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ÊÎÍÄÎ-ÓÍÈÂÅ�ÑÀËÜÍÎÑÒÜ, ÝÍÅ��ÅÒÈ×ÅÑÊÈÅÌÀÑØÒÀÁÛ È Ï�ÎÌÅÆÓÒÎ×ÍÀß ÂÀËÅÍÒÍÎÑÒÜÂ ÏËÓÒÎÍÈÈÅ. Ñ. Êëåìåíòüåâ a;b, À. Â. Ìèðìåëüøòåéí a*a�îññèéñêèé �åäåðàëüíûé ÿäåðíûé öåíòð �Âñåðîññèéñêèé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò òåõíè÷åñêîé �èçèêè èì. Å. È. Çàáàáàõèíà456770, Ñíåæèíñê, ×åëÿáèíñêàÿ îáë., �îññèÿbÈíñòèòóò ñâåðõïðîâîäèìîñòè è �èçèêè òâåðäîãî òåëà�îññèéñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà ¾Êóð÷àòîâñêèé èíñòèòóò¿123182, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 12 ÿíâàðÿ 2009 ã.Íà îñíîâå ïðåäñòàâëåíèé î ðåæèìå ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòè ïðîâåäåí àíàëèç ìàêðîñêîïè÷åñêèõñâîéñòâ �- è Æ-�àç ïëóòîíèÿ, à òàêæå íåñêîëüêèõ ìîäåëüíûõ ñèñòåì íà îñíîâå ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåí-òîâ. Â ðàìêàõ îäíîóçåëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ñäåëàíû îöåíêè õàðàêòåðíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ Êîíäî,÷èñëà çàïîëíåíèÿ f -ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè, ý��åêòèâíîé êðàòíîñòè âûðîæäåíèÿ îñíîâíîãî f -ìóëüòè-ïëåòà è ýíåðãèè ðàñùåïëåíèÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå â ïëóòîíèèðàññìàòðèâàåòñÿ êàê êâàíòîâîìåõàíè÷åñêàÿ ñóïåðïîçèöèÿ ñîñòîÿíèé ñ ðàçëè÷íûìè âàëåíòíîñòÿìè. �àñ-ñ÷èòàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñòàòè÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè Æ-ïëóòîíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òîâ Æ-ïëóòîíèè âûïîëíÿþòñÿ óíèâåðñàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ Âèëüñîíà è Êàäîâàêè �Âóäñà, íà îñíîâàíèè ÷å-ãî îí ìîæåò áûòü îòíåñåí ê êëàññó êîíäî-ñèñòåì. Â òî æå âðåìÿ, âîïðîñ î ìåñòå �-ïëóòîíèÿ â îáùåéêëàññè�èêàöèè òâåðäûõ òåë, òàê æå êàê è ïðîáëåìà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷è-âîñòè Æ-ïëóòîíèÿ, îñòàþòñÿ îòêðûòûìè. Â êà÷åñòâå âîçìîæíîãî ïóòè ðåøåíèÿ ýòèõ ïðîáëåì âûäâèíóòàêîíöåïöèÿ ìíîæåñòâåííîé ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòè, äëÿ êîòîðîé õàðàêòåðíû �ëóêòóàöèè èç îñíîâ-íîé êîí�èãóðàöèè 3+ â ñîñòîÿíèÿ 4+ è 2+, ÷òî �óíäàìåíòàëüíî îòëè÷àåò ïëóòîíèé îò ýëåêòðîííûõ4f -ñèñòåì íà îñíîâå, íàïðèìåð, ñàìàðèÿ.PACS: 71.27.+a, 71.70.Ch, 75.30.Mb, 78.70.Nx1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏëóòîíèé áûë ñèíòåçèðîâàí â 40-õ ãîäàõ XX âå�êà è ñ òåõ ïîð îñòàåòñÿ, ïîæàëóé, ñàìûì çàãà�äî÷íûì ýëåìåíòîì Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû. Ïîä�÷åðêíåì, ÷òî ðå÷ü èäåò íå î ñïåöè�è÷åñêèõ ÿäåð�íî-�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ýòîãî ýëåìåíòà, à îá àíî�ìàëüíûõ ñâîéñòâàõ ïëóòîíèÿ êàê êðèñòàëëè÷åñêî�ãî ìàòåðèàëà. Ïðîáëåìà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìå�òàëëè÷åñêîãî ïëóòîíèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñàìûõçíà÷èìûõ â ñîâðåìåííîé �óíäàìåíòàëüíîé �èçèêåòâåðäîãî òåëà [1℄, âñëåäñòâèå ÷åãî â ïîñëåäíèå ãî�äû ýòîò ýëåìåíò íàõîäèòñÿ â �îêóñå êàê òåîðåòè÷å�ñêèõ, òàê è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé â îá�*E-mail: mirmelstein�mail.ru

ëàñòè ñèëüíîêîððåëèðîâàííûõ ýëåêòðîííûõ ñèñòåì(ÑÊÝÑ). Íåñìîòðÿ íà ýòî, ìåñòî â îáùåé êëàññè�è�êàöèè òâåðäûõ òåë äëÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ïëóòîíèÿ äîñèõ ïîð íå íàéäåíî. Ïëóòîíèé èìååò øåñòü àëëî�òðîïíûõ ìîäè�èêàöèé íèæå òî÷êè ïëàâëåíèÿ (ðå�êîðäíîå ÷èñëî ìîäè�èêàöèé äëÿ ýëåìåíòîâ). Íåêî�òîðûå èç íèõ ðàçäåëåíû íåîáû÷íûìè �àçîâûìè ïðå�âðàùåíèÿìè, ñîïðîâîæäàþùèìèñÿ áîëüøèì ñêà÷�êîì îáúåìà, îáëàäàþò îòðèöàòåëüíûì êîý��èöèåí�òîì òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ èëè îáðàçóþò íåõàðàê�òåðíûå äëÿ ìåòàëëîâ íèçêîñèììåòðè÷íûå ñòðóêòó�ðû [1℄. Òîëüêî äâå èç øåñòè ìîäè�èêàöèé ñòàáèëüíûïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è íîðìàëüíîì äàâëåíèè:ìîíîêëèííûé �-Pu è ãðàíåöåíòðèðîâàííûé êóáè÷å�ñêèé (�ÖÊ) Æ-Pu, ñòàáèëèçèðîâàííûé ãàëëèåì èëèàëþìèíèåì. Èìåííî ýòè äâå êðèñòàëëè÷åñêèå ìîäè�148



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009 Êîíäî-óíèâåðñàëüíîñòü, ýíåðãåòè÷åñêèå ìàñøòàáû : : :�èêàöèè, íàèáîëåå âàæíûå äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðè�ëîæåíèé, ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ è äëÿ �óí�äàìåíòàëüíîé íàóêè. Èç-çà âûñîêîé ýíåðãèè òåðìè�÷åñêèõ �ëóêòóàöèé èçó÷àòü êîëëåêòèâíûå âçàèìî�äåéñòâèÿ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîé ïðèðîäû â íåëåãè�ðîâàííîì Æ-Pu, ñòàáèëüíîì â òåìïåðàòóðíîì èíòåð�âàëå îò 593 Ê äî 736 Ê, íåâîçìîæíî. Ïîýòîìó äàëåå,åñëè íå áóäåò îãîâîðåíî îáðàòíîå, ïîä Æ-Pu ìû áóäåìïîäðàçóìåâàòü ñòàáèëèçèðîâàííóþ òðåõâàëåíòíûìèïðèìåñÿìè �ÖÊ-�àçó ïëóòîíèÿ.Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ èí�îðìàöèÿ î ìàêðîñêîïè�÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ïëóòîíèÿ, îñîáåííî ïðè íèçêèõòåìïåðàòóðàõ, äàëåêà îò ÿñíîñòè è ïîëíîòû. Ïðèâî�äèìûå â ëèòåðàòóðå äàííûå, êàê ïðàâèëî, îòíîñÿòñÿê ðàçëè÷íûì îáðàçöàì. Â ñâÿçè ñî ñïåöè�èêîé ìà�òåðèàëà â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äàëåêî íå â ïîëíîìîáúåìå ñîîáùàþòñÿ äàííûå, õàðàêòåðèçóþùèå êà÷å�ñòâî îáðàçöîâ (�àçîâàÿ ÷èñòîòà, ñîäåðæàíèå ïðèìå�ñåé, îäíîðîäíîñòü èõ ðàñïðåäåëåíèÿ). Êðîìå òîãî,íàäî èìåòü â âèäó, ÷òî ñâîéñòâà îáðàçöîâ ìåíÿþò�ñÿ ñî âðåìåíåì. Ýòî ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþäå�åêòíîñòè, îáóñëîâëåííîé àëü�à-ðàñïàäîì ÿäåðïëóòîíèÿ. Êîíöåíòðàöèÿ è ðàñïðåäåëåíèå äå�åêòîâ(ïàð Ôðåíêåëÿ âàêàíñèÿ�àòîì ïëóòîíèÿ â ìåæäîóç�ëèè, ðàäèîãåííîãî ãåëèÿ è äðóãèõ ïðîäóêòîâ ðàñïà�äà, âêëþ÷àÿ àêòèíèäû [1℄), ïîñòîÿííî ãåíåðèðóåìûõðàñïàäîì ðàäèîàêòèâíûõ ÿäåð, áóäóò ðàçíûìè ñïó�ñòÿ íåñêîëüêî äíåé ïîñëå ñèíòåçà è ïî ïðîøåñòâèèíåñêîëüêèõ íåäåëü, íå ãîâîðÿ î ìåñÿöàõ è ãîäàõ.Ïîýòîìó ê ñðàâíåíèþ ðåçóëüòàòîâ èçó÷åíèÿ ïëóòî�íèÿ ðàçëè÷íûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè íà�äî îòíîñèòüñÿ ñ èçâåñòíîé îñòîðîæíîñòüþ, äàæå åñ�ëè èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà îáðàçöàõ èç îäíîãî èòîãî æå èñõîäíîãî ñëèòêà.Ý��åêòû ñàìîîáëó÷åíèÿ (ñàìîðàçîãðåâ è íàâå�äåííûå äå�åêòû) íå òîëüêî ìàñêèðóþò èñòèííûåñâîéñòâà ïëóòîíèÿ, íî è ïðåïÿòñòâóþò ïðîâåäåíèþýêñïåðèìåíòîâ ïðè ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ,âïëîòü äî äîëåé êåëüâèíà. Ýòî ñåðüåçíî çàòðóäíÿåòðåøåíèå ïðîáëåìû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ïëóòîíèÿ,îñòàâëÿÿ îòêðûòûì âîïðîñ î âîçìîæíîì (õîòÿ è ìà�ëîâåðîÿòíîì) ïåðåõîäå ïëóòîíèÿ èç ïàðàìàãíèòíîé�àçû â íîâîå êîãåðåíòíîå ñîñòîÿíèå. Ñóùåñòâåííîïîäàâèòü âëèÿíèå ýòèõ �àêòîðîâ ìîæíî òîëüêî âòîì ñëó÷àå, åñëè ðàáîòàòü ñ îáðàçöàìè, ïðèãîòîâëåí�íûìè èç î÷èùåííîãî äîëãîæèâóùåãî èçîòîïà 244Pu(ïåðèîä ïîëóðàñïàäà 83 ìèëëèîíà ëåò) ñ íè÷òîæíûìñîäåðæàíèåì èçîòîïîâ 239Pu è 238Pu (ïåðèîäû ïî�ëóðàñïàäà ñîîòâåòñòâåííî 24 òûñÿ÷è ëåò è 88 ëåò).Ïîñêîëüêó ïîëó÷åíèå èçîòîïà 244Pu â íåîáõîäèìûõêîëè÷åñòâàõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ è äîðîãî�ñòîÿùóþ çàäà÷ó, êîìïðîìèññíûì âàðèàíòîì ÿâëÿ�

þòñÿ îáðàçöû íà îñíîâå èçîòîïà 242Pu ñ ïåðèîäîìïîëóðàñïàäà 375 òûñÿ÷ ëåò. Äî òåõ ïîð ïîêà òàêîãîðîäà èçîòîïíî-÷èñòûå îáðàçöû íå ñòàíóò äîñòóïíû�ìè, ýêñïåðèìåíòàòîðû ëèøåíû âîçìîæíîñòè ïîëó�÷àòü èí�îðìàöèþ îá èñòèííûõ (èëè áëèçêèõ ê íèì)ñâîéñòâàõ ìåòàëëè÷åñêîãî ïëóòîíèÿ è âûíóæäåíûèìåòü äåëî òîëüêî ñ ñèëüíî äå�åêòíûìè ñèñòåìàìèñ ïîäàâëåííûìè êîãåðåíòíûìè ý��åêòàìè.Ïîìèìî äå�åêòîâ, âûçâàííûõ ðàñïàäîì ÿäåðïëóòîíèÿ, Æ-Pu êàê íåóïîðÿäî÷åííûé ðàñòâîðíåñêîëüêèõ àòîìíûõ ïðîöåíòîâ ãàëëèÿ èëèàëþìèíèÿ â �ÖÊ-ðåøåòêå ÿâëÿåòñÿ ñèñòåìîé ñíåèçáåæíûì ðàçëè÷èåì ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿèîíîâ ïëóòîíèÿ. Òàê, ïðè êîîðäèíàöèîííîì ÷èñëå�ÖÊ-ðåøåòêè 12 è êîíöåíòðàöèè ãàëëèÿ 4% îêîëî40% èîíîâ ïëóòîíèÿ èìåþò áëèæíèé ïîðÿäîê ñíàðóøåííîé ëîêàëüíîé ñèììåòðèåé ñ îäíèì èëèáîëåå èîíîì ãàëëèÿ â áëèæíåì îêðóæåíèè. Ïîýòîìóìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â�îðìèðîâàíèè îñíîâíûõ ñâîéñòâ ýòîãî ìàòåðèàëàèãðàþò îäíîóçåëüíûå �èçè÷åñêèå ìåõàíèçìû. Ýòîîáñòîÿòåëüñòâî âàæíî äëÿ äàëüíåéøåãî èçëîæåíèÿ.Èí�îðìàöèÿ î äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ïëó�òîíèÿ, ñïåêòðàõ åãî ýëåìåíòàðíûõ âîçáóæäåíèé,î÷åíü ñêóïà. Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåíû äèñïåð�ñèÿ �îíîíîâ â ñèììåòðè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ �ÖÊPu�Ga-ñïëàâà (6 âåñ.% Ga) ïðè êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðå [2℄, à òàêæå ïëîòíîñòü �îíîííûõ ñîñòîÿíèé�ÖÊ 242Pu0:95Ga0:05 [3℄. Äàííûå î ìàãíèòíûõ âîç-áóæäåíèÿõ îòñóòñòâóþò, ëèøàÿ íàñ âîçìîæíîñòè ñó�äèòü îá îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ñèñòåìû ïî äèíàìè÷å�ñêèì êîððåëÿöèÿì, â êîòîðûõ ïðèðîäà îñíîâíîãî ñî�ñòîÿíèÿ ìîæåò îò÷åòëèâî ïðîÿâèòüñÿ äàæå ïðè ñðàâ�íèòåëüíî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.Õîòÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåèçâåñòíî, ïåðåõîäèòëè �-Pu èëè Æ-Pu â ñâåðõïðîâîäÿùåå èëè ìàãíè-òî-óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå ïðè î÷åíü íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ, ñêîðåå âñåãî, îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ìåòàë�ëè÷åñêîãî ïëóòîíèÿ îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãî â ïðî�ñòûõ ìåòàëëàõ. Îäíèì èç ïàðàìåòðîâ, ÿâíî âûäåëÿ�þùèõ ïëóòîíèé ñðåäè âñåõ ýëåìåíòîâ Ïåðèîäè÷åñ-êîé ñèñòåìû, ÿâëÿåòñÿ êîý��èöèåíò ëèíåéíîãî ïîòåìïåðàòóðå ýëåêòðîííîãî âêëàäà â òåïëîåìêîñòü 
(êîý��èöèåíò Çîììåð�åëüäà). Ñîãëàñíî îïóáëèêî�âàííûì äàííûì, âåëè÷èíà êîý��èöèåíòà Çîììåð��åëüäà ñîñòàâëÿåò 
 � 42�68 ìÄæ/(ìîëü�Ê2) è
 � 17�22 ìÄæ/(ìîëü�Ê2) ñîîòâåòñòâåííî â Æ-Puè �-Pu [4; 5℄. Ýòè ðåêîðäíûå äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõýëåìåíòîâ âåëè÷èíû, áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê ïðåâû�øàþùèå çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòà Çîììåð�åëüäà âïðîñòûõ ìåòàëëàõ, ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òîýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ ïëóòîíèÿ âáëèçè ïîâåðõíî�149



