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ÂÛÑÎÊÎÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÌÀ�ÍÈÒÍÎÉÂÎÑÏ�ÈÈÌ×ÈÂÎÑÒÈ ÑÀÌÀ�Èß È ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß Al2SmÍ. Ñ. Óïîðîâà a*, Ñ. À. Óïîðîâ b, Â. Å. Ñèäîðîâ aaÓðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ïåäàãîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò620017, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿbÈíñòèòóò ìåòàëëóðãèè Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620016, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 13 àïðåëÿ 2011 ã.Ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàíà (ìåòîäîì Ôàðàäåÿ) ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî ñàìà-ðèÿ è èíòåðìåòàëëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ Al2Sm â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð T = 300�1800 Ê. Ïîêàçàíî, ÷òîòåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè Sm è Al2Sm â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèèìîæíî îïèñàòü â ðàìêàõ òåîðèè ïàðàìàãíåòèçìà Âàí Ôëåêà ñ ó÷åòîì ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè è âêëà-äà îò ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè. Èñïîëüçóåìàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ èíòåðïðåòàöèÿ äàííûõ ïîçâîëèëà îöåíèòüèçìåíåíèå ý��åêòèâíîé âàëåíòíîñòè ñàìàðèÿ â ìåòàëëå è èíòåðìåòàëëè÷åñêîì ñîåäèíåíèè Al2Sm âçàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑèñòåìû, ñîäåðæàùèå ðåäêîçåìåëüíûå ìåòàëëû(�ÇÌ), äàâíî ïðèâëåêàþò âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåéáëàãîäàðÿ èõ óíèêàëüíûì �èçè÷åñêèì ñâîéñòâàì.Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ýòè îáúåêòû äåìîíñòðè�ðóþò ðàçëè÷íûå âèäû ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ,ý��åêò Êîíäî, ïðîìåæóòî÷íóþ âàëåíòíîñòü, âûñî�êèé ìàãíåòîêàëîðè÷åñêèé ý��åêò, ñïèí-�ëîï-ïåðå-õîä, à òàêæå ÿâëÿþòñÿ ìîäåëüíûìè îáúåêòàìè äëÿèçó÷åíèÿ ñâîéñòâ òÿæåëûõ �åðìèîíîâ [1; 2℄. Èç âñå�ãî ðÿäà 4f -ýëåìåíòîâ åâðîïèé, èòòåðáèé, à òàêæå ñà�ìàðèé, èõ ñïëàâû è ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò îñî�áûé èíòåðåñ, ïîñêîëüêó äåìîíñòðèðóþò íåòèïè÷íûåäëÿ ëàíòàíîèäîâ çàâèñèìîñòè ñâîéñòâ. Ýëåêòðè÷å�ñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ÷èñòîãî ñàìàðèÿ (ýëåê�òðîñîïðîòèâëåíèå, ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, íà�ìàãíè÷åííîñòü, òåðìîýäñ, ÝÏ�, ßÌ�) äîñòàòî÷íîõîðîøî èññëåäîâàíû â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïå�ðàòóð [1�4℄. Îäíàêî èìåþòñÿ íåêîòîðûå òðóäíîñòèâ òåîðåòè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè òåìïåðàòóðíûõ çà�âèñèìîñòåé óêàçàííûõ âûøå ñâîéñòâ (ñì., íàïðè�ìåð, [3; 4℄). Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà�òîâ ñ÷èòàåòñÿ, êàê ïðàâèëî, ÷òî ñâîéñòâà ñàìàðèÿîïðåäåëÿþòñÿ íåñòàáèëüíîñòüþ 4f -ñîñòîÿíèé, â ñè�ëó ÷åãî ñàìàðèé ïðîÿâëÿåò ïåðåìåííóþ âàëåíòíîñòü*E-mail: fominans�rambler.ru

