> (cf. the
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Appendix). As pointed out also by Schlottmann,'” large den-
sity at Fermi energy in a very narrow impurity band can
make the system composed of diluted holes and localized
spins ferromagnetic (or almost ferromagnetic), since the sys-
tem may approach then the Stoner threshold. In effect, an
onset of (inhomogeneous) ordering with substantial ferro-
magnetic component and a subsequent hole delocalization
mutually enhance each other and yield to an abrupt change
from the (nonmagnetic) Kondo insulating state for a minute
doping. This conclusion constitutes the principal result of our
study. Parenthetically, the absence of such ferromagnetic be-
havior in Ce;_,La,NiSn system may be due to the dominant
role of antiferromagnetic interaction between 4f' spins?? (cf.
the Appendix).

From what has been said above, one can estimate the size
of the polaron cloud on the order of 4-5 Ce-Ce interatomic
distances for to have a ferromagnetic tendency already for
1-2 % of the holes introduced by La** ions. Finally, as the
coupling between the hole and the 4f! is of the (antiferro-
magnetic) Kondo type, the Curie constant is not much en-
hanced (cf. the numerator of the expression for the magnetic
susceptibility derived in the Appendix.
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APPENDIX: MAGNETIC SUSCEPTIBILITY OF
CORRELATED ELECTRONS IN THE PRESENCE OF
KONDO COUPLING—A MEAN-FIELD ESTIMATE

Assume that the itinerant Kondo holes form a narrow
band of the width W exceeding the Kondo coupling Jg to the
4f! spins, as well as the magnitude J of the antiferromagnetic
coupling J between the 4f' spins. A simple Hamiltonian de-
scribing such system is

H=2 tjclcio JHES si+J2 S-S,

ijo (ij)

(A1)

where the first term of magnitude r<<0 of hopping between
the nearest neighbors (ij) expresses the hole itineracy, the
second the Kondo coupling (/;<0) between the localized

4f" spins {S;} due to Ce* and those of the holes ({5}}), and
the last an antiferromagnetic coupling between the nearest-
neighboring 4f' spins. Strictly speaking the concentration of
4f' spins is ny~ (1-x) and that of the holes is 1-n;~x. To
calculate a uniform paramagnetic susceptibility in a weak
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applied field H we perform the mean-field approximation on
both exchange terms.

Si - 8 = (Sns; + (5987 = NSy, (A2)

This leads to the mean-field Hamiltonian

Hypa= 2 | ex—

1 1 ¥
EJH<SZ)nf0' - Eg,u,BHO' ChoCho+ TplsHa
ko

+J (5% + gupH,0) >, S? + const. (A4)

We see that the itinerant carriers are subject to the effective
field H.= H,+J (S )n;/ gup whereas the localized moments
experience the corresponding field H,=H,—J(s*)/gug. The
paramagnetic susceptibility is calculated by written self-
consistent equation for the magnetic moments (per site)

gup(s) and gug(S7), namely,

g/'LB<SZ> = XpHc’ (AS)

(S = x Hs, (A6)

where )(,,:%(g,uB)zp(eF) is the Pauli susceptibility and
xs=Cy/T is the Curie susceptibility. In these expressions
p(ep) is the density of states at the Fermi energy (per site per
spin) whereas Cy=ndgup)>S(S+1)/3k,=(gup)*ns/ 4k is
corresponding the Curie constant. Making use of Egs. (A5)
and (A6) we obtain the estimate of the total susceptibility

__( Vo(er) + 1 (gm)* 1 =|Jklp(ep)?
X 8MB) P\€EF f 4k T+ nf[.] JKp(EF)]/(Q,kB)
(A7)

where z is the number of the nearest neighbors. This simple
formula has few attractive features. Namely, the first term
represents the Pauli susceptibility in the original narrow band
as the effective exchange field has rather small influence on
it (|Jx|p(€r) <1, substantially). The second term represents
the renormalized susceptibility of 4f electrons: the factor
[1=|Jy|p(er)]? reduces the magnitude of 4f' moments due to
the Kondo coupling to the holes whereas in the denominator
we have an expression for Curie-Weiss temperature with a
competition between the antiferromagnetic exchange and the
ferromagnetic tendency due to the Kondo coupling. We be-
lieve that this effective Curie-Weiss temperature is negative
for Ce,_,LLa,RhSb and positive for Ce,_,L.a,NiSn. Hence ex-
pression (A5) rationalizes possibility of having §<<0 under
the presence of the Kondo coupling in a simple manner.

'G. Aeppli and Z. Fisk, Comments Condens. Matter Phys. 16,
155 (1992).

2T. Ekino, T. Takabatake, H. Tanaka, and H. Fujii, Phys. Rev.
Lett. 75, 4262 (1995).

3M. Fiith, J. Aarts, A. A. Menovsky, G. J. Nieuwenhuys, and J. A.
Mydosh, Phys. Rev. B 58, 15483 (1998).

4]. Spatek, Acta Phys. Pol. A 97, 71 (2000).

>M. Jaime, R. Movshovich, G. R. Stewart, W. P. Beyermann, M.

235106-9


http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.75.4262
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.75.4262
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.58.15483

SLEBARSKI et al.

G. Berisso, M. F. Hundley, P. C. Confield, and J. L. Sarrao,
Nature (London) 405, 160 (2000).

Y. Uwatoko, N. Mori, G. Oomi, and J. D. Thompson, Physica B
239, 95 (1997).

7S. Yeo, S. Nakatsuji, A. D. Bianchi, P. Schlottmann, Z. Fisk, L.
Balicas, P. A. Stampe, and R. J. Kennedy, Phys. Rev. Lett. 91,
046401 (2003).

8F. G. Aliev, R. Villar, S. Vieira, M. A. Lopez de la Torre, R. V.
Scolozdra, and M. B. Maple, Phys. Rev. B 47, 769 (1993).