Å. Ñ. Êëåìåíòüåâ, À. Â. Ìèðìåëüøòåéí ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009ñòè Ôåðìè �îðìèðóþòñÿ òÿæåëûìè êâàçè÷àñòèöà�ìè, à ñàì ìàòåðèàë ïðèíàäëåæèò ê êëàññó êîí�äî-ñèñòåì. Àðãóìåíòàìè â ïîëüçó êîíäîâñêîãî ñî�ñòîÿíèÿ ÿâëÿþòñÿ ñîõðàíåíèå ïàðàìàãíåòèçìà äîñàìûõ íèçêèõ äîñòóïíûõ ýêñïåðèìåíòàòîðàì òåì�ïåðàòóð, óâåëè÷åííàÿ ïàóëèåâñêàÿ ìàãíèòíàÿ âîñ�ïðèèì÷èâîñòü Æ- è �-Pu [6�8℄, à òàêæå íàëè÷èåó÷àñòêà ñ ðîñòîì ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè óìåíü�øåíèè òåìïåðàòóðû [9; 10℄, íàïîìèíàþùåãî êîí�äî-ìàêñèìóì. Â ïîëüçó êîíäî-ðåæèìà ãîâîðÿò èðåçóëüòàòû ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ, ñî�ãëàñíî êîòîðûì â ïëóòîíèè ðåàëèçóåòñÿ ìàãíèòíàÿêîí�èãóðàöèÿ 5f -îðáèòàëè ñ ÷èñëîì f -ýëåêòðîíîâáëèçêèì ê 5 [11�13℄. Àòîìíûé îáúåì �-�àçû íà 26%ìåíüøå, ÷åì Æ-�àçû [1℄. Òàêîå ðåçêîå èçìåíåíèå îáú�åìà íàïîìèíàåò ïåðåõîä 
 ! � ñî ñêà÷êîì îáúåìàâ öåðèè, êîòîðûé òàêæå ÿâëÿåòñÿ êîíäî-ñèñòåìîé,ïðè÷åì â öåðèè èçìåíåíèå îáúåìà äàæå ìåíüøå (îêî�ëî 15% [14℄), òàê ÷òî ïëóòîíèé ÿâëÿåòñÿ ðåêîðäñìå�íîì ñðåäè âñåõ èçâåñòíûõ òâåðäûõ òåë åùå è ïî ýòî�ìó ïàðàìåòðó. Íå ñîãëàñóåòñÿ ñ êîíäî-ñöåíàðèåì òî,÷òî ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü �- è Æ-�àç ïëóòî�íèÿ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû äàæåïðè íàãðåâå âûøå 400�500 K [6; 7℄. Ïîýòîìó íå óäè�âèòåëüíà òà òî÷êà çðåíèÿ, ñîãëàñíî êîòîðîé â ïëóòî�íèè âîîáùå íå ñóùåñòâóåò íè ëîêàëüíûõ, íè �ëóê�òóèðóþùèõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ [15℄.Ïðèíöèïèàëüíûå òðóäíîñòè â îáúÿñíåíèè íå-îáû÷íûõ ñâîéñòâ ïëóòîíèÿ ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî åãî5f -ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ � îñíîâíîé èíãðåäèåíòàêòèíèäîâ � íàõîäÿòñÿ â ïåðåõîäíîì ðåæèìå ìåæ�äó ëîêàëèçîâàííûì è äåëîêàëèçîâàííûì (êîëëåêòè-âèçèðîâàííûì) ïîâåäåíèåì. Òåîðèÿ óñïåøíî îïèñû�âàåò êàê êîëëåêòèâèçèðîâàííûé, òàê è ëîêàëèçîâàí�íûé ðåæèìû, íî èñïûòûâàåò ñåðüåçíûå òðóäíîñòè âïåðåõîäíîé îáëàñòè, ïîñêîëüêó âñëåäñòâèå ýëåêòðîí�íûõ êîððåëÿöèé ïðîñòàÿ èíòåðïîëÿöèÿ ìåæäó äâó�ìÿ ðåæèìàìè íåâîçìîæíà.Îñíîâíûå ñâîéñòâà ëåãêèõ àêòèíèäîâ ïîëíîñòüþîáúÿñíÿþòñÿ ðåëÿòèâèñòñêèìè çîííûìè òåîðèÿìè,êîððåêòíî ïðåäñêàçûâàþùèìè íèçêóþ ñèììåòðèþêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è îòñóòñòâèå ìàãíèòíî�ãî ïîðÿäêà â ýòèõ ìàòåðèàëàõ. Â êàêîé-òî ñòåïåíèðåëÿòèâèñòñêàÿ çîííàÿ òåîðèÿ îáúÿñíÿåò è ñâîéñòâàíèçêîòåìïåðàòóðíîé �-�àçû ïëóòîíèÿ. Ïîñêîëüêóàòîìíûé îáúåì ïëóòîíèÿ â �-�àçå ìàë, ñ÷èòàåòñÿ,÷òî 5f -ýëåêòðîíû êîëëåêòèâèçèðîâàíû è ó÷àñòâóþòâ õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Íî òàê êàê çîíà óæå äîñòàòî÷�íî óçêàÿ ïî ýíåðãèè, òî, ñîãëàñíî òåîðèè �óíêöè�îíàëà ïëîòíîñòè (DFT), ïðè äàëüíåéøåì åå ñóæå�íèè íà ïëóòîíèè íåèçáåæíî âîçíèêàþò ìàãíèòíûå

ìîìåíòû1) ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ ìàãíåòîíîâ Áîðà íààòîì [16; 17℄, ïðè÷åì â ìåíåå ïëîòíûõ è áîëåå ñèì�ìåòðè÷íûõ �àçàõ ìàãíèòíûå ìîìåíòû áîëüøå, ÷åìâ ïëîòíûõ íèçêîñèììåòðè÷íûõ �àçàõ2). Ïðåäñêàçû�âàåìûå ðàñ÷åòàìè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìàãíèò�íûå ìîìåíòû óêàçûâàþò íà òî, ÷òî â êà÷åñòâåííîìîòíîøåíèè �èçè÷åñêàÿ êàðòèíà â ïëóòîíèè äîëæ�íà áûòü ïîõîæà íà òî, ÷òî íàáëþäàåòñÿ â ÑÊÝÑ íàîñíîâå ðåäêîçåìåëüíûõ 4f -ýëåìåíòîâ Ce, Sm è Yb.Òàêèì îáðàçîì, íà ïåðâîì ïëàíå âíîâü îêàçûâàåòñÿïðîáëåìà ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ìåòàëëè÷åñêîãî ïëóòî�íèÿ.Ïîñêîëüêó è â ïëóòîíèè, è â ÑÊÝÑ êëþ÷å�âóþ ðîëü èãðàþò f -ýëåêòðîíû, ñîâìåñòíûé êîëè�÷åñòâåííûé àíàëèç ñâîéñòâ ïëóòîíèÿ è ðîäñòâåí�íûõ åìó 4f -ñèñòåì ìîæåò áûòü î÷åíü ïîëåçåí. Èñ�ïîëüçóÿ ýòî î÷åâèäíîå ñîîáðàæåíèå è âûáðàâ âêà÷åñòâå ðîäñòâåííîé äëÿ ñèñòåìû Æ-Pu èíòåðìå�òàëëè÷åñêîå ñîåäèíåíèå ñ ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíò�íîñòüþ CeNi3), ìîæíî ïîêàçàòü [21℄, ÷òî â ðàì�êàõ �åðìè-æèäêîñòíîãî ïîäõîäà ê çàäà÷å î êîí�äî-ñèñòåìå â îäíîóçåëüíîì ïðèáëèæåíèè ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòà ýëåêòðîííîéòåïëîåìêîñòè 
 � 65 ìÄæ/(ìîëü�Ê2) [5℄ è ìàã�íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ�(0) � 550 � 10�6 ñì3/ìîëü [7℄ ñîîòâåòñòâóþò õàðàê�òåðíîìó ìàñøòàáó ýíåðãèè Êîíäî îêîëî 30 ìýÂ. Îò�ñþäà ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî îñíîâíûì ñîñòîÿíè�åì Æ-Pu ÿâëÿåòñÿ ìíîãî÷àñòè÷íûé êîíäî-ñèíãëåò, àñàì ìàòåðèàë ìîæåò áûòü êëàññè�èöèðîâàí êàê ñè�ñòåìà ñ ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòüþ.�îëü êîíäî-ýêðàíèðîâàíèÿ êàê îäíîãî èç îñíîâ�íûõ �àêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ñâîéñòâà ìåòàëëè÷å�ñêîãî ïëóòîíèÿ, âî âñå áîëüøåé ñòåïåíè ïîäòâåðæäà�åòñÿ òåîðåòè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè. Â ðàáîòå [22℄ ýëåê�òðîííàÿ ñòðóêòóðà Æ-Pu ðàññ÷èòàíà â ïðèáëèæåíèèëîêàëüíîé ïëîòíîñòè ñ ó÷åòîì ïîòåíöèàëà Õàááàðäà(LDA + U -ïðèáëèæåíèå). �àñ÷åò ïðèâîäèò ê ñîãëà�1) Îáû÷íî â òàêèõ ðàñ÷åòàõ ÷èñëî 5f-ýëåêòðîíîâ â ïëóòî�íèè ïðèíèìàåòñÿ ðàâíûì ïÿòè. Ñëåäîâàòåëüíî, îñíîâíûì ñî�ñòîÿíèåì ÿâëÿåòñÿ êðàìåðñîâñêèé äóáëåò.2) Îòìåòèì, ÷òî ðåëÿòèâèñòñêèå DFT-ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû ïëóòîíèÿ âîñïðîèçâîäÿò íå òîëüêî ðàâíîâåñíûåîáúåìû âñåõ øåñòè �àç ïëóòîíèÿ, íî è ïðàâèëüíóþ ïîñëå�äîâàòåëüíîñòü èõ ïîÿâëåíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ óâåëè÷åíèåìïîëíîé ýíåðãèè îòíîñèòåëüíî ýíåðãèè íèçêîòåìïåðàòóðíîé�-�àçû, êîòîðàÿ îêàçûâàåòñÿ ìèíèìàëüíîé [17℄.3) Âûáîð CeNi îáóñëîâëåí îäèíàêîâûì çíà÷åíèåì êîý��è�öèåíòà ýëåêòðîííîé òåïëîåìêîñòè 
 � 65 ìÄæ/(ìîëü�Ê2) [18℄â îáîèõ ìàòåðèàëàõ, à òàêæå òåì, ÷òî äèíàìè÷åñêèé ìàãíèò�íûé îòêëèê CeNi èçâåñòåí èç ýêñïåðèìåíòîâ ïî íåóïðóãîìóðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ [19℄. Êðîìå òîãî, CeNi èñïûòûâàåò èí�äóöèðîâàííûé äàâëåíèåì �àçîâûé ïåðåõîä ñî ñêà÷êîì îáú�åìà [20℄.150



