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Конкуренция различных типов основного состояния (сверхпроводник, 

магнетик с дальним порядком, узко-зонный полупроводник, 

тяжелофермионный металл, валентные флуктуации) и их 

сосуществование – одна из центральных в современной физике СКЭС.  В 

частности, взаимосвязь ДМП – ВФ. 

Обычное рассмотрение: - Doniach model (Кондо-синглет против RKKY) c 

привлечением представлений о QCP. Эти подходы срабатывают для 

реальных материалов на основе Ce и Yb (одна из конфигураций f0(f14 ) 

немагнитная, а вторая – один «электрон» или «дырка» на f-оболочке).  

 

EuTM2X2 – это системы с качественно иной ситуацией – на f-оболочке 

существенно не один электрон, при этом одна из конфигураций – 

немагнитная: Eu2+ (f7: L=0, J=S=7/2 и нет эффектов КЭП); Eu3+ (f6: J=0 

синглет) 

 

Для  EuCu2(SixGe1-x)2  по результатам термодинамических и транспортных 

экспериментов наблюдается протяженная область концентраций с ДМП, 

которая ,видимо,  перекрывается с областью промежуточновалентного 

состояния (содержащего в себе ещё и тяжелофермионную подобласть).  

 

В настоящей работе проведены  детальные спектроскопические 

исследования особенностей основного состояния этой системы.    

Системы ReTm2X2 ( «1-2-2»)  



1. Магнетизм и синглетное основное состояние – 

«наведённый» дальний магнитный порядок:  

 

кристаллическое поле против косвенного обмена 

(CEF/RKKY): 

 пример: мягкая магнитная мода в PrNi 

Экзотические формы магнетизма 

в сильнокоррелированных 

системах 



High temperature 

T  CF 

Low temperature 

T  0 

Magnetic order 

Paramagnetic state 

Degenerate ground state Singlet ground state 

… 
… 

2J+1 states 

4f multiplet in 

Crystal Field 



Factors in favor of magnetic ordering: 

o  strong exchange coupling & transition probability 

o small crystal field splitting 

E
n
e
rg

y
 

 
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2 levels separated by  CF 
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B.R. Cooper, Magnetic Properties of Rare Earthe Metals, Ed. R.J.Elliott, Plenum (London) 1972, p.17 
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 - Ni Orthorombic 

symmetry     

TC = 21K  
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Neutron spectroscopy of CEF 

excitations for Pr3+ in La(Pr)Ni 

Singlet ground state 

 CF  6 meV 

Strong single ion anisotropy 
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Q || a*

Pr60Ni single crystal~2cm3 
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2. Системы с валентной нестабильностью:  

магнитные возбуждения -  магнитный порядок 

Тяжелофермионные системы 

Общая особенность СКЭС с валентной нестабильностью: 

Спиновые флуктуации – квазиупругое рассеяние 

Промежуточновалентные  системы 



TmSe  (NaCl-type of structure),   

valence =2.58 , T-independent (XANES, L3-edge)  

TN=3.5K, AFM I-type, O.M.=2.3µB  (Tm2+: J=7/2 (4.5µB), Tm3+: J=6 (7.5µB)  

L3-edge of TmS (3+) TmSe (IV), TmTe (2+) 

Increase of MM 

ПВ и магнетизм 

E. Bucher, e.a. PRB 11 (1) 500 (1975) – magnet susceptibility 

H. Bjerrum-Moller, S.M. Shapiro, R.J. Birgeneau, PRL 39 (16) 

1021 (1977) magnetic structure  

H. Launois, M. Rawiso, E.Holland-Moritz, R.Pott, D. Wolleben 

PRL 44 (19) 1271 (1980) L3-edge 



M. Loewenhaupt, E. Holland-Moritz, 

J. Appl. Phys.50 (11) 7456 (1979) 

ПВ и магнетизм 

Нейтронная спектроскопия (IMNS) TmSe 
“Резонансная мода” в TmSe: общие и 

специфические особенности 

J-M. Mignot, P.A. Alekseev, 

Physica B 215 (1995) 99-109 

Квазиупругое рассеяние исчезает при Т< TN =3.5K  

B.H. Grier, S.M. Shapiro, in: 

Valence Fluctuations in Solids, 

eds. L.M. Falikov, W. Hanke, M.V. 