°S. K. Malik and D. T. Adroja, Phys. Rev. B 43, 6277 (1991).

10 A Slebarski and J. Spatek, Phys. Rev. Lett. 95, 046402 (2005);
J. Spatek, A. Slebarski, J. Goraus, L. Spatek, K. Tomala, A.
Zarzycki, and A. Hackemer, Phys. Rev. B 72, 155112 (2005).

115, K. Malik, L. Menon, K. Ghosh, and S. Ramakrishnan, Phys.
Rev. B 51, 399 (1995).

12D. T. Adroja, B. D. Rainford, A. J. Neville, P. Mandel, and A. G.
M. Jansen, J. Magn. Magn. Mater. 161, 157 (1996).

3A. Slebarski, A. Jezierski, S. Mihl, M. Neumann, and G. Bor-
stel, Phys. Rev. B 58, 4367 (1998).

14R. Sollie and P. Schlottmann, J. Appl. Phys. 69, 5478 (1991);
70, 5803 (1991).

I5p. Schlottmann, Phys. Rev. B 46, 998 (1992).

I6R. Doradzinski and J. Spatek, Phys. Rev. B 56, R14239 (1997);
58, 3293 (1998); for brief review see: J. Spatek and R. Dorad-
zinski, Acta Phys. Pol. A 96, 677 (1999).

17]. Rodriguez-Carvajal, Physica (Amsterdam) 192, 55 (1993).

18y, Baer, G. Busch, and P. Cohn, Rev. Sci. Instrum. 46, 466
(1975).

19A. Hewson, The Kondo Problem to Heavy Fermions (Cambridge
University Press, Cambridge, 1993).

20B. S. Sales and D. Wohlleben, Phys. Rev. Lett. 35, 1240 (1975).

PHYSICAL REVIEW B 82, 235106 (2010)

2P Schlottmann, Phys. Rev. B 54, 12324 (1996).

22]. Spatek and A. Oles, Solid State Commun. 37, 571 (1981).

23]. M. D. Coey, S. vMolnar, and R. J. Gambino, Solid State
Commun. 24, 167 (1977).

24G. Nakamoto, T. Takabatake, H. Fujii, A. Minami, K. Maezawa,
I. Oguro, and A. A. Menovsky, J. Phys. Soc. Jpn. 64, 4834
(1995).

25T. Takabatake, H. Tanaka, Y. Bando, H. Fujii, S. Nishigori, T.
Suzuki, T. Fujita, and G. Kido, Phys. Rev. B 50, 623 (1994).

26H. Pinto, M. H. Mintz, M. Melamud, and H. Shaked, Phys. Lett.
A 88, 81 (1982).

2TK. Izawa, T. Suzuki, T. Fujita, T. Takabatake, G. Nakamoto, H.
Fujii, and K. Maezawa, Phys. Rev. B 59, 2599 (1999); A. Sle-
barski and J. Spatek, Philos. Mag. 89, 1845 (2009).

28G. Nakamoto, T. Takabatake, Y. Bando, H. Fujii, K. Izawa, T.
Suzuki, T. Fujita, A. Minami, I. Oguro, L. T. Tai, and A. A.
Menovsky, Physica B 206-207, 840 (1995).

29P. Schlottmann, Phys. Rep. 181, 1 (1989).

30V, T. Rajan, Phys. Rev. Lett. 51, 308 (1983).

310. Gunnarsson and K. Schénhammer, Phys. Rev. B 28, 4315
(1983); J. C. Fuggle, F. U. Hillebrecht, Z. Zolnierek, R. Lisser,
Ch. Freiburg, O. Gunnarsson, and K. Schonhammer, ibid. 27,
7330 (1983).

32P. W. Anderson, Phys. Rev. 124, 41 (1961).

3 A. Slebarski and M. Fijatkowski, Physica B 404, 2969 (2009).

3 A. Slebarski and J. Goraus, Phys. Status Solidi B 247, 710
(2010).

35S. Doniach and M. Sunji¢, J. Phys. C 3, 285 (1970).

36 A. Slebarski, T. Zawada, J. Spatek, and A. Jezierski, Phys. Rev.
B 70, 235112 (2004).

235106-10


http://dx.doi.org/10.1038/35012027
http://dx.doi.org/10.1016/S0921-4526(97)83245-0
http://dx.doi.org/10.1016/S0921-4526(97)83245-0
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.91.046401
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.91.046401
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.47.769
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.43.6277
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.95.046402
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.72.155112
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.51.399
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.51.399
http://dx.doi.org/10.1016/S0304-8853(96)00034-0
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.58.4367
http://dx.doi.org/10.1063/1.347971
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.46.998
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.56.R14239
http://dx.doi.org/10.1016/0921-4526(93)90108-I
http://dx.doi.org/10.1063/1.1134243
http://dx.doi.org/10.1063/1.1134243
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.35.1240
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.54.12324
http://dx.doi.org/10.1016/0038-1098(81)90136-8
http://dx.doi.org/10.1016/0038-1098(77)90599-3
http://dx.doi.org/10.1016/0038-1098(77)90599-3
http://dx.doi.org/10.1143/JPSJ.64.4834
http://dx.doi.org/10.1143/JPSJ.64.4834
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.50.623
http://dx.doi.org/10.1016/0375-9601(82)90596-5
http://dx.doi.org/10.1016/0375-9601(82)90596-5
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.59.2599
http://dx.doi.org/10.1080/14786430802647073
http://dx.doi.org/10.1016/0921-4526(94)00602-R
http://dx.doi.org/10.1016/0370-1573(89)90116-6
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.51.308
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.28.4315
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.28.4315
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.27.7330
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.27.7330
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRev.124.41
http://dx.doi.org/10.1016/j.physb.2009.07.019
http://dx.doi.org/10.1002/pssb.200983002
http://dx.doi.org/10.1002/pssb.200983002
http://dx.doi.org/10.1088/0022-3719/3/2/010
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.70.235112
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.70.235112