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009 Êîíäî-óíèâåðñàëüíîñòü, ýíåðãåòè÷åñêèå ìàñøòàáû : : :ñóþùåìóñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì ðàâíîâåñíîìó îáúåìóÆ-�àçû ïðè çíà÷åíèè U � 4 ýÂ, à òàêæå ïðåäñêàçû�âàåò 5f5-ýëåêòðîííóþ êîí�èãóðàöèþ ñî çíà÷åíèÿìèîðáèòàëüíîãî, ñïèíîâîãî è ïîëíîãî ìîìåíòîâ ñîîò�âåòñòâåííî L = 5, S = 5=2 è J = 5=2 (LS-ñâÿçü).Âçàèìîäåéñòâèå f -ýëåêòðîíîâ â ýòîé êîí�èãóðàöèèñ ýëåêòðîíàìè spd-çîíû äîëæíî ïðèâîäèòü ê ý��åê�òó Êîíäî, ñëåäñòâèåì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ âûñîêîåçíà÷åíèå ýëåêòðîííîé òåïëîåìêîñòè è òåìïåðàòóð�íàÿ çàâèñèìîñòü ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ â Æ-Pu. Îä�íàêî ñàìî ïî ñåáå LDA + U -ïðèáëèæåíèå, ÿâëÿÿñüîäíîýëåêòðîííûì, íå ìîæåò ó÷åñòü ìíîãî÷àñòè÷íûõý��åêòîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, íå â ñîñòîÿíèè âîñïðî�èçâåñòè êîíäîâñêèé ïèê âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè.Ñäåëàòü ýòî óäàåòñÿ â ðàìêàõ äèíàìè÷åñêîéòåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ (DMFT) [23℄. Ñîãëàñíî ýòîéðàáîòå, â Æ-�àçå f -ýëåêòðîíû ïëóòîíèÿ îêàçûâà�þòñÿ íà ñëåãêà ëîêàëèçîâàííîé ñòîðîíå èíäóöè�ðîâàííîãî ýëåêòðîííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ïåðå�õîäà ìåæäó ëîêàëèçîâàííûìè è äåëîêàëèçîâàííû�ìè ñîñòîÿíèÿìè. Ôàçà � ÿâëÿåòñÿ áîëåå ìåòàëëè�÷åñêîé, ò. å. îíà èìååò áîëüøèé ñïåêòðàëüíûé âåñâ îáëàñòè êâàçè÷àñòè÷íîãî ïèêà è ìåíüøèé � âîáëàñòè õàááàðäîâñêèõ çîí, è, êàê ñëåäñòâèå, áó�äåò èìåòü ìåíüøèé îáúåì, ÷åì Æ-�àçà. Îäíàêî ýòîâîâñå íå îçíà÷àåò, ÷òî êîððåëÿöèè â �-�àçå ñëà�áû. Ñîãëàñíî ðàáîòå [23℄, �-�àçà ëåæèò íà ñëåã�êà äåëîêàëèçîâàííîé ñòîðîíå ïåðåõîäà ëîêàëèçà�öèÿ�äåëîêàëèçàöèÿ. Êà÷åñòâåííî ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñàíîìàëüíûìè òðàíñïîðòíûìè ñâîéñòâàìè (ýëåêòðî�ñîïðîòèâëåíèå, òåðìîýäñ) �-�àçû, íàáëþäàåìûìèýêñïåðèìåíòàëüíî [9; 10; 24℄.Äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ìåòîä DMFT ïðèìåíèòåëü�íî ê ìåòàëëè÷åñêîìó ïëóòîíèþ ïîëó÷èë â ðàáîòàõ[25�27℄. Ñîãëàñíî íàèáîëåå ïîñëåäîâàòåëüíîé âåð�ñèè DMFT-ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà, Æ-Pu ÿâ�ëÿåòñÿ êîíäî-ñèñòåìîé ñî ñìåøàííîé âàëåíòíîñòüþ,�ëóêòóèðóþùåé ìåæäó ýëåêòðîííûìè êîí�èãóðà�öèÿìè 5f5 è 5f6, ñðåäíåé çàñåëåííîñòüþ f -îáîëî÷-êè Nf � 5:2 è òåìïåðàòóðîé Êîíäî îêîëî 800 Ê [27℄.Âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû äëÿ�ÖÊ-êþðèÿ ïðèâîäÿò ê ëîêàëèçîâàííîé (ìàãíèò�íîé) 5f7-ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè, ÷òî ñîãëàñóåò�ñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [28; 29℄.Õîòÿ, â ñâÿçè ñî ñëîæíîñòüþ ïðîáëåìû, â äèñ�êóññèè îá îñíîâíîì ñîñòîÿíèè ïëóòîíèÿ âûñêàçû�âàþòñÿ ðàçíûå ìíåíèÿ, âêëþ÷àÿ ïðåäïîëîæåíèå îáëèçîñòè ïëóòîíèÿ ê êâàíòîâîé êðèòè÷åñêîé òî÷�êå, èëè ïðåäëàãàþòñÿ ýêçîòè÷åñêèå ñöåíàðèè, íàïðè�ìåð, ¾ïàóòèííîãî ìåòàëëà¿ (¾gossamer metal¿) [30℄,¾êîíäîâñêèé ñöåíàðèé¿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàèáîëååïåðñïåêòèâíûì, ïî êðàéíå ìåðå, äëÿ Æ-�àçû. Âìå�

ñòå ñ òåì, â ëèòåðàòóðå ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåòêîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõî ïëóòîíèè â ðàìêàõ ñóùåñòâóþùèõ òåîðåòè÷åñêèõïðåäñòàâëåíèé î êîíäî-ñèñòåìàõ. Íå îïèñàíû òåì�ïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâî�ñòè è òåïëîåìêîñòè. Îòñóòñòâóþò èëè íóæäàþòñÿ âóòî÷íåíèè òàêèå âàæíûå õàðàêòåðèñòèêè, êàê ýíåð�ãèÿ Êîíäî, ïîòåíöèàë êðèñòàëëè÷åñêîãî ýëåêòðè÷å�ñêîãî ïîëÿ, âåëè÷èíà ñïèí-îðáèòàëüíîãî è êîñâåííî�ãî îáìåííîãî �ÊÊÈ-âçàèìîäåéñòâèÿ.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî íåêîòîðûåìàêðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà ïëóòîíèÿ ìîãóò áûòüíåïðîòèâîðå÷èâî îïèñàíû â ðàìêàõ òåîðåòè÷åñêèõïðåäñòàâëåíèé î êîíäî-ñèñòåìàõ â îäíîóçåëüíîìïðèáëèæåíèè, âûïîëíåí êîëè÷åñòâåííûé àíàëèçíåêîòîðûõ êëþ÷åâûõ âçàèìîäåéñòâèé, à òàêæåïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñâîéñòâ íèçêîòåìïåðàòóð�íûõ �àç ïëóòîíèÿ è ðîäñòâåííûõ åìó ñèñòåì íàîñíîâå 4f -ýëåìåíòîâ. Ïîñêîëüêó, íà íàø âçãëÿä,êëþ÷ ê ïîíèìàíèþ ïëóòîíèÿ ëåæèò â îáëàñòèêîíäî-�èçèêè, à òî÷íåå, ïðîìåæóòî÷íî-âàëåíòíîãîêîíäî-ðåæèìà, ìû àíàëèçèðóåì ñâîéñòâà íèçêî�òåìïåðàòóðíûõ �àç ýòîãî ýëåìåíòà ÷åðåç ïðèçìóÿâëåíèÿ ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòè (ÏÂ).2. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ2.1. Ïðîìåæóòî÷íàÿ âàëåíòíîñòü â ñè
òåìàõíà îñíîâå 5f- è 4f-ýëåêòðîííûõ ýëåìåíòîâ.Ñëó÷àé äâóõ ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðàöèéÊîíäî-ñèñòåìû ïðèíÿòî ðàçäåëÿòü íà ñèñ-òåìû ñ òÿæåëûìè �åðìèîíàìè (ÒÔ), 
 >> 400 ìÄæ/(ìîëü�Ê2), óìåðåííî ÒÔ-ñîåäèíåíèÿ200 ìÄæ/(ìîëü � Ê2) < 
 < 400 ìÄæ/(ìîëü�Ê2) èÏÂ-ñèñòåìû ñ 
 < 200 ìÄæ/(ìîëü�Ê2). �ðàíèöûìåæäó êëàññàìè íîñÿò óñëîâíûé õàðàêòåð, òåì íåìåíåå ñóùåñòâóþò ÿâíûå êà÷åñòâåííûå ðàçëè÷èÿìåæäó ÒÔ- è ÏÂ-ðåæèìàìè. À èìåííî, åñëè âÒÔ-ñèñòåìàõ ìîãóò íàáëþäàòüñÿ ñâåðõïðîâîäè�ìîñòü, ñêîðåå âñåãî, íå ñâÿçàííàÿ ñ �îíîííûììåõàíèçìîì, äàëüíèé ìàãíèòíûé ïîðÿäîê, ëèáîñîñóùåñòâîâàíèå ìàãíåòèçìà è ñâåðõïðîâîäèìîñòè,òî ÏÂ-ñèñòåìû âñåãäà îñòàþòñÿ ïàðàìàãíèòíûìèâïëîòü äî ïðåäåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóð. Êðîìåòîãî, äëÿ ÏÂ-ðåæèìà õàðàêòåðíà çíà÷èòåëüíàÿñòåïåíü äåëîêàëèçàöèè f -ýëåêòðîíîâ, â òî âðåìÿêàê â ÒÔ-ñèñòåìàõ ýòè ýëåêòðîíû áëèçêè ê õîðîøîëîêàëèçîâàííîìó ñîñòîÿíèþ (êàê â ñâîáîäíîì èîíå),âàëåíòíîñòü ýëåìåíòîâ è çàñåëåííîñòü f -îáîëî÷êèïî÷òè öåëî÷èñëåííû. Âåëè÷èíû êîý��èöèåíòà Çîì�ìåð�åëüäà â Æ-Pu è �-Pu, åñëè îíè äåéñòâèòåëüíî151



Å. Ñ. Êëåìåíòüåâ, À. Â. Ìèðìåëüøòåéí ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009Òàáëèöà 1. Ýëåêòðîííûå êîí�èãóðàöèè ïëóòîíèÿ è åãî 4f -ãîìîëîãîâ, âûðàæåííûå ÷åðåç ïàðàìåòð "fÈîí Ce Sm PuÁàçîâàÿ êîí�èãóðàöèÿ Ce3+: 4f1 ("f = 0) Sm3+: 4f5 ("f = 0) Pu3+: 5f5 ("f = 0)Àëüòåðíàòèâíàÿ êîí�èãóðàöèÿ Ce4+: 4f0 ("f = 1) Sm2+: 4f6 ("f = �1) Pu2+: 5f6 ("f = �1)Ñðåäíåå ÷èñëî f -ýëåêòðîíîâ Nf 1� "f 5� "f 5� "fÂàëåíòíîñòü � 3 + "f 3 + "f 3 + "fÝ��åêòèâíàÿ çàñåëåííîñòüáàçîâîé êîí�èãóðàöèè f -îáîëî÷êè hnf i = 1� j"f j hnf i = 1� j"f j hnf i = 1� j"f jÿâëÿþòñÿ êîíäî-ñèñòåìàìè, ïîçâîëÿþò îäíîçíà÷�íî êëàññè�èöèðîâàòü èõ â ðàìêàõ ÏÂ-ðåæèìà,äàëåêîãî îò ÒÔ-ñëó÷àÿ.ßâëåíèå ïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòè íàáëþäà�åòñÿ â ñèñòåìàõ ñ ¾ïî÷òè ïóñòûìè¿ è ¾ïî÷òè çàïîë�íåííûìè¿ f -ýëåêòðîííûìè êîí�èãóðàöèÿìè. Ïðî�ñòûì �èçè÷åñêèì îáîñíîâàíèåì âàëåíòíûõ �ëóêòó�àöèé, ïðèâîäÿùèì ê ÏÂ-ðåæèìó, êàê ðàç è ÿâëÿåòñÿáëèçîñòü òàêèõ êîí�èãóðàöèé ê ýíåðãåòè÷åñêè áîëååâûãîäíûì ïóñòûì, íàïîëîâèíó çàïîëíåííûì è ïîë�íîñòüþ çàïîëíåííûì f -ýëåêòðîííûì êîí�èãóðàöè�ÿì. Äëÿ îïèñàíèÿ ÏÂ-ñîñòîÿíèé ìîæíî ââåñòè ïàðà�ìåòð "f (�1 � "f � 1), õàðàêòåðèçóþùèé �ðàêöèþýëåêòðîíà, ïåðåøåäøåãî ñ f -îáîëî÷êè â çîíó ïðîâî�äèìîñòè ("f > 0), èëè �ðàêöèþ ýëåêòðîíà, ïåðåøåä�øóþ èç çîíû ïðîâîäèìîñòè íà f -óðîâåíü ("f < 0).Â 4f -ÏÂ-ñèñòåìàõ ñëó÷àþ ïî÷òè ïóñòîé êîí�èãó�ðàöèè ("f > 0), óñëîâíî íàçûâàåìîé òàêæå ¾ýëåê�òðîííîé¿, ñîîòâåòñòâóåò öåðèé, â êîòîðîì ïðîèñõî�äÿò �ëóêòóàöèè ìåæäó ñîñòîÿíèåì Ce3+ è ïóñòûìñîñòîÿíèåì Ce4+. Ïî÷òè çàïîëíåííûå, èëè äûðî÷�íûå, êîí�èãóðàöèè ("f < 0) ðåàëèçóþòñÿ â òàêèõâàëåíòíî-íåñòàáèëüíûõ èîíàõ, êàê Sm è Yb, �ëóê�òóèðóþùèõ ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè 3+ è (íàïîëîâèíóèëè ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûì) 2+.Âåëè÷èíà j"f j åñòü ìåðà îòêëîíåíèÿ âàëåíòíîñòèèîíà îò öåëî÷èñëåííîãî çíà÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùå�ãî ìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè èîíà. Ýòó êîí�èãóðà�öèþ íàçîâåì áàçîâîé. Òîãäà âàëåíòíîñòü èîíà � ìî�æåò áûòü âûðàæåíà êàê � = 3 + "f . Ôðàêöèîííàÿ(ý��åêòèâíàÿ) çàñåëåííîñòü áàçîâîé êîí�èãóðàöèèhnf i = 1�j"f j ÿâëÿåòñÿ âàæíûì ïàðàìåòðîì, îïðåäå�ëÿþùèì ñîñòîÿíèå ÏÂ-ñèñòåìû è õàðàêòåðèçóþùèìåå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà (òàáë. 1).Âîëíîâóþ �óíêöèþ 4f -ÏÂ-ñèñòåìû, îòðàæàþ�ùóþ êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêóþ ñóïåðïîçèöèþ ñîñòîÿ�íèé ñ öåëî÷èñëåííîé âàëåíòíîñòüþ, ñõåìàòè÷åñêèìîæíî çàïèñàòü â âèäå