Maple (North-Holland, Amsterdam, 

(1981) p.325 



Системы ReTm2X2 ( «1-2-2»)  

Широкий класс соединений одного структурного 

типа, в частности, это безмедные 

интерметаллические сверхпроводники (Тс~30…50К) 

 

Re = Ba,…Nd, Sm, Eu, Gd…; Tm = Cu, Fe, Ni, Co…; X = P, As, Se, Si, Ge…  

Физические свойства: умеренно анизотропные 

металлы, для  Re = Eu  возможны сочетания :  

  

 Дальнего магнитного порядка 

  

 Сверхпроводимости (ТС~TN) 

  

 Промежуточной валентности 

EuCu2(Si,Ge)2 – выделена среди всех других Eu-систем наличием 

области тяжелофермионного состояния между ДМП и ПВ  

EuNi2(Si1-xGex)2  ДМП/ПВ;    EuFe2(As,P)2 , EuFe2As2  ДМП/СП/ПВ 

3. 



Z. Hossain, C. Geibel, N. Senthilkumaran, M. Deppe, M. Baenitz, F. Schiller, and S. L. Molodtsov 

PHYSICAL REVIEW B 69, 014422 (2004) 

Antiferromagnetism, valence fluctuation, and heavy-fermion behavior in EuCu2(Ge1-xSix)2 

Первое комплексное исследование свойств EuCu2(Si,Ge)2 

Данные по электросопротивлению, магнитной восприимчивости, 

теплоемкости, - как обоснование фазовой диаграммы  

EuCu2(SiхGe1-х)2  

3. 



EuCu2(SixGe1-x)2 phase diagram 
(Z. Hossain et.al. PRB 69 (2004) 014422) 

*) 

*) The first indication of Kondo behaviour for x >0.7 is in E.M. Levin, B.S. Kuzhel, O.I. Bodak, e.a. 

Phys. Stat. Solidi B 161, 783 (1990) 

(XPS-data) 

(C(T),(T)) 

3. 
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EuCu2(SixGe1-x)2 definition of valence state: 
“Fast” and “slow” technique 

L3-край (~10-15s): «валентность» промежуточная  

Мёссбауэровская  

cпектроскопия (~10-8s) : 

изомерный сдвиг – 

«валентность» однородная 

Концентрационная зависимость 

«средней валентности» 

[11] S. Fukuda et.al., Y. Phys. Soc. Jpn. 72, 3189 (2003) 



Eu-ion static magnetic moment from the diffraction data at the temperature T=5K. 

X (EuCu2(SixGe1-x)2)    Mx, µB My, µB Mz,µB  Mtot, µB      R-factors                     TN(K) 

0.0: EuCu2Ge2             3.1       6 .0               6.7(1)      Rp =0.07, Rwp = 0.09     15 

0.4: EuCu2Si0.8Ge1.2     3.3       4.1                5.3(1)      Rp =0.09, Rwp = 0.12     19 

0.6: EuCu2Si1.2Ge0.8     2.6                4.6       5.3(1)      Rp =0.05, Rwp = 0.07     17 

MM (Eu2+) = 7.94µB 

EuCu2(SixGe1-x)2 definition of magnetic state: 
Neutron diffraction (x=0.0, 0.4, 0.6) 

Diffractometer 7C2 (“hot” neutron  source, LLB), =1.121 Å, 2=30
 – 400 , ms~0.6g 

(x=0.6) 

EuCu2(SixGe1-x)2 definition of magnetic state: 
Neutron diffraction (x=0.0, 0.4, 0.6) 

propagation vector k = (1/3 0 0). The Eu magnetic moments located at positions (0 0 0) and 

(1/2 1/2 1/2) of the crystal structure have antiparallel orientation. They are located in the (bc) 

planes and oriented at the angles  = 33 (147) with respect to crystallographic c - axis  

a 
b 

c 
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EuCu2(SixGe1-x)2 magnetic phase diagram 

   Neutron diffraction data 

Then to neutron spectroscopy data  (ISIS (HET, MARI) and ILL (IN-4C) 

What is the origin of this phase diagram ? 