£

Solid State Phenomena Vol. 170 (2011) pp 51-54

Online available since 2011/Apr/19 at www.scientific.net
© (2011) Trans Tech Publications, Switzerland
doi:10.4028/www.scientific.net/SSP.170.51

Specific heat of CeRhSb doped with Pd
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Abstract. CeRhSb is known as a Kondo insulator with a hybridization gap Eg/kg = 7 K. By
doping CeRhSn with Pd this gap is strongly reduced and completely removes for x>0.08 in the
system of CeRh; PdSb alloys. The specific heat C of the samples 0<x<0.08 shows the heavy-
Fermi-like behavior in the form of an strongly enhanced Sommerfeld coefficient y=C(T)/T,
which follows below 8 K a power law over a decade in temperature. Our measurements suggest
that the enhanced y value originates from correlated, residual in-gap states at the Fermi level.

Introduction

The rare-earth and actinide intermetallic compounds are a continuing source of novel and
various ground states. Among them the Kondo insulators (KI) (or Kondo semiconductors) have
attracted either experimental or theoretical interest [1] due to the opening of a gap in the
electronic density of states. The experimental data (electrical resistivity, specific heat, tunneling
conductance, e.c.t.) and the energy band calculations predict insulating ground state of KI with
small hybridization energy gap of about 10-100 K. Thus, the Kondo insulators can be
understood as band insulators with strong correlations, where the Kondo temperature Ty
exceeds the gap size E, (Tk > Eg/kg). In fact, all the known Kondo insulators have even number
of electrons which fill the bands below the gap [2]. Therefore, the energy gap in Kondo
insulators is very sensitive to the partial heteroelectronic substitution [3]. Recently, we have
shown that even a small amount of in-gap states due to the doping of the Kondo insulators
CeRhSb [4] or CeNiSn [5] plays a destructive role in the formation of the Kondo insulating
ground state and the activated behavior in the resistivity is observed only for concentrations x <
~0.08 of the substituted element. In this brief paper we present specific heat data to discuss the
unique low-temperature behavior of CeRh;PdiSb, where x < 0.1. The existence of in-gap
states proven by the large specific heat at low T provide strong indications that the gap
formation mechanism in this system is different from that of normal Kondo insulators. The
residual in-gap states have also been observed in stoichiometric and undoped Ce;AusSbs [6],
CesBisPt; under high pressure [7] and CeRusSng [8]. Considering, that CeRhSb is the full-gap
Kondo semiconductor with Eo/kg ~ 8 K and the doping creates the residual in-gap states in
CeRh; 4Pd,Sb, we hope that our results may be relevant to better understand the nature of in-gap
states in Ce3;AuzSbs-like Kondo semimetals.

Experimental

Pure CeRhSb and CePdSb samples were first prepared by arc melting weight amounts of each
component. Next, the both samples were carefully examined by x-ray diffraction analysis and
found to be single phase. The diluted CeRh;«PdsSb alloys were then prepared by diluting
nominal compositions of the master compounds, and then each sample was annealed at 800 °C
for 2 weeks. The samples were examined by x-ray diffraction analysis and found to be single comment

All rights reserved. No part of contents of this paper may be reproduced or transmitted in any form or by any means without the written permission of TTP,
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phase of the &-TiNiSi-type structure for x<0.2. The specific heat was measured in the
temperature range 370 mK — 20 K and in the external magnetic fields up to 5 T using a
Quantum Design PPMS platform.

Results and discussions

Fig.1 shows the temperature dependence of the electrical resistivity, p(T), of the series of
CeRh;4PdsSb compounds on a semi-logarithmic scale. The curves for x < 0.06 exhibit
activation behavior below ~ 15 K, in this concentration range the low temperature saturation of
the resistivity is due to the states within the narrow gap. The p-maximum at ~ 100 K results
from competition between quantum coherence and thermal disorder (for details see [4]). The
resistivity for x = 0.08, 0.1, and 0.12 (the inset of Fig.1) has a typical behavior for crystal-field-
split Kondo ions [9].
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Fig.1 Electrical resistivity p(T) devided by p at T =300 K vs InT for the series of
CeRh;.«Pd,Sb compounds. The activated behavior p~exp(Ey/kgT) is clearly visible for the
samples x < 0.08. Inset: Ap(T) = p(Ce-sample) - p(LaRhSn) normalized to Ap at 300 K.

Fig. 2a shows the plot of heat capacity C divided by temperature, C/T, vs T for the samples
CeRhSb and CeRh; 4Pd,Sb with x = 0.04, 0.06 and 0.08 in the temperature range 0.37 - 20 K.
The major features of C/T are a minimum near 8 K, which is followed upon further cooling by
T™ divergence that persists over one decade in T. The coefficient n is 0.35, 0.45 and 0.50,
respectively for the samples with x=0.04, 0.06, and 0.08. Recently we have shown [4] that
CeRh; 4Pd,Sb does not have the kind of exchange disorder that is found in spin glasses (e.g., the
case of CeNiSn doped with Rh [5]) and there is no cusp in the ac susceptibility taken at small
fields, thus an upturn of this nature is reminiscent of quantum critical effects in strongly
correlated electron system. Moreover, the electronic specific heat coefficient y=C(T)/T
systematically increases with substitution of Pd, which suggests that the density of the residual
states at the Fermi level enhanced with doping are responsible for the heavy Fermi-like behavior
in CeRh;4Pd,Sb. In the figure, the specific heat C(T)/T data also show a small peak at ~6 K.
Our studies suggest, that this arises from presence of Ce,Os, which orders antiferromagnetically
at this temperature, the value of the C/T peak at 6K is almost the same for all investigated
samples. The calculated entropy indicates that the fraction of this second phase is less than
0.1% of the sample volume.
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Fig.2 In panel (a), the low temperature specific heat of CeRh;PdsSb. For temperature range T
<5 K, C(T)/T~T", where n = 0.35, 0.45, and 0.50 for x=0.04, 0.06, and 0.08, respectively. In
panel (b), magnetic entropy S/RIn2.