j i = (1� j"f j) j4fni+ j"f jj4fn�1ki (1à)äëÿ ñëó÷àÿ ïî÷òè ïóñòîé êîí�èãóðàöèè ("f > 0) èj i = (1� j"f j) j4fnki+ j"f jj4fn+1i (1á)äëÿ ñëó÷àÿ ïî÷òè çàïîëíåííîé êîí�èãóðàöèè("f < 0). Çäåñü j4fni îáîçíà÷àåò âîëíîâóþ �óíêöèþáàçîâîé, ò. å. ìàãíèòíîé, êîí�èãóðàöèè èîíà, àj4fn�1i � âîëíîâóþ �óíêöèþ àëüòåðíàòèâíîéíåìàãíèòíîé êîí�èãóðàöèè. Èíäåêñîì ¾k¿ îáîçíà�÷åíû ñîñòîÿíèÿ ýëåêòðîíîâ çîíû ïðîâîäèìîñòè.Äëÿ ÏÂ-ñèñòåì íà îñíîâå àêòèíèäîâ â ñîîòíî�øåíèÿõ (1à) è (1á) ¾4f¿ íàäî çàìåíèòü íà ¾5f¿.Ïîñêîëüêó, êàê îòìå÷àëîñü â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå,ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ â ïëóòîíèè áëèçêà ê5f5, ò. å. îíà ÿâëÿåòñÿ ïî÷òè çàïîëíåííîé, íåçàâè�ñèìî îò òîãî, ðåàëèçóåòñÿ ëè â ïëóòîíèè ñëó÷àéñëàáîé LS (L = 3, S = 5=2, J = 5=2, 2J + 1 = 6),ñèëüíîé j�j (ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ 5f5=2) èëèïðîìåæóòî÷íîé ñïèí-îðáèòàëüíîé ñâÿçè, ñîñòîÿíèåïëóòîíèÿ äîëæíî îïèñûâàòüñÿ âîëíîâîé �óíêöèåéâèäà (1á), êàê ñàìàðèÿ è èòòåðáèÿ. Ïîýòîìó ñêîðååñàìàðèé ÿâëÿåòñÿ ãîìîëîãîì ïëóòîíèÿ ñðåäè ðåäêî�çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, ÷åì öåðèé, ðàññìàòðèâàåìûéâ êà÷åñòâå òàêîâîãî â ðàìêàõ êîíöåïöèè ñäâèíóòîéãîìîëîãèè [31℄. Îäíàêî öåðèé, ñàìàðèé è ïëóòî�íèé îïèñûâàþòñÿ îäèíàêîâûì îáðàçîì â ðàìêàõîäíîóçåëüíûõ ìîäåëåé êîíäî-ðåæèìà, åñëè äëÿ íèõñîâïàäàåò âåëè÷èíà j"f j. Ýòî ñâîéñòâî îòðàæàåòýëåêòðîí-äûðî÷íóþ ñèììåòðèþ âîëíîâûõ �óíêöèéfn è f6�n èîíîâ ñ j = 5=2 â ñëó÷àå j�j-ñâÿçè [32℄.2.2. Êîíäî-óíèâåðñàëüíîñòü èýíåðãåòè÷åñêèå ìàñøòàáû â ïëóòîíèè×òîáû ïîêàçàòü, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõÆ-Pu âåäåò ñåáÿ êàê òèïè÷íàÿ ÏÂ-ñèñòåìà, âîñïîëü�çóåìñÿ �åðìè-æèäêîñòíûìè âûðàæåíèÿìè äëÿ êî�152



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009 Êîíäî-óíèâåðñàëüíîñòü, ýíåðãåòè÷åñêèå ìàñøòàáû : : :Òàáëèöà 2. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòîâ Çîììåð�åëüäà 
, ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïðèíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ �(0) è ñîîòâåòñòâóþùèå èì çíà÷åíèÿ îòíîøåíèÿ Âèëüñîíà R, ðàññ÷èòàííûå ïî ñîîòíîøåíèþ(4), äëÿ �- è Æ-Pu. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû àíàëîãè÷íûå äàííûå äëÿ ñïëàâà �-Ce0:74Th0:26 (ïëîòíàÿ �ÖÊ-�àçà)è èíòåðìåòàëëèäà CeNi. Óêàçàíû òàêæå çíà÷åíèÿ õàðàêòåðíîé ýíåðãèè Êîíäî E0 è ïàðàìåòðà "f , ââåäåííîãî âï. 2.1. Â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ óêàçàí èñòî÷íèê äàííûõ; R
al
 � îæèäàåìîå çíà÷åíèå îòíîøåíèÿ Âèëüñîíà äëÿìàãíèòíîãî âûðîæäåíèÿ N = 6. Äëÿ �-Ce0:74Th0:26 çíà÷åíèÿ 
 è �(0) ðàññ÷èòàíû íà îäèí ìîëü Ce�-Ce0:74Th0:26 CeNi �-Pu Æ-Pu
, ìÄæ/ìîëü�K2 17.4 [35℄ 65 [18℄ 17 [5℄ 65 [5℄�(0), 10�3 ñì3/ìîëü 0.54 [35℄ 2.0 [20℄ 0.51 [8℄ 0.55 [8℄E0, ìýÂ 138 [35℄ 25.6 [19℄ � 25.6 [�℄"f 0.24 [35℄ 0.15 [36℄ �0:15 [�℄ �0:15 [�℄Rexp 1.06 1.05 4.3 1.22R
al
 (N = 6) 1.2Ïðèìå÷àíèå. [�℄ � äàííàÿ ðàáîòà.ý��èöèåíòà ýëåêòðîííîé òåïëîåìêîñòè 
 è ñòàòè÷å�ñêîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ �(0) äëÿ êîíäî-ñèñòåìû â îäíîóçåëüíîìïðèáëèæåíèè4) [33; 34℄:
 = NA�2k2Bhnf i 13E0 N � 1N ; (2)�(0) = NA�2eff hnf i 13E0 ; �2eff = g2�2BJ(J+1): (3)Ïàðàìåòðàìè â ýòîé ïðîñòîé ìîäåëè ÿâëÿþòñÿõàðàêòåðíûé ìàñøòàá (ýíåðãèÿ) Êîíäî E0, ý��åê�òèâíàÿ çàñåëåííîñòü áàçîâîé êîí�èãóðàöèè f -îáî-ëî÷êè hnf i è ìàãíèòíàÿ êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿîñíîâíîãî f -ìóëüòèïëåòà N . Äëÿ êîí�èãóðàöèè ñïîëíûì óãëîâûì ìîìåíòîì J = 5=2 (êðàìåðñîâñêèéèîí ñ òðåìÿ äóáëåòàìè) N êàê ý��åêòèâíûé ïàðà�ìåòð ìîæåò ïðèíèìàòü ëþáûå çíà÷åíèÿ ìåæäó 2 è6. Îòíîøåíèå ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè (íîðìè�ðîâàííîé íà êâàäðàò ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãî ìî�ìåíòà) ê òåïëîåìêîñòè íàçûâàþò îòíîøåíèåì Âèëü�ñîíà R: R = �=�2eff
=�2k2B = NN � 1 : (4)4) Â Æ-Pu êîãåðåíòíûå ý��åêòû ìîãóò áûòü ñóùåñòâåí�íî ïîäàâëåíû áåñïîðÿäêîì, âíîñèìûì ñòàáèëèçèðóþùèì�ÖÊ-ñòðóêòóðó ýëåìåíòîì (ñì. Ââåäåíèå). Â �-Pu íàëè÷èåíåýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïîçèöèé äåëàåò êàð�òèíó f�spd-âçàèìîäåéñòâèé î÷åíü ñëîæíîé.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å�íèÿ êîý��èöèåíòà 
 è ñòàòè÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ �(0) äëÿ �-è Æ-�àç ïëóòîíèÿ, à òàêæå ðàññ÷èòàííûå ïî ýòèìäàííûì çíà÷åíèÿ îòíîøåíèÿ Âèëüñîíà. Äëÿ ñðàâ�íåíèÿ óêàçàíû àíàëîãè÷íûå ïàðàìåòðû äëÿ äâóõÏÂ-ñèñòåì íà îñíîâå öåðèÿ. Âûáîð ýòèõ ñèñòåì îáó�ñëîâëåí òåì, ÷òî ïàðû �-Pu è �-Ce0:74Th0:26 è Æ-Puè CeNi èìåþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ 
, à âåëè÷èíû E0äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå öåðèÿ èçâåñòíû èç ýêñïåðè�ìåíòîâ ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ. Êðî�ìå òîãî, èñõîäÿ èç áëèçêèõ çíà÷åíèé 
 è ïàðàìåòðàj"f j, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñòåïåíü äåëîêàëèçà�öèè f -ýëåêòðîíîâ è âåëè÷èíû E0 â Æ-Pu è CeNi [21℄ïðèìåðíî îäèíàêîâû. Â �-Pu ñòåïåíü äåëîêàëèçà�öèè f -ýëåêòðîíîâ âûøå, ÷åì â Æ-Pu. Â �-Ce0:74Th0:26f -ýëåêòðîíû, âèäèìî, òîæå ñóùåñòâåííî äåëîêàëèçî�âàíû; âî âñÿêîì ñëó÷àå, ýòîò ìàòåðèàë èçâåñòåí êàêêëàññè÷åñêàÿ ÏÂ-ñèñòåìà ñ âûñîêèì çíà÷åíèåì õà�ðàêòåðíîé ýíåðãèè Êîíäî E0 � 138 ìýÂ (ïîðÿäêà1600 K) [35℄. Äàííûå òàáë. 2 ïîêàçûâàþò, ÷òî â Æ-Puè â îáåèõ öåðèåâûõ ñèñòåìàõ çíà÷åíèÿ îòíîøåíèÿÂèëüñîíà áëèçêè ê îæèäàåìîé äëÿ N = 6 âåëè÷èíå1.2, òîãäà êàê â �-Pu âåëè÷èíà R > 4 áîëåå ÷åì â 2ðàçà ïðåâûøàåò ìàêñèìàëüíîå îæèäàåìîå äëÿ êîí�äî-ñèñòåì çíà÷åíèå R = 2 (N = 2).Äàëåå, èñïîëüçóÿ ïðèâåäåííûå â òàáë. 2 çíà�÷åíèÿ E0 è "f , ïî ñîîòíîøåíèÿì (2) è (3) ìîæíîðàññ÷èòàòü âåëè÷èíû 
 è �(0). Ïîëó÷åííûå çíà�÷åíèÿ (�-Ce0:74Th0:26: 
 = 11 ìÄæ/(ìîëüCe�K2),153



Å. Ñ. Êëåìåíòüåâ, À. Â. Ìèðìåëüøòåéí ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009�(0) = 380 � 10�6 ñì3/(ìîëü Ce); CeNi: 
 == 65 ìÄæ/(ìîëüCe�K2), �(0) = 2300 �� 10�6 ñì3/(ìîëüCe); Æ-Pu: 
 = 65 ìÄæ/(ìîëü�K2),�(0) = 540 � 10�6 ñì3/ìîëü), â öåëîì, ñîãëàñóþòñÿ ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (òàáë. 2). Ïîñêîëüêóäëÿ �-Pu äàííûå î E0 îòñóòñòâóþò, ýòó âåëè÷èíóìîæíî îöåíèòü ïî ñîîòíîøåíèþ (2), ñ÷èòàÿ, ÷òî
 è "f èçâåñòíû. Ïîëàãàÿ 
 = 17 ìÄæ/(ìîëü�K2)è "f = �0:15, êàê è äëÿ Æ-Pu (òàáë. 2), ïîëó÷èìE0 � 98 ìýÂ (îêîëî 1140 K). Íî òîãäà, ïî ñîîòíî�øåíèþ (4), âåëè÷èíà ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèäîëæíà áûòü ïîðÿäêà �(0) � 140 � 10�6 ñì3/ìîëü,ïðèìåðíî â 3.5 ðàçà ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîãîçíà÷åíèÿ. Äðóãèìè ñëîâàìè, âîñïðèèì÷èâîñòü �-Puñëèøêîì âåëèêà ïî ñðàâíåíèþ ñ òåì çíà÷åíèåì,êîòîðîå ìîæíî îæèäàòü, èñõîäÿ èç äàííûõ î åãîíèçêîòåìïåðàòóðíîé òåïëîåìêîñòè.Ïîìèìî îòíîøåíèÿ Âèëüñîíà, äëÿ áîëüøîãî ÷èñ�ëà êîíäî-ñèñòåì íà îñíîâå Ce, Eu, Sm, Yb è U âûïîë�íÿåòñÿ åùå îäíî óíèâåðñàëüíîå ñîîòíîøåíèå, íàçû�âàåìîå îòíîøåíèåì Êàäîâàêè �Âóäñà, êîòîðîå ñâÿ�çûâàåò âåëè÷èíó êîý��èöèåíòà A ïðè êâàäðàòè÷�íîì ïî òåìïåðàòóðå âêëàäå â ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå,�(T ) = AT 2, è 
 [37℄. Íà ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî òî÷êà, ñî�îòâåòñòâóþùàÿ Æ-Pu, ëåæèò â ïðåäåëàõ îáùåãî ìàñ�ñèâà äàííûõ. ×òî êàñàåòñÿ �-Pu, òî åãî ïîëîæåíèåäîâîëüíî ñèëüíî îòêëîíÿåòñÿ îò óíèâåðñàëüíîé çà�âèñèìîñòè âñëåäñòâèå áîëüøîé âåëè÷èíû A ïðè îò�íîñèòåëüíî íèçêîì çíà÷åíèè 
.Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûé íàìè àíàëèç ïîêà�çûâàåò, ÷òî äëÿ Æ-Pu âûïîëíÿþòñÿ óíèâåðñàëüíûåäëÿ êîíäî-ñèñòåì ñîîòíîøåíèÿ Âèëüñîíà è Êàäîâà�êè �Âóäñà. Áîëåå òîãî, íå òîëüêî ñîîòíîøåíèÿ ìåæ�äó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè òåïëîåìêîñòè èâîñïðèèì÷èâîñòè Æ-Pu ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, íîè èõ àáñîëþòíûå âåëè÷èíû õîðîøî âîñïðîèçâîäÿòñÿâ ðàìêàõ îäíîóçåëüíîãî �åðìè-æèäêîñòíîãî îïèñà�íèÿ êîíäî-ñèñòåì. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ Æ-Pu ìîæåò áûòü êëàññè�èöèðîâàí êàêêîíäî-ñèñòåìà, îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì êîòîðîé ÿâëÿ�åòñÿ ìíîãî÷àñòè÷íûé êîíäî-ñèíãëåò. Â òî æå âðåìÿ,äëÿ îïèñàíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñâîéñòâ �-�àçûíåîáõîäèìî ïðèâëåêàòü íîâûå �èçè÷åñêèå èäåè, õî�òÿ ó íàñ íåò äîñòàòî÷íûõ îñíîâàíèé, ÷òîáû ïîëíî�ñòüþ èñêëþ÷èòü êîíäî-ñèíãëåò â êà÷åñòâå îñíîâíîãîñîñòîÿíèÿ è ýòîé �àçû.Èç ñêàçàííîãî âûøå âèäíî, ÷òî è âåëè÷èíû ìà�êðîñêîïè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êîíäî-ñèñòåì, è ñî�îòíîøåíèÿ ìåæäó íèìè çàâèñÿò îò êðàòíîñòè âûðî�æäåíèÿ N . Ìåæäó òåì, âûáîð ýòîé âåëè÷èíû íå ÿâ�ëÿåòñÿ òðèâèàëüíûì. Â òâåðäûõ òåëàõ âåëè÷èíà Nçàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ýíåðãèåé Êîíäî E0
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîé âåëè÷èíû êîý�-�èöèåíòà ïðè êâàäðàòè÷íîì ïî òåìïåðàòóðå âêëà-äå â ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå ~A = A=[1=2N(N � 1)℄îò ïðèâåäåííîãî çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòà ýëåêòðîí-íîé òåïëîåìêîñòè ~
 = 
=[1=2N(N � 1)℄ äëÿ êîíäî-ñèñòåì íà îñíîâå ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ è óðà-íà (ãðà�èê âîñïðîèçâåäåí èç ðàáîòû [37℄). Ïîëî-æåíèå òî÷åê äëÿ ïëóòîíèÿ ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíè-ÿì A = 1:1 � 10�2 ìêÎì � ñì � Ê�2 [9; 10℄, 
 == 17 ìÄæ/(ìîëü�Ê2) äëÿ �-Pu è A = 0:8 �� 10�2 ìêÎì � ñì �Ê�2 [38℄, 
 = 65 ìÄæ/(ìîëü�Ê2)äëÿ Æ-Pu. Êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿ äëÿ îáåèõ �àçN = 4 (êàê è äëÿ CeNi). Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåò-ñòâóåò ¾áîëüøîìó¿ ñîîòíîøåíèþ Êàäîâàêè �Âóäñà~A=~
2 = 1 � 10�5 ìêÎì � ñì (Ê�ìîëü/ìÄæ)2 [37℄è ýíåðãåòè÷åñêèì ìàñøòàáîì ðàñùåïëåíèÿ óðîâíåéf -ìóëüòèïëåòà êðèñòàëëè÷åñêèì ýëåêòðè÷åñêèì ïî�ëåì �CF . Åñëè E0 � �CF , òî ý��åêòèâíûé âêëàäâ �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà êîíäî-ñèñòåìû äàþò âñå êîì�ïîíåíòû ìóëüòèïëåòà. Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ J = 5=2N = 6. Åñëè E0 � �CF , òî âàæåí òîëüêî îñíîâíîéäóáëåò êðàìåðñîâñêîãî èîíà, è N = 2. Ïðè ñîïîñòà�âèìûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ìàñøòàáàõ âîçìîæíû ëþáûåïðîìåæóòî÷íûå çíà÷åíèÿ N .154