(ÏÂ) îò Sm3+ äî Sm2+ [5; 6℄. Íàïðèìåð, â ðàáî�òå [7℄ îïðåäåëåíà âàëåíòíîñòü Sm â óïîðÿäî÷åííûõè íåóïîðÿäî÷åííûõ ìîíîñëîÿõ Sm, êîòîðûå áûëèñ�îðìèðîâàíû íà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîì Al (111). Âóïîðÿäî÷åííûõ âåðõíèõ ñëîÿõ âàëåíòíîñòü âñåãäàZ = 3, â òî âðåìÿ êàê â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñëîÿõ Smý��åêòèâíàÿ âàëåíòíîñòü Z = 2:4, à â ìíîãîñëîé�íûõ ïîêðûòèÿõ äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ Z = 2:8. Â ðàáî�òå [8℄ ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿèîíîâ ñàìàðèÿ ìîæíî ïðèìåíÿòü â óñòðîéñòâàõ çà�ïèñûâàþùåé, ñ÷èòûâàþùåé è ñòèðàþùåé òðåõìåð�íîé îïòè÷åñêîé ïàìÿòè âûñîêîé ïëîòíîñòè. Âî ìíî�ãèõ ðàáîòàõ ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî òðåõâàëåíòíûå èîíû ñà�ìàðèÿ íàõîäÿòñÿ â îáúåìå, à íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöàîíè ñòàíîâÿòñÿ äâóõâàëåíòíûìè âñëåäñòâèå ëîêàëè�çàöèè 5d-ñîñòîÿíèé [6; 9℄.Äèàëþìèíèä ñàìàðèÿ ÿâëÿåòñÿ �åððîìàãíåòè�êîì ñ òî÷êîé Êþðè (TC = 125Ê [1; 2℄), âûøå êîòîðîéîí ïðîÿâëÿåò ïàðàìàãíèòíûå ñâîéñòâà. Â ðàáîòå [10℄ïðè èññëåäîâàíèè �îòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèèïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äèàëþìèíèäîâ ðåäêî�çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî â òðåõ�âàëåíòíîì ñîåäèíåíèè Al2Sm èìååòñÿ äâóõâàëåíò�íûé ïîâåðõíîñòíûé ñëîé. Â ðàáîòå [11℄ èçó÷åíû ìàã�íèòíûå ñâîéñòâà ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿAl2Sm â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð T = 2�300 Ê èïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�319



Í. Ñ. Óïîðîâà, Ñ. À. Óïîðîâ, Â. Å. Ñèäîðîâ ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012íûå óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ ìîäåëüþ òðåõ�âàëåíòíûõ èîíîâ ñàìàðèÿ â àëþìèíèåâîé ìàòðèöå.Àâòîðàì óäàëîñü âûäåëèòü âêëàäû ñïèíîâîãî è îð�áèòàëüíîãî ìîìåíòîâ â îáùèé ìàãíèòíûé ìîìåíòàòîìîâ �ÇÌ â óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè è ïîêàçàòü,÷òî ýòè ñîñòàâëÿþùèå èìåþò ðàçíûå òåìïåðàòóðíûåçàâèñèìîñòè. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó�÷åíû òåîðåòè÷åñêè [12℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëåéñïèíîâîé ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè LSDA+SO (SO �ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå) è LSDA+SO+U(U � êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå), ñ ïîìîùüþ ïî�ñëåäíåé áûë îïðåäåëåí ý��åêòèâíûé ìàãíèòíûéìîìåíò íà �îðìóëüíóþ åäèíèöó Al2Sm � � = 0:2�Bâ óïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè, ÷òî óäîâëåòâîðèòåëü�íî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [11℄.