The low-T specific heat C ~ T° for antiferromagnets; hence we assumed that Ce,O3 impurity
phase will not contribute to C(T)/T at the lowest temperatures. In the KI region the entropy
(Fig. 2b) is less than 0.1RIn2, which indicates that the low-T specific heat data are associated
with a Fermi liquid state. For the doped with Pd alloys with low density of carriers S ~yT at the
lowest temperatures.
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Fig. 3 In panel (a), AC = C(CeRh; 4\PdsSb) — C(CeRhSb) vs T at H=0. the increment AC
scales with x. In panel (b), AC = C(CeRhg 94Pdg 0sSb, H) — C(CeRhSb, H=0). The
maximum in AC increases in the applied magnetic field.

In Fig. 3a the contribution to the heat capacity, AC, for CeRh;_«Pd,Sb is obtained by subtracting
the specific heat of CeRhSb at H = 0. In Fig. 2a a small scatter of the C/T data for CeRhSb at T
< 2 K (probably due to the impurity effect) is negligible in the AC data. A plot of AC vs T
shows a broad maximum at ~2.5 K, which increases in applied field (Fig. 3b). If this AC
maximum could result from an antiferromagnetic intrinsic phase, one expects the value of S <
5.75 J/mol K assuming that the Ce ions are in a doublet ground state, this is however not the
case (an antiferromagnetic ground state has been reported for a rich in Pd CeRhg;Pdy3;Sb
sample [10]). The unusual AC vs. H behaviour, missing of the shift of AC-maximum to lower T
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with the increasing of Pd doping, and almost linear T-dependence of S rather eliminate the
presence of antiferromagnetic ground state, however, an inhomogeneous magnetic state can not
be excluded. A two-gap scenario could also be a possible explanation of the maximum in AC.
This maximum suggests a hybridization gap/pseudogap AEy in the residual states located in the
energy gap AE,. This scenario has been very recently proposed for CeRusSng [8]. It also has
been shown [11] that the pseudogap AE,; in the residual density of states is strongly field
dependent (i.e., an applied field enlarges the width of AEg in the limit of T—0). In
consequence, the value of AC/T is in CeRusSng strongly reduced by external field. The case of
the full gap CeRhSb Kondo semiconductor is, however, essentially different. In CeRhSb doped
with Pd the residual density of states are located in very narrow Kondo gap AEy/kg <7 K (see
Fig. 1), that is much narrower than that of CeRusSng. It has been shown [12] that an external
field strongly suppresses the KI gap in CeRhSb thus, increasing of the maximum in AC at T=2.5
K, as shown in Fig. 3, could result from the field dependent suppression of AE,. In the samples
x < 0.08 this effect probably dominates the opening of AE,; in the residual density of states.
Future studies (low-T susceptibility and NMR spectroscopy) would be helpful to assess the role
of residual states at the Fermi energy in CeRhSb.
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Abstract

We present investigations of the magnetic and electric transport properties, specific heat, and
electronic structure of the intermetallic and strongly correlated system of CeRhSn;_,In,

compounds. The main goal of this paper is to determine the hybridization energy between the f
electron and conduction electron states, V¢, and its influence on the ground state properties of
the system. The complementary experimental data are discussed on the basis of the Anderson
model for a periodic Kondo lattice. CeRhSn is known as a non-Fermi liquid, while CeRhlIn is

a valence fluctuating system. We discuss the ground state properties of CeRhSnj_,In, and
compare the results with those obtained for the doped Ce-based Kondo insulators.

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

An increasing number of Ce-based heavy fermion (HF)
metals have been shown to display a pronounced deviation
from the properties of conventional Landau-Fermi liquids
(LFL). In a number of cases this non-Fermi liquid (NFL)
behaviour can be attributed to the proximity to a quantum
critical transition at 7 = 0 between magnetic and nonmagnetic
ground states which can be tuned by varying a control
parameter such as pressure (p), magnetic field (B), or doping.
Such zero-temperature critical points (QCP) can determine
an unusual behaviour in thermodynamics, as well as in
transport over a wide range of temperatures. Recently, we
have observed NFL behaviour in CeRhSn [1] with power-law
dependence in the low-temperature magnetic susceptibility x
and the specific heat C/T data, namely x(T) ~ C(T)/T ~
7793 and the resistivity p(T) ~ T, which were interpreted
as being due to the proximity of the ground state of this
compound to a QCP. The NFL behaviour was speculated
to originate from Griffiths singularities as a consequence of
the interplay between an intrasite Kondo effect and intersite
Ruderman—Kittel-Kasuya—Yosida (RKKY) interaction in the
presence of disorder and magnetic anisotropy [2]. Very similar
low-T power-law dependences of x (T') and C(T)/T were later
reported for a single crystal, but with an anisotropic p(7) [3].