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009 Êîíäî-óíèâåðñàëüíîñòü, ýíåðãåòè÷åñêèå ìàñøòàáû : : :Ê ñîæàëåíèþ, â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåò íè ïðÿ�ìûõ (îïðåäåëåííûõ, íàïðèìåð, ïî ñïåêòðàì íåóïðó�ãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ), íè êîñâåííûõ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ äàííûõ îá ý��åêòàõ ðàñùåïëåíèÿ â�-Pu è Æ-Pu. Â òàêîé ñèòóàöèè îáñóæäàòü êðèñòàë�ëè÷åñêîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå â ïëóòîíèè â êîëè÷å�ñòâåííîì àñïåêòå âåñüìà ïðîáëåìàòè÷íî. Åäèíñòâåí�íîå, ÷òî ìîæíî ñäåëàòü â òàêîé ñèòóàöèè, ýòî ïî�ïûòàòüñÿ îöåíèòü ñðåäíèé ìàñøòàá ðàñùåïëåíèÿ âêðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå h�CF i, ñîïîñòàâèâ èìåþùèå�ñÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèÿ î ñîåäèíåíèÿõ ïëóòîíèÿñ äàííûìè äëÿ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ, íàõîäÿùèõ�ñÿ â òàêîì æå, êàê ïëóòîíèé, îêðóæåíèè. Ïîä÷åðê�íåì, ÷òî ìû áóäåì îáñóæäàòü èìåííî ñðåäíèé ìàñ�øòàá ðàñùåïëåíèÿ, à íå ñïåêòð ðàñùåïëåíèÿ è äà�æå íå ïîëíûé ìàñøòàá ðàñùåïëåíèÿ. Êîíå÷íî, â�ÖÊ-ðåøåòêå ñ êóáè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì êðèñòàëëè�÷åñêîãî ïîëÿ ñðåäíèé è ïîëíûé ìàñøòàáû ðàñùåïëå�íèÿ äëÿ èîíîâ ñ ïîëíûì óãëîâûì ìîìåíòîì J = 5=2ñîâïàäàþò, ïîñêîëüêó îñíîâíîé ìóëüòèïëåò ðàñùåï�ëÿåòñÿ íà êâàðòåò (äâà âûðîæäåííûõ äóáëåòà) è äó�áëåò. Îäíàêî â Æ-Pu áåñïîðÿäîê, âíîñèìûé ñòàáè�ëèçèðóþùèì ýëåìåíòîì (ãàëëèåì èëè àëþìèíèåì),íåèçáåæíî ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ ñèììåòðèè ïîòåí�öèàëà ïîëÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî ñðåäíèé è ïîëíûé ìàñ�øòàáû ðàñùåïëåíèÿ áóäóò ðàçëè÷àòüñÿ. Â �-Pu íà�ëè÷èå íåýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ïî�çèöèé äëÿ àòîìîâ ïëóòîíèÿ â ðåøåòêå äåëàåò êàð�òèíó ðàñïðåäåëåíèÿ óðîâíåé êðèñòàëëè÷åñêîãî ïî�ëÿ ïî ýíåðãèè î÷åíü ñëîæíîé. Ïîýòîìó îáñóæäàòüñïåêòð ðàñùåïëåíèÿ â �àçàõ ïëóòîíèÿ ñåé÷àñ ÿâíîïðåæäåâðåìåííî è ìû áóäåì ãîâîðèòü î ñðåäíåì ìàñ�øòàáå ðàñùåïëåíèÿ h�CF i.Â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå èíòåðìåòàëëèäîâíà îñíîâå öåðèÿ h�CF i íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ10�30 ìýÂ. Äëÿ èíòåðìåòàëëèäîâ ïëóòîíèÿ äàííûõî÷åíü ìàëî. Íàïðèìåð, â êîíäî-ñèñòåìå PuPd2Snh�CF i � 9:5 ìýÂ [39℄. Èç èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðåäàííûõ î êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå â òðèõëîðèäàõàêòèíèäîâ è ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ([40℄ èññûëêè â ýòîé ðàáîòå), â êîòîðûõ âñå èîíû äåìîí�ñòðèðóþò õîðîøî îïðåäåëåííóþ öåëî÷èñëåííóþâàëåíòíîñòü 3+, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ñðåäíèéìàñøòàá ðàñùåïëåíèÿ äëÿ èîíîâ Pu3+, Ce3+ è Sm3+ðàçëè÷àåòñÿ íå î÷åíü ñèëüíî. Íàïðèìåð, â îäíîé èòîé æå ìàòðèöå h�CF i äëÿ Pu3+ ñîñòàâëÿåò îêîëî60% îò h�CF i äëÿ Ce3+ è îêîëî 80% îò h�CF i äëÿSm3+. Äàííàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ìàòðèöà, êîíå÷íî,íå ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëîì, îäíàêî äëÿ íåå íàêîïëåíàíàèáîëåå ïîëíàÿ è äîñòîâåðíàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿèí�îðìàöèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ ñèñòåìàòè÷åñêîå ñðàâ�íåíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ 5f - è 4f -ýëåìåíòîâ.

Àíàëèç ýòîé èí�îðìàöèè ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òîýíåðãåòè÷åñêèå ìàñøòàáû ðàñùåïëåíèÿ îñíîâíîãîf -ìóëüòèïëåòà ïëóòîíèÿ è åãî ðåäêîçåìåëüíûõãîìîëîãîâ Ce è Sm â ìåòàëëè÷åñêèõ ìàòðèöàõ,ñêîðåå âñåãî, îäíîãî ïîðÿäêà. Äðóãèìè ñëîâàìè,íåò íèêàêèõ îñíîâàíèé îæèäàòü, ÷òî ðàñùåïëåíèåóðîâíåé êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ â ïëóòîíèè áóäåòìåíåå 1 ìýÂ èëè áîëåå 100 ìýÂ. Åñëè ýòî äåéñòâè�òåëüíî òàê è åñëè ýíåðãèÿ Êîíäî â ïëóòîíèè òàêæåèçìåðÿåòñÿ âåëè÷èíîé â íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ìýÂ, òîòîãäà îêàçûâàåòñÿ, ÷òî â ïëóòîíèè E0 � h�CF i. Ýòîîçíà÷àåò, ÷òî ý��åêòèâíàÿ êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿN ìîæåò ïðèíèìàòü â íåì ëþáîå ïðîìåæóòî÷íîåçíà÷åíèå ìåíüøå 6. Ïîñêîëüêó ìû ñ÷èòàåì, ÷òîñðåäíèé ìàñøòàá ðàñùåïëåíèÿ âðÿä ëè ïðåâûøàåòE0, ñêîðåå âñåãî, N â ïëóòîíèè íåíàìíîãî ìåíüøå 6.Îöåíèòü ý��åêòèâíóþ êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿìîæíî áûëî áû èç ñîîòíîøåíèÿ (2), åñëè áû óäà�ëîñü ñâÿçàòü ìåæäó ñîáîé äâà èç òðåõ âõîäÿùèõâ íåãî ïàðàìåòðîâ E0, hnf i è N . Â ñàìîì äåëå,ýíåðãèÿ Êîíäî è ý��åêòèâíàÿ çàñåëåííîñòü áàçî�âîé f -êîí�èãóðàöèè hnf i íå ÿâëÿþòñÿ íåçàâèñèìû�ìè. Ïðè ïî÷òè öåëî÷èñëåííîé âàëåíòíîñòè f -èîíà,áëèçêîé ê 3+, â ñèñòåìå ðåàëèçóåòñÿ ðåæèì òÿ�æåëûõ �åðìèîíîâ ñ ìàëûìè ýíåðãèÿìè Êîíäî. ÂÏÂ-ðåæèìå âàëåíòíîñòü îòëè÷àåòñÿ îò öåëî÷èñëåí�íîé, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷åíèþ ïàðàìåòðà j"f j èóìåíüøåíèþ hnf i. Ïðîâåäÿ àíàëèç áîëüøîãî ìàññè�âà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî íåóïðóãîìó ðàññå�ÿíèþ íåéòðîíîâ è ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿêîíäî-ñèñòåì íà îñíîâå Ce è Yb [41℄, ìû íàøëè ïðî�ñòîå ýìïèðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå, ñ ðàçóìíîé òî÷íî�ñòüþ ñâÿçûâàþùåå hnf i è E0 â ýòèõ ñèñòåìàõ ïðè0:7 < hnf i < 0:95:hnf i = 1�0:00523 (ìýÂ�1)E0: (5)Ïîëàãàÿ, ÷òî ñîîòíîøåíèå (5) ñïðàâåäëèâî äëÿ Æ-Pu,èç ñîîòíîøåíèé (2) äëÿ E0 = 25:6 ìýÂ ïîëó÷àåìN � 5:4. Ïðàêòè÷åñêè òàêîå æå çíà÷åíèå êðàòíîñòèâûðîæäåíèÿ N � 5:5 ñëåäóåò èç îòíîøåíèÿ Âèëüñî�íà äëÿ Æ-Pu R = 1:22 (òàáë. 2). Ýòà îöåíêà ïîäòâåð�æäàåò ñäåëàííîå âûøå ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òîñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ðàñùåïëåíèÿ h�CF i íåñêîëüêî íè�æå, ÷åì ýíåðãèÿ Êîíäî, ò. å. h�CF i íå ïðåâûøàåò,ñêàæåì, 20 ìýÂ.Òåïåðü îáðàòèìñÿ ê âîïðîñó î òåìïåðàòóðíîé çà�âèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè. Íà ðèñ. 2ïîêàçàíà êðèâàÿ �(T ) êîíäî-ñèñòåìû, ðàññ÷èòàí�íàÿ â ïðèáëèæåíèè íåïåðåñåêàþùèõñÿ äèàãðàìì(non-
rossing approximation, NCA [42℄) äëÿ çíà÷å�íèé E0 = 25:6 ìýÂ, hnf i = 0:866 (çàñåëåííîñòü âû�÷èñëåíà ïî ñîîòíîøåíèþ (5) äëÿ E0 = 25:6 ìýÂ)155
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñ-ïðèèì÷èâîñòè �- è Æ-ïëóòîíèÿ [7; 8℄. Ëèíèè ïîêà-çûâàþò ïîâåäåíèå âîñïðèèì÷èâîñòè, ðàññ÷èòàííîåâ ïðèáëèæåíèè íåïåðåñåêàþùèõñÿ äèàãðàìì (NCA)äëÿ çíà÷åíèé T0 = E0=kB = 297 K, hnf i = 0:866(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è â ðàìêàõ îäíîóçåëüíîãî ïðè-áëèæåíèÿ (SSA) äëÿ T0 = E0=kB = 297 K,�=2 = 429 K (ïóíêòèð). Íåáîëüøîé ïîäúåì ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ �(T ) ïðè íèçêèõ òåìïåðà-òóðàõ îáóñëîâëåí íàëè÷èåì íåçíà÷èòåëüíûõ (îêîëî200ppm) ïðèìåñåé Fe â �-Pu è ïðèìåñüþ PuGax(2 � x � 3) â Æ-Pu [8℄è J = 5=2. Êðèâàÿ èìååò õàðàêòåðíûé ìàêñèìóìïðè Tmax � 0:35E0=kB . Ïðè T < Tmax âîñïðèèì÷è�âîñòü íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû (ðåæèì Êîíäî), àïðè T > Tmax � óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòó�ðû, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïîñòåïåííîìó ïåðåõîäó ê êþ�ðè-âåéññîâñêîìó ðåæèìó. Êàê âèäíî íà ðèñ. 2, íèâ Æ-, íè �-Pu íè÷åãî ïîäîáíîãî íå íàáëþäàåòñÿ. Íàðèñ. 2 òàêæå ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè êîíäî-ñèñòåìû, ðàññ÷è�òàííàÿ â ðàìêàõ îäíîóçåëüíîãî ïîäõîäà, îñíîâàííî�ãî íà ìîäåëè Êîêáëèíà �Øðè��åðà [33℄. Ïðè âû�÷èñëåíèè ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî ñïåêòð âîçáóæäåíèéñèñòåìû îïèñûâàåòñÿ �óíêöèåé Ëîðåíöà ñ ìàêñèìó�ìîì ïðè ýíåðãèè E0 = 25:6 ìýÂ (T0 = 297 Ê) è ïîëó�øèðèíîé �=2 = 38 ìýÂ (429 Ê). Â ýòîì ïðèáëèæåíèèâîñïðèèì÷èâîñòü ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ïðèT < 170 Ê è óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåò ýêñïå�ðèìåíòàëüíóþ êðèâóþ äëÿ Æ-Pu â ýòîì òåìïåðàòóð�íîì èíòåðâàëå. Ïîñêîëüêó ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïå�ðàòóðàõ ýêñïåðèìåíòàëüíóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè�ìîñòü âîñïðèèì÷èâîñòè îïèñàòü â ðàìêàõ ýòèõ ìî�äåëåé íå óäàåòñÿ, âñòàåò âîïðîñ î äåéñòâèòåëüíîéâåëè÷èíå ýíåðãèè Êîíäî â Æ-ïëóòîíèè, åñëè îí íàñàìîì äåëå ÿâëÿåòñÿ ÏÂ-ñèñòåìîé. Ïîýòîìó, îïèðà�ÿñü íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è ïîëüçóÿñü ñîîò�íîøåíèåì (2), ïîïðîáóåì îöåíèòü èíòåðâàë äîïóñòè�ìûõ çíà÷åíèé E0.