Two possible states for Europium: 

Eu3+,7F07F1 SO-transition: E=46meV, σ=7.34 barn,  

Eu2+  J=S=7/2, σ=38.51 barn  



Magnetic excitations in EuCu2Si2 

    Eu3+ 

transition 
7F0  7F1  

E=46 meV  
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Spin-gap is developed at T<150K 



Magnetic excitations in EuCu2(SixGe1-x)2 
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x=1 
x=0.9 
x=0.75 
x=0.6 

effect of Ge for Si substitution: 

• suppression and broadening of 

both M1 and M2 

•further shifting of both M1 and 

M2 towards low energies; 

• appearance of quasielastic 

scattering signal already at  low 

temperature (at least for x=0.75) 

 

• at x=0.6: inelastic peaks are 

shifted below 10 meV or 

suppressed; QE-signal is narrow 

and exists starting from the low 

temperature 
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EuCu2Si1.5Ge0.5 ТФ 

T=3K, qe1.5 meV 

T=50K, qe3 meV  

EuCu2Si1.2Ge0.8   АФМ+ПВ 

T=3K, qe0.3 meV 

T=50K, qe0.8 meV 

T=100K, qe1.3 meV  

Magnetic excitations in EuCu2(SixGe1-x)2 
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Eu valence EuCu2Ge2 EuCu2Si2 

Quasielastic intensity in EuCu2(SixGe1-x)2 

High T- limit 

Low T - limit 



Quasielastic width in EuCu2(SixGe1-x)2 

X EuCu2Ge2 EuCu2Si2 

2.3 2.25 2.35 2.65 2.8 

qe(T=100…200K) 

EuCu2(SixGe1-x)2 
Quasielastic line width 

Valence   
 

Tsf~140K 

VF Kondo Paramagnetic 

Tsf~50K 
0.1kT 
Korringa? 



EuCu2(SixGe1-x)2 phase diagram 

Очевидно, есть некоторая область сосуществования 

ДМП (к=1/3,0,0) и спиновых флуктуаций в режиме 

однородной ПВ, соответствующей всему диапазону Х  
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Spin dynamics of CeX2Si2 (X=Au, Pd, Rh, Ru) 

A. Severing, E. Holland-Moritz, B. Frick, PRB 39 (7) 4164 (1989)  

Some analogy: AFM – HF transition for Kondo-systems 

But: NO Intermediate Valence 



G. Bulk, W Nolting, Z. Phys. B - Condensed matter,  70 (1988) 473-483 

Parameters:  

hybridization V and f-level position Ef  

 

Increase of V or decrease of Ef (pressure, alloying) results in intensification of 

electronic fluctuations. They tend to quenching of local moments, but enhance the 

coupling between them. This results in typical behaviour of TN 

Model consideration: Antiferromagnetism in 4f-systems with valence instabilities  

TN 

Ord. M.M. 



Summary 

- Induction of magnetism in the Eu - IV ground state  

by transformation of magnetic excitation spectrum 

with valence  is the possible origin of sequence of 

phase transformations for EuCu2(SixGe1-x)2; 

 

- Physical model invention is needed   





J.Sticht, N. d’Ambrumenil, J.Kubler, Z. 

Phys.B – Condensed Matter 65, (1986) 149  

 







LIII-edge Eu-valence data for our samples (2011)  



CeCu2Ge2 - Кondo-lattice: 

(0)~ 1400mJ/molK2 

TK~10K 

TN=4.1K 

qo=(0.28, 0.28, 0.54), M=0.74 B 

G. Knopp, A. Loidl, K.Knorr, e. a.  

Z. Phys B – Condensed Matter 77, 95-

104 (1989)  
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X EuCu2Ge2 EuCu2Si2 

EuCu2(SixGe1-x)2 phase diagram 

Очевидно, есть область сосуществования ДМП и 

спиновых флуктуаций в режиме однородной ПВ, 

соответствующей всему диапазону Х  