0953-8984/12/1256014+-07$33.00

The low-temperature magnetic or nonmagnetic behaviour
of a dense Kondo system is largely controlled by the strength
of the on-site hybridization Vs among conduction and f
electron states. The strength of the c—f exchange interaction
can be tuned by either the composition or pressure. The
first model of the HF metals was proposed by Doniach [4],
who obtained a phase diagram which displays the magnetic
ordering temperature Trgky as a function of J.¢N(er), where
the exchange-coupling Jo¢ ~ chf and N(er) is the density of
states (DOS) at the Fermi level. The heavy electron Fermi
liquid state in the intermetallic f electron compounds is well
modelled with the help of the periodic Anderson model. It has
been shown [5], that the stability of the magnetic/nonmagnetic
ground state in the Kondo-lattice limit is first of all strongly
dependent on V¢ and the number of valence electrons ne. The
theoretical phase diagram on the V.f—n, plane has been shown
to provide a qualitative account of the experimental results
for a series of Ce ternary intermetallics [6]. In this diagram,
CeRhSn has been identified as a possible antiferromagnetic
metal or even an antiferromagnetic Kondo insulator based on
estimates of ne &~ 2 and Vs ~ 150 meV. In our previous band
structure calculations, CeRhSn could indeed be interpreted
as a semimetallic and weakly magnetic Kondo-lattice system
with a pseudogap in the DOS at the Fermi level [1, 7]. In
the mean-field solution [5] there is a possible scenario that

© 2012 IOP Publishing Ltd Printed in the UK & the USA
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the Kondo-like compensation of the Ce magnetic moments of
CeRhSn is not complete, and the small value of the magnetic
moment results from the localization of the f states when
ng — 1.

In this paper we investigate the ground state properties
of CeRhSn as a function of variable valence electron number
induced by substitution of In for Sn and of the accompanying
effect of the hybridization parameter A = anfN(eF). The
effect of In doping of CeRhSn has been studied with the help
of electrical resistivity, magnetic susceptibility, specific heat,
and x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements
for the system of CeRhSn;_,In,. This work has an additional
motivation. Namely, in our previous work [8] we doped the
Kondo insulator CeRhSb with Sn and observed a spectacular
transition from the insulating state to a paramagnetic NFL
state with decreasing number of carriers. Now, by starting
from CeRhSn and again decreasing a number of carriers
by the substitution of Sn for In we expected the formation
of the magnetic Kondo-lattice state, but the system exhibits
the ground state properties characteristic of the nonmagnetic
Fermi liquid ground state with an intermediate valence
behaviour of Ce. We found that the evolution from the
NFL behaviour in CeRhSn into a LFL state encompass the
formation of a weak magnetic state in CeRhSnq 95Ing 5. For
the dopant concentration 0.05 < x < 0.2 there is still small
amount of the magnetic phase concomitant with the NFL
phase. In case of the hybridization parameter A ~ 200 meV,
which is large and almost not x-dependent in the series, either
the weakly magnetic state for x ~ 0.05 or the behaviours
characteristic of the strongly correlated electron systems
found at the limit x — 0 could result from partial localization
of the f states due to a large value of the correlation energy
U, while for the components x — 1 the competitive character
of hybridization V.f and Coulomb interaction U 5 0 lead to a
valence fluctuation of Ce.

2. Experimental details

Pure CeRhSn and CeRhlIn samples were first prepared by arc
melting weighed amounts of each component. Both samples
were carefully examined by x-ray diffraction analysis and
found to be single phase with a hexagonal structure (space
group P62m). The dilute CeRhSn;_,In, alloys were then
prepared by diluting nominal compositions of the master
compounds. To ensure homogeneity, each sample was turned
over and remelted several times and then annealed at 800 °C
for 2 weeks. The samples were carefully examined by x-ray
diffraction analysis and found to be single phase.

Electrical resistivity p of CeRhSnj_,In, was investigated
by a conventional four-point ac technique using a Quantum
Design Physical Properties Measurement System (PPMS).
Electrical contacts were made with 50 pum gold wire
attached to the samples by spot welding. The specific heat
C was measured in the temperature range 0.6-300 K and
in external magnetic fields up to 7 T using a Quantum
Design PPMS platform. Specific heat C(T) measurements
were carried out on plate-like specimens with a mass of
about 10-15 mg utilizing a thermal-relaxation method (27).
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Figure 1. In panel (a) real x’ and imaginary x” components of
magnetic ac susceptibility x,. data are plotted as x’ and x” versus T
for CeRhSng g5Ing gs. The x’ maximum is not frequency dependent,
while the x” maximum is reduced at the frequency v = 10 kHz. The
inset displays the low-T x’ upturn that decreases with T and can be
accurately described by 7" dependence with exponent n = 0.65 for
the samples CeRhSn and n = 0.53 for CeRhSng 9Ing ;. The lower
panel (b) displays the inverse susceptibility 1/’ versus temperature
for selected components x of the series of CeRhSn;_,In,.

Magnetic susceptibility x,c(T) results were obtained using a
conventional “He cryostat (PPMS).

The XPS spectra were obtained with monochromatized
Al Ko radiation at room temperature using a PHI 5700 ESCA
spectrometer. The polycrystalline samples were broken under
a high vacuum of 6 x 10~!° Torr immediately before taking
a spectrum. The spectra were calibrated according to [9].
Binding energies were referenced to the Fermi level (eg = 0).

3. Results and discussion
3.1. Magnetic properties

The doped CeRhSnj_,In, are single phase materials for 0 <
x < 1. The surprising feature discussed in detail below is
a strong dependence of the physical properties of CeRhSn
upon a minute substitution of In for Sn. This is analysed first
through the appearance of a magnetic state already for the
doping x = 0.05 (figure 1(a)). Below we provide a systematic
discussion of the system evolution with the increasing x;
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Figure 2. Magnetization M versus magnetic field B measured at
different temperatures for CeRhSng 95Ing ¢5. The small hysteresis
loop is measured at 7' < ~4 K. The M (B) deviates from the linear
behaviour at the fields B > 4 T and below T = 4.5 K.

i.e. with quasicontinuous change of the number of valence
electrons. Figure 1(b) displays the inverse susceptibility data,
1/ x4 for the series of CeRhSnj—_,In, compounds. The broad
X; maxima at Tp,,x manifest the valence fluctuation of Ce,
Tmax =~ 250 K for CeRhSn systematically decreases with x to
the value of about 50 K for CeRhlIn.