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëó÷èòü íèæíèé ïðåäåë äëÿE0, íàäî âçÿòü ìàêñèìàëüíîå, èçâåñòíîå èç ýêñïå�ðèìåíòà, çíà÷åíèå 
 � 65 ìÄæ/(ìîëü�Ê2) è ìè�íèìàëüíûå èç âîçìîæíûõ âåëè÷èíû êðàòíîñòè âû�ðîæäåíèÿ N = 2 è ý��åêòèâíîé çàñåëåííîñòèhnf i. Âîïðîñ î òîì, êàêàÿ ýëåêòðîííàÿ êîí�èãó�ðàöèÿ ðåàëèçóåòñÿ â ïëóòîíèè, ÿâëÿåòñÿ îäíèì èçöåíòðàëüíûõ â ïðîáëåìå. �àçëè÷íûå âåðñèè ðàñ÷å�òîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïðåäñêàçûâàþò áàçîâûåf -ýëåêòðîííûå êîí�èãóðàöèè ñ ÷èñëîì ëîêàëèçîâàí�íûõ f -ýëåêòðîíîâ â èíòåðâàëå îò 4 (âàëåíòíîñòü� = +4) [43℄ äî 6 (íåìàãíèòíàÿ êîí�èãóðàöèÿ,� = +2) [25; 44; 45℄. Ïîñêîëüêó ìû èñïîëüçóåì ñöå�íàðèé, ïðåäïîëàãàþùèé �ëóêòóàöèè ìåæäó ìàãíèò�íîé (îäèí f -ýëåêòðîí èëè îäíà f -äûðêà, "f = 0) èíåìàãíèòíîé ("f = �1) êîí�èãóðàöèÿìè, â ýòîì ðàç�äåëå êîí�èãóðàöèÿ 5f4 íå ðàññìàòðèâàåòñÿ. Èç ýêñ�ïåðèìåíòîâ ïî ñïåêòðîñêîïèè ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëî�ùåíèÿ (XAS) è ñïåêòðîñêîïèè ýëåêòðîííûõ ýíåðãå�òè÷åñêèõ ïîòåðü (EELS) ñëåäóåò, ÷òî êîí�èãóðàöèÿâ ïëóòîíèè áëèçêà ê 5f5 [11�13℄, ÷òî ïðÿìî ïðîòèâî�ðå÷èò ¾íåìàãíèòíîé¿ êîí�èãóðàöèè 5f6, íî ñîãëàñó�åòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè DMFT-ðàñ÷åòîâ [23; 27℄. Ñîãëàñ�íî ðàáîòå [27℄, ñðåäíåå ÷èñëî f -ýëåêòðîíîâ â Æ-PuNf � 5:2, ò. å. ñ ó÷åòîì ïîãðåøíîñòè ìîæíî çàïèñàòüNf = 5:2 � 0:2. Òîãäà j"f j = 0:2 � 0:2, à ìèíèìàëü�íîå çíà÷åíèå hnf i � 1� 0:4 � 0:6 (� = +2:6). Òàêèìîáðàçîì, ïîëàãàÿ 
 � 65 ìÄæ/(ìîëü�Ê2), N = 2 èhnf i = 0:6, ïîëó÷àåì èç �îðìóëû (2) íèæíèé ïðå�äåë E0 � 11 ìýÂ. Ïðè òàêèõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîââîñïðèèì÷èâîñòü äîëæíà èìåòü ìàêñèìóì â èíòåð�âàëå 40�50 Ê, îòñóòñòâóþùèé íà ýêñïåðèìåíòàëüíîéêðèâîé, è ïðè T ! 0, ñîãëàñíî �îðìóëå (3), äîëæíàñòðåìèòüñÿ ê âåëè÷èíå îêîëî 880 � 10�6 (ñì3/ìîëü),çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùåé íàáëþäàåìîå çíà÷åíèå.Ïîýòîìó òàêîå íèçêîå çíà÷åíèå ýíåðãèè Êîíäî ïðåä�ñòàâëÿåòñÿ íåðåàëèñòè÷íûì5).Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå E0, êîòîðîå ìîæíî ïî�ëó÷èòü èç ñîîòíîøåíèÿ (2), äîëæíî ñîîòâåòñòâî�âàòü íàèìåíüøåìó ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèþ
 � 42 ìÄæ/(ìîëü�Ê2), ìàêñèìàëüíîìó N = 6 èhnf i = 1 (áàçîâàÿ êîí�èãóðàöèÿ ñ ïÿòüþ f -ýëåêò-ðîíàìè). Âçÿâ ýòè ïàðàìåòðû, èç �îðìóëû (2) ïîëó�÷èì âåðõíèé ïðåäåë äëÿ E0 � 46 ìýÂ (534 Ê). Íî è âýòîì ñëó÷àå óìåíüøåíèå âîñïðèèì÷èâîñòè ñ ðîñòîìòåìïåðàòóðû ïðè T � T0=2, ò. å. íèæå 350 Ê, äîëæíîáûòü çàìåòíî íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé, ïðèâå�5) Îòìå÷åííûå â ðàáîòå [5℄ ñèíãóëÿðíîñòè êðèâîé ýëåêòðîí�íîé òåïëîåìêîñòè Æ-Pu âðÿä ëè ìîæíî ñâÿçàòü ñ êîíäîâñêèììàêñèìóìîì, ïîñêîëüêó òàêîâûå íå íàáëþäàþòñÿ â ìàãíèò�íîé âîñïðèèì÷èâîñòè.156



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009 Êîíäî-óíèâåðñàëüíîñòü, ýíåðãåòè÷åñêèå ìàñøòàáû : : :äåííîé íà ðèñ. 1. Êðîìå òîãî, ÷òîáû îáúÿñíèòü àáñî�ëþòíóþ âåëè÷èíó âîñïðèèì÷èâîñòè, íàäî ïðåäïîëî�æèòü íàëè÷èå äîïîëíèòåëüíîãî âêëàäà, ñðàâíèìîãîïî âåëè÷èíå ñ êîíäîâñêèì è ñëàáî çàâèñÿùåãî îò òåì�ïåðàòóðû. Åñëè äîïóñòèòü, ÷òî òåìïåðàòóðà Êîíäîåùå âûøå (÷òîáû îáåñïå÷èòü ïðàêòè÷åñêè íåèçìåí�íóþ âåëè÷èíó âîñïðèèì÷èâîñòè äî T > 400 Ê [6℄, T0äîëæíà áûòü äàæå âûøå ïîëó÷åííîé â ðàáîòå [27℄îöåíêè òåìïåðàòóðû Êîíäî ïîðÿäêà 800 Ê), òî ïðè�äåòñÿ èñêàòü êîìïåíñèðóþùèå âêëàäû íå òîëüêî äëÿâîñïðèèì÷èâîñòè �(0), íî è äëÿ êîý��èöèåíòà ýëåê�òðîííîé òåïëîåìêîñòè 
 (ïðè T0 = 800 Ê è hnf i = 1ñîîòíîøåíèÿ (2) è (3) äàþò 
 � 28 ìÄæ/(ìîëü�Ê2)è �(0) � 230 � 10�6 ñì3/ìîëü, ÷òî êàê ìèíèìóìâäâîå ìåíüøå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé). È åñ�ëè êîìïåíñèðîâàòü âåëè÷èíó âîñïðèèì÷èâîñòè, âïðèíöèïå, âîçìîæíî, ïðåäïîëîæèâ, íàïðèìåð, ñó�ùåñòâîâàíèå âêëàäà òèïà âàí-�ëåêîâñêîãî [28℄, îáó�ñëîâëåííîãî ñëîæíîé ñòðóêòóðîé f -ìóëüòèïëåòà âÆ-Pu, òî ¾óâåëè÷èòü¿ âäâîå ýëåêòðîííóþ òåïëîåì�êîñòü íå òàê-òî ïðîñòî. Âî âñÿêîì ñëó÷àå, â ðàìêàõîäíîóçåëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé îöåíêà âåðõíåãî ïðåäå�ëà ýíåðãèè Êîíäî ïðîòèâîðå÷èò íàáëþäàåìîé òåìïå�ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòèÆ-ïëóòîíèÿ. Äëÿ ðàçðåøåíèÿ ýòîãî ïðîòèâîðå÷èÿ íà�äî ëèáî âûéòè çà ïðåäåëû îäíîóçåëüíûõ ïðåäñòàâ�ëåíèé, ëèáî ðàññìàòðèâàòü áîëåå ñëîæíûå ìîäåëèýòîãî ìàòåðèàëà.2.3. Ïðîìåæóòî÷íàÿ âàëåíòíîñòü ñíåñêîëüêèìè êîíêóðèðóþùèìèêîí�èãóðàöèÿìèÑïåöè�è÷åñêèé õàðàêòåð 5f -ýëåêòðîíîâ ïëó�òîíèÿ, áàëàíñèðóþùèõ íà ãðàíè ìåæäó êîëëåê�òèâèçèðîâàííûì è ëîêàëèçîâàííûì ïîâåäåíèåì,íàãëÿäíî èëëþñòðèðóåòñÿ ãðà�èêîì çàâèñèìîñòèàòîìíîãî îáúåìà 5f -ýëåìåíòîâ â ìåòàëëè÷åñêîìñîñòîÿíèè îò ÷èñëà f -ýëåêòðîíîâ (ðèñ. 3). Îñîáåííîâûðàçèòåëüíûì ýòîò ãðà�èê ñòàíîâèòñÿ, åñëè íàíåì äëÿ ñðàâíåíèÿ îòëîæèòü àòîìíûå îáúåìûäëÿ 3d-ïåðåõîäíûõ è 4f -ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ.Àòîìíûå îáúåìû ýëåìåíòîâ îò òîðèÿ äî íåïòóíèÿâ çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà ýëåêòðîíîâ èçìåíÿþòñÿòàê æå, êàê àòîìíûå îáúåìû 3d-ìåòàëëîâ. Ïðèíÿòîñ÷èòàòü, ÷òî f -ýëåêòðîíû çäåñü âåäóò ñåáÿ êàê êîë�ëåêòèâèçèðîâàííûå (itinerant). Óìåíüøåíèå îáúåìàïðè äîáàâëåíèè ýëåêòðîíà ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåìýíåðãèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè. Çàòåì ñëåäóåò ðåçêèéñêà÷îê àòîìíîãî îáúåìà, ïðè÷åì ðàçíèöà îáúåìîâìåæäó �-Pu è àìåðèöèåì äîñòèãàåò ïî÷òè 50% (
Æ-Pu êàê ðàç ïîñåðåäèíå). Àòîìíûå îáúåìû áîëåå
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�èñ. 3. Àòîìíûé îáúåì êàê �óíêöèÿ ÷èñëà ýëåê-òðîíîâ, óâåëè÷èâàþùåãîñÿ ñëåâà íàïðàâî, äëÿ 4f -,5f -, 3d-ýëåìåíòîâ â ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. �ðà-�èê âîñïðîèçâåäåí èç ðàáîòû [15℄òÿæåëûõ àêòèíèäîâ ëèøü ñëåãêà èçìåíÿþòñÿ ñ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ, ïðèìåðíî êàê â ðåäêîçåìåëüíîéñåðèè. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî êþðèé íåñåò ìàãíèòíûéìîìåíò ïîðÿäêà 8�B è àíòè�åððîìàãíèòíî óïî�ðÿäî÷èâàåòñÿ [28; 29℄ (êàê è ñëåäóþùèå çà íèì òå5f -ìåòàëëû, êîòîðûå áûëè èññëåäîâàíû), ìîæíîñ÷èòàòü, ÷òî â òÿæåëûõ àêòèíèäàõ f -ýëåêòðîíûëîêàëèçîâàíû, ïîäîáíî 4f -ýëåêòðîíàì â ëàíòàíè�äàõ, à âàëåíòíîñòü ýòèõ ìåòàëëîâ öåëî÷èñëåííà èðàâíà 3+.Òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè, ïðåòåíäóþùèå íà îáú�ÿñíåíèå ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ïëóòîíèÿ, äîëæíû îä�íîâðåìåííî îïèñûâàòü è ðåçêîå èçìåíåíèå àòîì�íîãî îáúåìà àêòèíèäîâ ïðè ÷èñëå f -ýëåêòðîíîâ,áëèçêîì ê 5. Ýëåãàíòíûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ýêñ�ïåðèìåíòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñ�ëà 5f -ýëåêòðîíîâ ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèåóñèëèâàåòñÿ, ïðèáëèæàÿñü ê ñèëüíîé j�j-ñâÿçè âïëóòîíèè, à çàòåì îñëàáëÿåòñÿ, òðàíñ�îðìèðóÿñü âLS-ñâÿçü â êþðèè [13℄. Ñîãëàñíî ýòèì ðåçóëüòàòàìïàðàìåòðîì, êîíòðîëèðóþùèì ñòåïåíü ëîêàëèçàöèè5f -ýëåêòðîíîâ â àêòèíèäàõ (è, ñëåäîâàòåëüíî, àòîì�íûé îáúåì), ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíà ñïèí-îðáèòàëüíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ. Îäíàêî, òóò íàäî ó÷åñòü äâà îá�ñòîÿòåëüñòâà. Âî-ïåðâûõ, ðåíòãåíîâñêèå è ýëåêòðîí�íûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû íå ÷óâñòâè�òåëüíû ê íèçêî÷àñòîòíûì (íèçêîòåìïåðàòóðíûì)îáëàñòÿì ñïåêòðà âîçáóæäåíèé, ïîýòîìó íåóäèâè�òåëüíî, ÷òî èç íèõ ñëåäóåò ïî÷òè ëîêàëèçîâàí�íàÿ 5f -êîí�èãóðàöèÿ â ïëóòîíèè, ñîîòâåòñòâóþùàÿ157