The susceptibility x’ deviates from the Curie—Weiss
(CW) law; in the temperature region 6 K < T < ~200 K the
x' data for the components x < 0.15 can be well characterized
by an expression x (T) ~ (T — 0)~1=1 with the A value of
about 0.5, fitting a Griffiths phase model [2]. At low-T a x’
upturn that decreases with 7" and can be accurately described
by T7" dependence (cf, figure 1, inset) is observed for the
samples CeRhSn (n = 0.65) and CeRhSng 9Ilng 1 (n = 0.53).

Figure 1(a) shows real (x’) and imaginary (x”)
components of ac magnetic susceptibility x data plotted
as x' and x” versus T for CeRhSnggsIngps. Both (x')
and (x”) components exhibit a quite marked maxima at
3.9 K with amplitudes and positions of the real component
x’ independent of the frequency of the applied magnetic
field, while the x” is strongly reduced when the frequency
increases. This behaviour suggests the appearance of the
magnetic phase at 3.9 K. The presence of x” can be
attributed to the antiferromagnetic-like intrinsic phase with
the ferromagnetic component. The weak antiferromagnetic-
like phase also results from the magnetization M measured
at various temperatures versus magnetic field B (figure 2).
At T < 4.5 K magnetization has a small hysteresis of about
300 Gs in the forward and reverse direction of the field sweep
(see the inset to figure 2); furthermore, M exhibits a small
metamagnetic-like behaviour in T < 4.5 K at fields B >
4 T. Below, we argue that the change of the carrier number
(i.e. the change of the density of states at the Fermi energy)
could be a reason for the formation of weak magnetic state
in CeRhSng 95Ing 05. This magnetic phase has not explicitly
been observed in CeRhSn; however, its NFL T-dependences
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Figure 3. Temperature dependence (log—log scale) of the specific
heat divided by temperature, C(T)/T, of Ce;_,La,RhSb. A small
kink in C/T of CeRhSn;_,In, in CeRhSDb at about 6 K is attributed
to the extrinsic magnetic impurity phase Ce,O3. For the sample

x = 0.05 the impurity effect is subtracted from the C(T)/T data (the
dotted line). For the samples CeRhSn and CeRhSn;_,In, with
x=0.1and 0.2 C(T)/T ~T7".
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Figure 4. CeRhSn: C(T)/T as a function of the applied field.

of p(T), x(T), and C(T) at low temperatures were related
in [1] to the proximity of a magnetic state. The x,c maxima
with amplitudes depending on the frequency of the applied
magnetic field are also observed for CeRhSnj_,In, with x =
0.1 and 0.15, respectively, at T = 4.8 and 2.6 K, but the
effect is much weaker and rather could be attributed to the
short-range magnetic correlations, probably due to atomic
disorder [10].

3.2. Thermodynamic properties of CeRhSn_xIn,

Figure 3 displays the low-temperature specific heat C
divided by temperature, C/T, of the series of CeRhSnj_,In,
compounds. For CeRhSn the major feature of C/T is a
minimum near 8 K, which is followed upon further cooling by
a T7" divergence that persists over one decade in T. A very
similar temperature dependence of C(T)/T has been observed
for the sample x = 0.1. In figure 4 we display the specific
heat data for CeRhSn as a function of applied magnetic field.
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Figure 5. The entropy S of samples CeRhSn;_,In,. The § value at
~4 K is significantly larger for CeRhSn and CeRhSng 95Ing o5,
which suggests a magnetic contribution to entropy.
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Figure 6. CeRhSng 95Ing os; specific heat divided by temperature,
C/T, measured versus T at different magnetic fields. The inset
displays the difference AC/T between the sample CeRhSng 95Ing o5
and CeRhSng gIng, at the magnetic field B = 0.

With increase of the magnetic field the C(T)/T data exhibit
a crossover from the NFL to the LFL state. In figures 3 and
4, specific heat C(T)/T data show a small peak near 6 K.
The previous studies [11, 12] suggest that this arises from the
presence of Ce, O3, which orders antiferromagnetically at this
temperature [13]. The value of the C/T peak at T ~ 6 K is
almost the same for the investigated CeRhSnj_,In, samples
with x < 0.5. The entropy calculated by the integration of
C(T)/T under this peak (shown in figure 5) indicates that
the portion of Ce impurities in this second phase is about
0.5%. The low-temperature specific heat of antiferromagnets
typically varies with temperature as C ~ T°; hence we
assume that the Ce,O3 impurity phase will not contribute to
C(T)/T at the lowest temperatures. However, the impurity
contribution to the specific heat data of CeRhSng 95Ing o5
has to be considered. In figure 6 we display the specific
heat data C(T)/T for CeRhSngoslnggs as a function of
applied magnetic field. The inset to the figure exhibits the
low-temperature dependence of AC/T, where AC is defined
as the specific heat of the CeRhSng 95Ing g5 sample subtracted
by the specific heat of the paramagnetic CeRhSnggIng2

80
? CeRhSn_ In
70 il

¥ (mJ/mol K?)