Å. Ñ. Êëåìåíòüåâ, À. Â. Ìèðìåëüøòåéí ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009âûñîêîòåìïåðàòóðíîìó ðåæèìó êîíäî-ñèñòåìû. Ïîýòîé æå ïðè÷èíå, âåðîÿòíî, ñïåêòðû ýëåêòðîííûõýíåðãåòè÷åñêèõ ïîòåðü îäèíàêîâû äëÿ �- è Æ-Pu [13℄.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ëîêàëèçîâàííàÿ êîí�èãóðàöèÿ ñïÿòüþ 5f -ýëåêòðîíàìè ñàìà ïî ñåáå íå ìîæåò îáú�ÿñíèòü íàáëþäàåìûå ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïëóòîíèÿ.Äëÿ ñíÿòèÿ ýòîãî ïðîòèâîðå÷èÿ íåîáõîäèìî ó÷è�òûâàòü ý��åêòû êîíäîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êî�òîðûå íå â ìåíüøåé ñòåïåíè, ÷åì èíòåíñèâíîñòüñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, âëèÿþò íà ý���åêòèâíûé ðàçìåð èîíà. Òî÷íî òàêàÿ æå ¾íåèçáåæ�íîñòü¿ êîíäîâñêîãî ñöåíàðèÿ äëÿ ïëóòîíèÿ âîçíèêà�åò, åñëè èçìåíåíèÿ �àçîâîãî îáúåìà ïëóòîíèÿ ñâÿ�çûâàþòñÿ ñ ïîÿâëåíèåì ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ, êàêýòî ïðîèñõîäèò â ðàçëè÷íûõ âåðñèÿõ ðàñ÷åòîâ ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðû â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëàïëîòíîñòè. Åñëè ïîñëåäîâàòåëüíûì îáðàçîì ó÷åñòüâñå êëþ÷åâûå âçàèìîäåéñòâèÿ (ýíåðãèþ Õàááàðäà,ìàãíåòèçì, êîíäîâñêîå è ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìî�äåéñòâèÿ è ðàñùåïëåíèå êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì) ñïîìîùüþ äèíàìè÷åñêîé òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ, òîîêàçûâàåòñÿ, ÷òî ýëåêòðîííûì ìåõàíèçìîì, ðàçðå�øàþùèì êîí�ëèêò ìåæäó òåíäåíöèÿìè ê ëîêàëè�çàöèè è äåëîêàëèçàöèè 5f -ýëåêòðîíîâ â Æ-ïëóòîíèè,ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå êîíäîâñêîãî îñíîâíîãî ñîñòîÿ�íèÿ ñî ñìåøàííîé (ïðîìåæóòî÷íîé) âàëåíòíîñòüþ,�ëóêòóèðóþùåé ìåæäó êîí�èãóðàöèÿìè ñ Nf = 5è Nf = 6 (òàê ÷òî ñðåäíåå ÷èñëî f -ýëåêòðîíîâNf � 5:2) [27℄. Îòìåòèì, ÷òî â ïðåäûäóùåì ðàçäå�ëå, àíàëèçèðóÿ ñâîéñòâà ïëóòîíèÿ ñ òî÷êè çðåíèÿîáùèõ çàêîíîìåðíîñòåé, ïðèñóùèõ ÏÂ-ñèñòåìàì, àòàêæå â íàøåé áîëåå ðàííåé ðàáîòå [21℄, îïèðàÿñüíà àíàëîãèþ ñ CeNi è èíòóèòèâíûå ñîîáðàæåíèÿ,ìû èñïîëüçîâàëè ïðàêòè÷åñêè òàêîå æå çíà÷åíèåNf(5.15 â íàñòîÿùåé ðàáîòå è 5.17 â ðàáîòå [21℄). Îäíà�êî, êàê íàì êàæåòñÿ, ïî÷òè îáùåïðèíÿòîå â íàñòîÿ�ùåå âðåìÿ ìíåíèå î òîì, ÷òî ïëóòîíèé �ëóêòóèðóåòìåæäó êîí�èãóðàöèåé ñ âàëåíòíîñòüþ 3+ è ýíåðãå�òè÷åñêè âûãîäíîé íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé êîí�è�ãóðàöèåé 2+ (â ýòîì ñëó÷àå ïëóòîíèé ðàññìàòðèâà�åòñÿ êàê ãîìîëîã ñàìàðèÿ), ïðèâîäèò ê îïðåäåëåí�íûì ïðîòèâîðå÷èÿì.Â ñàìîì äåëå, ïîñìîòðèì åùå ðàç íà ðèñ. 3 ñòî÷êè çðåíèÿ âàëåíòíîñòè ïëóòîíèÿ. Åñëè äâèãàòüñÿïî 5f -êðèâîé íà ðèñ. 3 ñïðàâà íàëåâî, òî ñòàíîâèò�ñÿ î÷åâèäíûì, ÷òî àòîìíûé îáúåì ïëóòîíèÿ ñ ïðè�ìåñüþ âàëåíòíîñòè 2+ äîëæåí áûòü ãîðàçäî áîëü�øå îáúåìà è àìåðèöèÿ, è óñòîé÷èâî òðåõâàëåíòíîãîêþðèÿ (ïîäîáíî òîìó, êàê îáúåìû äâóõâàëåíòíûõìåòàëëè÷åñêèõ Eu è Yb çíà÷èòåëüíî áîëüøå ðàçìå�ðîâ òðåõâàëåíòíûõ ëàíòàíèäîâ). Â äåéñòâèòåëüíî�ñòè æå ðàçìåðû Æ-Pu è �-Pu çíà÷èòåëüíî ìåíüøå,

÷åì àìåðèöèÿ è êþðèÿ (ïîäîáíî òîìó, êàê ðàçìåð ìå�òàëëè÷åñêîãî öåðèÿ, âàëåíòíîñòü êîòîðîãî ñäâèíóòàâ ñòîðîíó 4+, ìåíüøå ðàçìåðà 4f -ìåòàëëîâ ñî ñòà�áèëüíîé âàëåíòíîñòüþ 3+). Îòñþäà íàïðàøèâàåòñÿåñòåñòâåííîå ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî óìåíüøåíèåîáúåìà ïëóòîíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ êþðèåì è àìåðèöè�ÿì ñâÿçàíî ñ �ëóêòóàöèÿìè â ñîñòîÿíèÿ íå òîëüêî ñíèçøåé, íî è ñ âûñøåé âàëåíòíîñòüþ, îáëàäàþùèåìåíüøèì ðàçìåðîì.Åñëè ýòî ïðåäïîëîæåíèå ñïðàâåäëèâî, òî âîë�íîâàÿ �óíêöèÿ 5f -ýëåêòðîíîâ ïëóòîíèÿ íå ìîæåòáûòü ïðåäñòàâëåíà ñîîòíîøåíèåì òèïà (1à) èëè(1á), ñïðàâåäëèâûì äëÿ ñóïåðïîçèöèè äâóõ âàëåíò�íûõ êîí�èãóðàöèé. Ìîæíî ëèøü ïðåäïîëîæèòü,÷òî ïðåîáëàäàþùåé (áàçèñíîé) ÿâëÿåòñÿ êîí�èãóðà�öèÿ j3+i (ïîñêîëüêó èìåííî îíà ïðîÿâëÿåòñÿ â âû�ñîêî÷àñòîòíûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòàõ),à �ëóêòóàöèè ïðîèñõîäÿò ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè j3+i,j4+i è j2+i, ïðè÷åì ïðèìåñü ñîñòîÿíèÿ j4+i äîëæ�íà áûòü ñóùåñòâåííîé, ÷òîáû ý��åêòèâíî âëèÿòüíà ðàçìåð èîíà â ñòîðîíó åãî óìåíüøåíèÿ. Âåðîÿò�íî, îòíîñèòåëüíûé âêëàä êîí�èãóðàöèé çàâèñèò îòòåìïåðàòóðû, èçìåíÿåòñÿ ïðè �àçîâûõ ïðåâðàùåíè�ÿõ, ëåãèðîâàíèè è îáðàçîâàíèè èíòåðìåòàëëè÷åñêèõñîåäèíåíèé. �àçëè÷èå ìåæäó Æ- è �-Pu ìîæåò áûòüñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ïîñëåäíåì ïðèìåñü ñîñòîÿíèÿj4+i áîëüøå. Ïîñêîëüêó è â Æ-, è â �-�àçå èîíûïëóòîíèÿ íàõîäÿòñÿ â ðàçíîì ëîêàëüíîì îêðóæåíèè(ñì. âûøå), áàëàíñ êîí�èãóðàöèé ìîæåò áûòü íåîä�íîðîäíûì ïî îáðàçöó, èçìåíÿÿñü îò èîíà ê èîíó, èèçìåíÿòüñÿ ñî âðåìåíåì âñëåäñòâèå ðàäèàöèîííûõäå�åêòîâ, èíäóöèðîâàííûõ ñàìîîáëó÷åíèåì.Îáû÷íîå ÏÂ-ñîñòîÿíèå ñ äâóìÿ êîí�èãóðàöèÿ�ìè j3+i $ j2+i ðåàëèçóåòñÿ, íàïðèìåð, â õàëüêîãå�íèäå PuTe, ðîäñòâåííîì ÏÂ-ñèñòåìå SmTe [46℄. Âýòîì ñëó÷àå ïëóòîíèé è ñàìàðèé ìîãóò ðàññìàòðè�âàòüñÿ êàê ïðÿìûå ãîìîëîãè. Åñëè æå â ñèñòåìå ðå�àëèçóåòñÿ ÏÂ-ñîñòîÿíèå ñ íåñêîëüêèìè âàëåíòíûìèêîí�èãóðàöèÿìè (êàê ìèíèìóì, ñ òðåìÿ), òî ïîíÿ�òèå ãîìîëîãèè ñ 4f -ýëåìåíòàìè óòðà÷èâàåò ñìûñë.Äëÿ òàêèõ ñîñòîÿíèé, êîòîðûå äëÿ óäîáñòâà íàçî�âåì ñîñòîÿíèÿìè ñ ìíîæåñòâåííîé ïðîìåæóòî÷íîéâàëåíòíîñòüþ (ÌÏÂ), íåïðèìåíèìû âûðàæåíèÿ (2)è (3)6), ïîñêîëüêó îáå êîí�èãóðàöèè j3+i è j4+i ÿâ�ëÿþòñÿ ìàãíèòíûìè. Êðîìå òîãî, ê ÌÏÂ-ñèñòåìàìíåïðèìåíèìà è ñõåìà îïèñàíèÿ ÏÂ-êîí�èãóðàöèé,ïîêàçàííàÿ â òàáë. 1, ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå êîí��èãóðàöèè íåâîçìîæíî îïèñàòü åäèíñòâåííûì ïàðà�ìåòðîì "f (èëè hnf i).6) Õîòÿ óíèâåðñàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ Âèëüñîíà è Êàäîâà�êè �Âóäñà, âîçìîæíî, ñïðàâåäëèâû.158



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009 Êîíäî-óíèâåðñàëüíîñòü, ýíåðãåòè÷åñêèå ìàñøòàáû : : :Ôîðìàëüíî äëÿ ÌÏÂ-ñîñòîÿíèÿ ñ òðåìÿ êîí�è�ãóðàöèÿìè, ïî àíàëîãèè ñ ïàðàìåòðîì "f , ìîæíîââåñòè äâà ïàðàìåòðà "2+ è "4+, îïèñûâàþùèå äî�ëè ýëåêòðîíîâ, ïåðåøåäøèõ ñîîòâåòñòâåííî â ñîñòî�ÿíèÿ j2+i è j4+i. Òîãäà ý��åêòèâíàÿ çàñåëåííîñòühnf i áàçîâîé êîí�èãóðàöèè j3+i áóäåò îïðåäåëÿòü�ñÿ êàê hnf i = 1 � "2+ � "4+, à âàëåíòíîñòü èîíà �êàê � = 2"2+ + 3(1 � "2+ � "4+) + 4"4+, èëè ïðî�ñòî � = 3 � "2+ + "4+. Åñëè "2+ = "4+, òî âàëåíò�íîñòü �îðìàëüíî áóäåò ðàâíà 3+, à ñðåäíåå ÷èñëî5f -ýëåêòðîíîâ â ïëóòîíèè Nf = 5. Îäíàêî ïîñêîëü�êó âàëåíòíûå �ëóêòóàöèè èìåþò äèíàìè÷åñêèé õà�ðàêòåð, öåëî÷èñëåííàÿ âàëåíòíîñòü â ðàìêàõ êîí�öåïöèè ÌÏÂ ñîâñåì íå îçíà÷àåò, ÷òî èîí íàõîäèò�ñÿ â ñòàáèëüíîì âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè 3+ ñ ëîêàëè�çîâàííûì ìàãíèòíûì ìîìåíòîì. Ñëåäîâàòåëüíî, âÌÏÂ-ñîñòîÿíèè ïîíÿòèå âàëåíòíîñòè, âçÿòîå ñàìîïî ñåáå, áåç óêàçàíèÿ ñïîñîáà, êîòîðûì îíî äîñòèãà�åòñÿ, òåðÿåò ñìûñë, ïîñêîëüêó îäíî è òî æå åå çíà÷å�íèå ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíî ðàçëè÷íûìè ñïîñîáà�ìè. �àçóìååòñÿ, âîïðîñ î ñâîéñòâàõ ÌÏÂ-ñîñòîÿíèÿè ñïîñîáû åãî îïèñàíèÿ òðåáóþò äàëüíåéøåãî èçó÷å�íèÿ.Êîíöåïöèÿ ÌÏÂ, âûäâèíóòàÿ äëÿ îáúÿñíåíèÿðåçêîãî èçìåíåíèÿ ðàçìåðà èîíà àêòèíèäà ïðèNf � 5 (ðèñ. 3), ìîæåò çíà÷èòåëüíî îáëåã÷èòü çàäà�÷ó íåïðîòèâîðå÷èâîãî îïèñàíèÿ âåëè÷èíû è íå çà�âèñÿùåãî îò òåìïåðàòóðû ïîâåäåíèÿ ìàãíèòíîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè ïëóòîíèÿ. Â ñàìîì äåëå, ïîñêîëüêóêîí�èãóðàöèÿ j4+i îáëàäàåò áîëüøèì ìàãíèòíûììîìåíòîì (J = 4 â ñëó÷àå LS-ñâÿçè), ïðèìåñü ýòîéêîí�èãóðàöèè äàåò á�îëüøóþ ñâîáîäó âûáîðà (â ñòî�ðîíó óâåëè÷åíèÿ) ìàñøòàáà ýíåðãèè Êîíäî. Çàìå�òèì, ÷òî ïðåäëàãàåìûé íàìè ïîäõîä, îñíîâàííûéíà ïðåäñòàâëåíèè î ìíîæåñòâåííîé ïðîìåæóòî÷íîéâàëåíòíîñòè, íå ïðîòèâîðå÷èò ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòàýëåêòðîííîãî ñïåêòðà Æ-Pu ìåòîäîì DMFT [27℄. Îò�ëè÷èå ñîñòîèò ëèøü â òîì, ÷òî ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òîçàñåëåííîñòü j4+i áîëüøå, ÷åì j2+i, à íå íàîáîðîò.Çàìåòèì òàêæå, ÷òî ïî äàííûì ñïåêòðîñêîïèè ýëåê�òðîííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîòåðü çàñåëåííîñòü áàçî�âîãî óðîâíÿ 5f5=2 â ïëóòîíèè ìåíüøå 5 [3℄.Â ÷åì æå ïðè÷èíà ñòîëü �óíäàìåíòàëüíûõ îò�ëè÷èé ïëóòîíèÿ (è, âîçìîæíî, åãî áëèæàéøèõ ñîñå�äåé ïî ðÿäó àêòèíèäîâ) îò ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàë�ëîâ, òðàäèöèîííî ðàññìàòðèâàåìûõ â êà÷åñòâå ãî�ìîëîãîâ, íî íå çàìå÷åííûõ â òîì, ÷òîáû ïðîÿâëÿòüñêëîííîñòü ê âàëåíòíûì �ëóêòóàöèÿì îäíîâðåìåí�íî êàê â ñòîðîíó ïîâûøåíèÿ, òàê è â ñòîðîíó ïî�íèæåíèÿ âàëåíòíîñòè? Äëÿ îòâåòà íà ýòîò âîïðîñîáðàòèìñÿ ê õèìèè è ïîñìîòðèì, êàêèå âàëåíòíûåñîñòîÿíèÿ ïðîÿâëÿþò ëàíòàíèäû è àêòèíèäû â õè�

ìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ. Äàííûå òàáë. 3 ïîêàçûâàþò,÷òî íàïðàâëåíèÿ âàëåíòíûõ �ëóêòóàöèé â ëàíòàíè�äàõ òî÷íî êîððåëèðóþò ñ âàëåíòíîñòÿìè, ðåàëèçóþ�ùèìèñÿ â õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ. Öåðèé â îêèñëàõìîæåò áûòü êàê òðåõ- (Ce2O3), òàê è ÷åòûðåõâàëåíò�íûì (CeO2). Íàïðîòèâ, Sm, Eu è Yb, �ëóêòóèðóþ�ùèå ìåæäó j3+i è j2+i, îáðàçóþò îêèñëû R2O3 èRO. Â àêòèíèäàõ ñïåêòð âîçìîæíûõ âàëåíòíîñòåéøèðå, îäíàêî, äâóõâàëåíòíûé ïëóòîíèé äî ñèõ ïîðíå îáíàðóæåí íè â îäíîì, äàæå êîðîòêîæèâóùåììåòàñòàáèëüíîì ñîåäèíåíèè. Íàïðîòèâ, îêñèä ÷åòû�ðåõâàëåíòíîãî ïëóòîíèÿ PuO2 õîðîøî èçâåñòåí. Ââîäíûõ ðàñòâîðàõ ïëóòîíèé ìîæåò ñóùåñòâîâàòü ââàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ 3+, 4+, 5+ è 6+ îäíîâðåìåí�íî, ïðè÷åì äîëÿ êàæäîé âàëåíòíîñòè ìîæåò áûòüçíà÷èòåëüíîé [47℄. Òàêèì îáðàçîì, âàëåíòíîå ñîñòî�ÿíèå j4+i íå òîëüêî íå ÿâëÿåòñÿ íååñòåñòâåííûì äëÿïëóòîíèÿ, íàïðîòèâ, ýòî íàèáîëåå óñòîé÷èâàÿ åãî âà�ëåíòíàÿ êîí�èãóðàöèÿ (òàáë. 3).Âîîáùå ãîâîðÿ, ê âîïðîñó îá ýëåêòðîííûõ êîí��èãóðàöèÿõ òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ íóæíî ïîäõîäèòü ñîñòîðîæíîñòüþ. Äëÿ ýëåìåíòîâ ñ áîëüøèìè àòîìíû�ìè íîìåðàìè Ïåðèîäè÷åñêàÿ ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿ âñåìåíåå è ìåíåå ïîëåçíîé êàê èñòî÷íèê èí�îðìàöèèî âîçìîæíûõ âàëåíòíûõ ñîñòîÿíèÿõ è õèìè÷åñêèõñâîéñòâàõ ýëåìåíòîâ è ñîåäèíåíèé. Â ýêñòðåìàëü�íîì ïðåäåëå, äëÿ ýëåìåíòîâ ñ íîìåðàìè âûøå 160òðàäèöèîííàÿ êëàññè�èêàöèÿ îäíîýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé (s-p-d-f -g-: : : ) òåðÿåò ñìûñë. Òàêæå íå èìå�åò ñìûñëà äîáàâëÿòü íîâûå ðÿäû ê Ïåðèîäè÷åñêîéñèñòåìå. Â ñóïåðàêòèíèäàõ (òàê íàçûâàþò åùå íåñèíòåçèðîâàííûå ýëåìåíòû ñ íîìåðàìè 122 è âûøå)áóäóò ñìåøèâàòüñÿ êîíêóðèðóþùèå 7d-, 6f -, 5g- è8p-ñîñòîÿíèÿ, ïîýòîìó êëàññè�èêàöèÿ ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé è àíàëèç ñâîéñòâ òàêèõ ìàòåðèàëîâ áó�äóò ïðåäåëüíî ñëîæíûìè. Ýòà òåíäåíöèÿ ê êîíêó�ðåíöèè ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèé íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿóæå â ëåãêèõ àêòèíèäàõ. Â ñàìîì äåëå, òîðèé, ïåð�âûé ÷ëåí ðÿäà àêòèíèäîâ, íå èìååò f -ýëåêòðîíîâ íèâ êà÷åñòâå ñâîáîäíîãî àòîìà, íè â êà÷åñòâå èîíà âìåòàëëàõ (â êîòîðûõ îí îáëàäàåò âàëåíòíîñòüþ 4+).Åñòåñòâåííî, íè î êàêîé ãîìîëîãèè òîðèÿ ñ öåðèåìãîâîðèòü íå ïðèõîäèòñÿ. Ïîíÿòèå ãîìîëîãèè ñ ëàí�òàíèäàìè ñòàíîâèòñÿ ý��åêòèâíûì äëÿ òåõ àêòèíè�äîâ (èëè èõ ñîåäèíåíèé), â êîòîðûõ f -îáîëî÷êà ëîêà�ëèçîâàíà (èëè ïî÷òè ëîêàëèçîâàíà). Âèäèìî, äàëåêîíå ñëó÷àéíî èçíà÷àëüíî àêòèíèäû áûëè îòíåñåíû êd-ýëåìåíòàì, è ëèøü çàòåì ñòàëî ïîíÿòíî, ÷òî â íèõçàïîëíÿåòñÿ f -îáîëî÷êà. Îäíàêî ïî ñâîèì õèìè÷å�ñêèì ñâîéñòâàì è âûñøèì âàëåíòíîñòÿì ëåãêèå àê�òèíèäû áîëüøå íàïîìèíàþò d-ýëåìåíòû.Â çàêëþ÷åíèå ýòîãî ðàçäåëà áóäåò èíòåðåñíî îò�159
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Âàëåíòíîñòü La LuYbTmErHoDyTbGdEuSmPmNdPrCe4+3+2+Âàëåíòíîñòü
2+3+4+5+
6+7+ As Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

ìåòèòü, ÷òî åùå áîëåå 25 ëåò íàçàä, àíàëèçèðóÿêîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ðåøåòêèïëóòîíèÿ, ðàçáàâëåííîãî òðåõ- è ÷åòûðåõâàëåíòíû�ìè èîíàìè, Ôèñê ñ ñîàâò. çàêëþ÷èëè, ÷òî âàëåíò�íîñòü ïëóòîíèÿ ÷óòü âûøå 3+ [48℄. Ìû äóìàåì, ÷òîâàëåíòíîñòü Æ-Pu áëèçêà ê âåëè÷èíå 3.2+. ×òî êà�ñàåòñÿ �-Pu, åñëè åãî â ïðèíöèïå ìîæíî ðàññìàòðè�âàòü êàê ÌÏÂ-ñèñòåìó, òî åãî âàëåíòíîñòü åùå áîëü�øå ñäâèíóòà â ñòîðîíó 4+.3. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈñïîëüçóÿ èçâåñòíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå î ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ (òåïëîåìêîñòü,ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, ýëåêòðîñîïðîòèâëå�íèå) ïëóòîíèÿ, ìû ïîêàçàëè, ÷òî åñëè ðàññìàòðè�âàòü ýòè ñâîéñòâà òîëüêî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ(T < 10 Ê), òî ïîñêîëüêó îíè óäîâëåòâîðÿ�þò óíèâåðñàëüíûì ñîîòíîøåíèÿì Âèëüñîíà èÊàäîâàêè �Âóäñà, Æ-�àçó ïëóòîíèÿ ìîæíî êëàññè��èöèðîâàòü êàê êîíäî-ñèñòåìó ñ ïðîìåæóòî÷íîéâàëåíòíîñòüþ. Ñäåëàíû êîëè÷åñòâåííûå îöåíêèõàðàêòåðíîé òåìïåðàòóðû Êîíäî, �ðàêöèîííîéçàñåëåííîñòè f -ýëåêòðîííîé îáîëî÷êè è ýíåðãåòè�÷åñêîãî ìàñøòàáà ðàñùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî

ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Ñîãëàñíî ýòèì îöåíêàì ýíåð�ãåòè÷åñêèå ìàñøòàáû ýòîãî ïîëÿ è âçàèìîäåéñòâèÿÊîíäî â Æ-Pu, ïî-âèäèìîìó, áëèçêè.Îáû÷íàÿ äâóõêîí�èãóðàöèîííàÿ ìîäåëü ÏÂ-ñî-ñòîÿíèÿ ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü âåëè÷èíó êîý��èöè�åíòà Çîììåð�åëüäà 
 è ñòàòè÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè �(0) Æ-Pu, à òàêæå îïèñàòü òåìïå�ðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âîñïðèèì÷èâîñòè, íî òîëüêîïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå ïðèìåðíî 170 K.Äëÿ �-Pu óíèâåðñàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ Âèëüñîíàè Êàäîâàêè �Âóäñà íå âûïîëíÿþòñÿ, òàê ÷òî âîïðîñîá îñíîâíîì ñîñòîÿíèè è àäåêâàòíîé �èçè÷åñêîé ìî�äåëè ýòîé �àçû ïëóòîíèÿ îñòàåòñÿ îòêðûòûì.Ïðåäëîæåíà êîíöåïöèÿ ìíîæåñòâåííîé ïðîìå�æóòî÷íîé âàëåíòíîñòè, ïðåäïîëàãàþùàÿ �ëóêòóà�öèè ìåæäó íåñêîëüêèìè (òðåìÿ è áîëåå) âàëåíò�íûìè êîí�èãóðàöèÿìè. Ñîãëàñíî ýòîé êîíöåïöèè,â ïëóòîíèè ïðîèñõîäÿò �ëóêòóàöèè íå òîëüêî âýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîå äâóõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèåñ èíåðòíîé â ìàãíèòíîì îòíîøåíèè êîí�èãóðàöè�åé, íî è â ñîñòîÿíèå ñ âàëåíòíîñòüþ 4+, êîòîðîåÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâûì ñ õèìè÷åñêîé òî÷�êè çðåíèÿ âàëåíòíûì ñîñòîÿíèåì ïëóòîíèÿ. Âåðî�ÿòíî, ñêëîííîñòü ê ðàçíîíàïðàâëåííûì âàëåíòíûì�ëóêòóàöèÿì â ïëóòîíèè îòðàæàåò ïðîòèâîðå÷èâóþ160



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 1 (7), 2009 Êîíäî-óíèâåðñàëüíîñòü, ýíåðãåòè÷åñêèå ìàñøòàáû : : :ïðèðîäó ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ëåãêèõ àêòèíèäîâ,â õèìè÷åñêîì îòíîøåíèè ðîäñòâåííûõ ïåðåõîäíûìd-ìåòàëëàì. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ïîäõîä, îñíîâàí�íûé íà ïðåäñòàâëåíèè îá ÌÏÂ, ïîçâîëèò îáúÿñíèòüíå òîëüêî ðåçêîå èçìåíåíèå àòîìíîãî îáúåìà ïëóòî�íèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî ñîñåäÿìè ïî ðÿäó àêòèíèäîâ,íî è åãî òåðìîäèíàìè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî åñëè â ïëóòîíèè äåé�ñòâèòåëüíî ðåàëèçóåòñÿ ñîñòîÿíèå ñ ìíîæåñòâåííîéïðîìåæóòî÷íîé âàëåíòíîñòüþ, òî åãî äèíàìè÷åñêèéñïåêòðàëüíûé îòêëèê áóäåò ñîâñåì íå òàêèì, êàêèìåãî ìîæíî áûëî áû îæèäàòü, èñõîäÿ èç àíàëîãèèñ ÏÂ-ñèñòåìàìè íà îñíîâå 4f -ýëåìåíòîâ [21℄. Âýòîé ñâÿçè, íå ïðåóìåíüøàÿ ðîëè äðóãèõ ýêñïå�ðèìåíòîâ, â òîì ÷èñëå òåõ, â êîòîðûõ èçó÷àåòñÿýëåêòðîííûé ñïåêòð, íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü,÷òî êëþ÷åâóþ ðîëü äëÿ ïîíèìàíèÿ ñâîéñòâ �- èÆ-�àç ïëóòîíèÿ ìîãóò è äîëæíû ñûãðàòü èññëåäî�âàíèÿ äèíàìèêè ìàãíèòíûõ âîçáóæäåíèé ìåòîäàìèíåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ. Íåñìîòðÿ íà âñåî÷åâèäíûå ñëîæíîñòè, òàêèå ýêñïåðèìåíòû âïîëíåîñóùåñòâèìû íà âðåìÿïðîëåòíûõ íåéòðîííûõñïåêòðîìåòðàõ, óñòàíîâëåííûõ íà èìïóëüñíûõèñòî÷íèêàõ íåéòðîíîâ ñ äîñòàòî÷íî æåñòêèì íåéò-ðîííûì ñïåêòðîì [21℄.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �îñêîðïîðàöèè¾�ÎÑÀÒÎÌ¿ (ãîñêîíòðàêò �Í.4ä.47.03.08.124) è�ÔÔÈ (ãðàíò �05-08-33456-à).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. M. Boring and J. L. Smith, Los-Alamos S
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