Figure 7. Electronic specific heat coefficient y,* = C(T)/T
experimentally obtained from the linear dependence of C(T)/T
versus T2. The experimental yg *P is compared with the calculated
Sommerfeld coefficient (Ycarc)-

sample. Both x = 0.05 and x = 0.2 samples have very similar
low-temperature C(T)/T behaviour in the temperature region
T < 2 K, moreover the sample x = 0.2 shows a clear impurity
contribution to the specific heat data at about 6 K (cf figure 3).
When the impurity effect is subtracted from the C(T)/T
data, as is shown in figure 6, the broad maximum at ~8 K
contributes to the C/T of CeRhSng 95Ing g5. This maximum
shifts to lower temperature with increasing field, which is
characteristic for antiferromagnets. As indicated above, the
low-field susceptibilities x’ and x” also have a maximum
at 3.8 K, indicative of the antiferromagnetic-like state. The
entropy S(T) = fOT @ dT (shown in figure 5)isat T =4 K
about three times larger for CeRhSn and CeRhSng 951Ing o5
than that calculated for the remaining compounds with x >
0.05. For the samples x > 0.05S ~ y T, which indicates that
the low-temperature specific heat data are associated with
a Fermi liquid state. The detailed analysis of the entropy
for CeRhSn and CeRhSnggs5Ing s samples leads to the
conclusion that the S value is enhanced by the short-range
magnetic interactions in the case of CeRhSn, while for the
sample doped by 5% of In the larger value of entropy results
from the magnetic order.

Figure 7 shows the electronic coefficient in the specific
heat, y = C(T)/T, as well as y = ”Tzk%N(eF) calculated
within virtual crystal approximation (VCA) for the series of
CeRhSn;_,In, compounds. Here, tin and indium atoms are
consecutive elements in the periodic table which allows the
use of the VCA approach. The exchange—correlation potential
Vyc was used in the form proposed by Perdew and Wang [14].
Figure 7 shows strong deviation between the y = C(T)/T
value and VCA calculations in the concentration range x <
0.2. This divergence indicates the strong correlation effect
which is neglected in the basic LSDA-based calculations.
The experimental y value rapidly decreases with increasing
doping and it has a minimum value of 2 mJ mol~! K2 for the
sample x = (.2, then y again systematically increases with x.
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Figure 8. Deconvolution of the Ce 3d XPS spectra of

CeRhSng g5Ing o5. The £, f!, and f2 components are separated on the
basis of the Doniach—Sunji¢ approach [18]. The experimental data
(open points) are very well fitted (line) by the sum of the
deconvoluted lines.

If the ground state of CeRhSnj_,In, simply results
from a competitive character of the Kondo and RKKY
interaction [4] and the RKKY interaction temperature
TRKKY X JCZfN (EF), while the Kondo temperature is given by
Tk xexp(—1/|JceN(EFR)|), and Jot ~ chf [15], one expects the
heavy Fermi state for all components x of the series with a
strong hybridization effect; however, this is not the case. The
hybridization energy A obtained from the Ce 3d XPS spectra
will be analysed below.

3.3. Anderson width A obtained from the core level 3d XPS
spectra for CeRhSn|_Iny

The ground state of the Ce-based Kondo lattice is very
sensitive to both the magnitude of the hybridization energy
Ve ~ [A/N (Ep)]Y/? between the f and the conduction
electron states and the concentration of carriers, ne, as is
rationalized within the framework of the periodic Anderson
model [5]. The microscopic parameters of the Anderson-
lattice model: Vi and the occupancy of the f shell, n,
can be determined experimentally from the Ce 3d x-ray
photoemission spectra using the Gunnarsson—Schonhammer
(GS) theory [16], which is based on the Anderson-impurity
model [17].

In figure 8 we plot an example of deconvoluted Ce 3d core
level XPS spectra for CeRhSng 95Ing 5. The separation of the
overlapping peaks in the XPS spectra was carried out on the
basis of the Doniach—gunjic’ interpretation scheme [18]. The
main components 3dg /24f1 and 3dg /24f1 exhibit a spin—orbit
splitting of magnitude Ago = 18.6 eV. The presence of the
3d°4f? components is a clear manifestation of the intraatomic
hybridization between the 4f electrons and the conduction
band. From the analysis of these spectra (for details on
the procedure see also [19]), one obtains the hybridization
energy A for the samples CeRhSn;_,In,, with an accuracy
of the order of 20%. The parameter A accounts for the
hybridization part of the Anderson Hamiltonian [17]. Within

250 0.15
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Figure 9. CeRhSn;_,In,: hybridization energy A versus x and the
occupation number of the 4f shell, ny = 1 — v, (v is the fractional
valence of Ce) obtained from the Ce3d XPS spectra basing on the
Gunnarsson and Schonhammer model [16]. At the bottom, the
magnetic diagram for the metallic system of CeRhSn;_,In, alloys is
shown.

the approximations inherent in the GS theory some error in
determination of A is due to the uncertainty in the intensity
ratio 3d°f:3d°f2, directly related to the accuracy of the
decomposition of the spectrum, as well as due to a proper
background subtraction. Such an estimate yields the A(x)
values presented in figure 9. The 3d°f components of the
3d XPS spectra, appearing roughly ~11 eV away from the
3d%4f!peaks, originate from the Ce** configuration [16]. In
figure 8 the 3d°4f° final states are also observed for the system
CeRhSnj_,In,, which indicates the fractional valence 3+v for
all components x (see figure 9), where v is estimated from the
proper intensity ratio [v = 3d°f?/(3d°f° 4 3d°f! + 3d°f?)].

There is further evidence for fluctuating valence of the
Ce ion in CeRhSnj_In,, as shown in figure 10. The Ce 4d
XPS spectra exhibit two peaks above 120 eV which can
be assigned to the f° final state [20, 21]. In figure 10, the
indicated splitting § = 3.1 eV has almost the same value as
the spin—orbit splitting of the La 4d states.

Figure 11 compares the valence band XPS spectra for
the system of CeRhSn;_,In, compounds. The most intensive
peak in each spectrum located about 2.5 eV below the Fermi
energy originates mainly from the Rh 4d states which cover
the 4f Ce states, whereas the Sn and/or In valence electrons
form the wide bands in the XPS spectrum distributed around
~5 eV [7]. All spectra displayed in figure 11 are similar
and suggest a similar hybridization effect between the 4f
and conduction electron states in the series of CeRhSnj_,In,
compounds (the electronic structure of CeRhSn and CeRhIn
is presented in detail in [7]).

4. Physical discussion

The principal purpose of this work was to determine the
role of the on-site hybridization between the 4f electron and
conduction electron states and the number of valence electrons
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Figure 10. Ce 4d XPS spectra measured for the system of
CeRhSn;_,In, compounds. Structure between 105 and 115 eV in
Ce is due to the 4d°4f! multiplet interaction. The two peaks above
120 eV are assigned to f° final states. The splitting § = 3.4 K has
almost the same value as the spin—orbit splitting of the La 4d states.

in the physical properties of the system of CeRhSnj_,In,
compounds, where the carrier concentration diminishes upon
In substituting for Sn. The reference compound CeRhSn
exhibits magnetic instabilities due to an atomic disorder [1]
resulting in the NFL behaviour discussed on the base of
Griffiths phase model, while CeRhIn is a nonmagnetic
valence-fluctuation system. Therefore, it is surprising that
a minute (x ~ 0.05) doping with In changes essentially
the nature of the ground state of CeRhSn, i.e. creates
an antiferromagnetic-like low-temperature state due to a
very small change (decrease) of the number of valence
electrons, while the remaining components x of the series
of CeRhSnj_,In, compounds are paramagnetic. We first
concentrate on the paramagnetic and antiferromagnetic states
of x < 0.1 at the threshold of their stability. In particular
we discuss the divergent behaviour of x and C/T for
the x-components of the series in the environment of an
antiferromagnetic phase (x = 0.05). In the Kondo-lattice limit
the magnetic ground state in slightly doped CeRhSn can be
understood on the base of the periodic Anderson model [5].
In this approach the magnetic/nonmagnetic behaviour of a
dense Kondo system is mostly controlled by the strength of
the f—c hybridization matrix element V.t and the number of
electrons, ne. The calculated diagram on the V.t—n. plane [5]
roughly predicts a weakly antiferromagnetic state for CeRhSn
(the antiferromagnetic Kondo insulating state would also be
possible inside this diagram) which can be transformed to an
antiferromagnetic phase by decreasing the number of carriers,
as is expected for CeRhSn doped by In. We found, however,
that the Anderson width A is almost not x-dependent (cf

CeRhSn, In
1% x

Intensity (Arbitraty Units)

Figure 11. The valence band XPS spectra measured for
CeRhSn;_,In,.

figure 9) for CeRhSnj_,Iny; also, the electronic structure,
as shown in figure 11, is similar for the all components of
the series, which suggests a similar value of the DOS at Ef
for each component x. Therefore, the correlation energy U
is discussed as the next parameter which could change the
ground state properties of the system. To investigate this we
calculated the electronic specific heat coefficients y versus x
for the correlation energy U = 0, which are then compared
with the Sommerfeld coefficients obtained experimentally (cf
figure 7). The ys displayed in figure 7 show the largest
discrepancy for x < 0.2 between the measured (yoeXp) and
calculated value, which can be interpreted as a result of
strong correlations in the real crystals. The electronic specific
heat data are consistent with our previous band structure
calculations [7], which confirmed the best agreement between
the experimental and theoretical XPS VB spectra of CeRhSn
for quite large U = 6 eV. For the concentration region x < 0.2
we also observed the critical (divergent) behaviour in x ~
C/T ~ T™" characteristic of the strongly correlated electron
system and well described by the Griffiths phase model. For
0.2 < x < 0.5, the CeRhSn;_,In, system shows metallicity
characterized by the small electronic specific heat coefficient
y. The value of y ~ 10 mJ mol~' K2 is typical of a simple
metal with U = 0. For x > 0.5 the correlations again become
significant (cf figure 7; for CeRhlIn the correlation energy U
is estimated ~6 eV [7]); however, it seems possible that the
interplay between U and Vs ~ N (ep)’l/ 2 leads to a valence
fluctuation of Ce in this concentration region.

The second interesting question discussed here is the A
versus x relationship (cf figure 9) which, for the series of
CeRhSn;_,In, compounds, is almost not dependent on x.
We noted quite opposite behaviour in the doped Ce-based
Kondo insulators. Our recent study of doped Kondo insulators
has shown that the hybridization gap is very sensitive to
the degree of hybridization. The transition from a Kondo
insulating to a metallic region observed as a function of
variable electron number induced by substitution of Rh for
Ni in CeNiSn [22], Pd for Rh in CeRhSb [23], or La for
Ce in the both KIs [24] and of the accompanying effect of
the significant change of hybridization parameter A at the
critical concentration ~6—-10% of the doping element are
evidence for the universal behaviour in Kondo insulators.
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Recently [8] we have found a quantum critical point with
x = 0.12, when the system CeRhSbj_,Sn, goes from the
Kondo insulator state to the metallic NFL state. In that system
the carrier concentration diminishes upon the substitution
of Sn for Sb, also the rapid decrease of energy A was
obtained at the critical concentration. This behaviour is
also well argued theoretically for CeRhSb;_,Sn,, where the
rapid change of hybridization energy between the 4f and
5d electronic states, Vg, was calculated for x = 0.12 [25].
However, this intriguing behaviour has not been calculated for
the metallic system CeRhSn;_,In, [25]. Also, the energy A
is only slightly x-dependent (cf figure 9) when the number
of valence electrons in CeRhSn decreases with doping of
In. We therefore conclude that only the abrupt change of
hybridization energy V.t observed at the critical concentration
of the dopant in the series of doped Kondo insulators seems
to be crucial in explaining the transition from the Kondo
insulating phase to the metallic one.
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