Êðîìå òîãî, â ðàáîòå [12℄ ïîêàçàíî, ÷òî ïëîòíîñòü ñî�ñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè îïðåäåëÿåòñÿ 4f -ïîëîñîéïðè ðàñ÷åòàõ â ðàìêàõ àïïðîêñèìàöèè ëîêàëüíîéïëîòíîñòè LDA; íàïðîòèâ, ìåòîä LDA+U ïðîãíî�çèðóåò ëîêàëèçîâàííûå 4f -ñîñòîÿíèÿ çíà÷èòåëüíîíèæå ýíåðãèè Ôåðìè è êðàéíå íèçêèå çíà÷åíèÿïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè. Ýêñïåðè�ìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ñî�åäèíåíèÿ Al2Sm ñóùåñòâóåò òåìïåðàòóðà êîìïåíñà�öèè îðáèòàëüíîãî è ñïèíîâîãî ìàãíèòíûõ ìîìåí�òîâ [11; 12℄. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ìàòåðèàë ñòàíî�âèòñÿ ¾íåìàãíèòíûì¿ íèæå òî÷êè Êþðè. Ñëåäîâà�òåëüíî, ñîåäèíåíèå Al2Sm ìîæåò áûòü èñïîëüçîâà�íî â ñïèí-÷óâñòâèòåëüíûõ óñòðîéñòâàõ, íàïðèìåð,â ñïèí-ïîëÿðèçàöèîííîì ñêàíèðóþùåì òóííåëüíîììèêðîñêîïå.Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äàííûå î ìàãíèòíûõ ñâîé�ñòâàõ è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèÿ Al2Smïðîòèâîðå÷èâû è îãðàíè÷åíû èñêëþ÷èòåëüíî èññëå�äîâàíèÿìè, ïðîâåäåííûìè â îáëàñòè íèçêèõ òåìïå�ðàòóð. Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (T > 300 K),îñîáåííî â æèäêîì ñîñòîÿíèè, ýêñïåðèìåíòàëüíûåðåçóëüòàòû ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò. Òåì ñàìûìîñíîâíîé öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ñòàëî èññëåäîâà�íèå ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ÷èñòîãî ñàìàðèÿ èñîåäèíåíèÿ Al2Sm â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð(T = 300�1800 Ê).2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀÈçìåðåíèÿ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè âûïîë�íåíû ìåòîäîì Ôàðàäåÿ íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòà�íîâêå, ïîäðîáíî îïèñàííîé â ðàáîòå [13℄. Âñå ýêñïå�ðèìåíòû ïðîâîäèëè â òèãëÿõ èç îêñèäà áåðèëëèÿ.�àáî÷óþ ÿ÷åéêó ïðåäâàðèòåëüíî âàêóóìèðîâàëè äîîñòàòî÷íîãî äàâëåíèÿ 10�2 Ïà, à çàòåì çàïîëíÿëè

âûñîêî÷èñòûì ãåëèåì ìàðêè A (99.995 îá.%) äî äàâ�ëåíèÿ 1:2�105 Ïà. Ïîëèòåðìû �(T ) áûëè ïîëó÷åíû âõîäå íàãðåâà è ïîñëåäóþùåãî îõëàæäåíèÿ ñî ñêîðî�ñòüþ íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ 1 Ê/ìèí. Îøèáêà â îïðå�äåëåíèè àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé âîñïðèèì÷èâîñòè íåïðåâûøàëà �2%.Îáðàçöû Al2Sm áûëè ïîëó÷åíû èç àëþìèíèÿ(99.999 ìàññ.%) è ñàìàðèÿ ÷èñòîòîé íå õóæå99.86 ìàññ.% ïóòåì òðîéíîãî ïåðåïëàâà â ýëåê�òðîäóãîâîé ïå÷è. Èçîìîð�íîå èíòåðìåòàëëè÷åñêîåñîåäèíåíèå Al2Sm îáëàäàåò êóáè÷åñêîé ðåøåòêîéòèïà �àç Ëàâåñà ñî ñòðóêòóðîé Cu2Mg [2℄. Ñîãëàñíîðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííîãî ðåíòãåíî�àçîâîãî àíà�ëèçà, ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñîåäèíåíèÿAl2Sm ñîñòàâëÿåò a = 7:940�A, äîïîëíèòåëüíûõ �àçíå îáíàðóæåíî.Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ áûëîïðåäåëåí ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêî�ïèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé â àòìîñ�åðåïðîòî÷íîãî àðãîíà íà àòîìíî-ýìèññèîííîì ñïåêòðî�ìåòðå Spetrum Flame Modula S è òàêæå ñîîòâåòñòâî�âàë ñîåäèíåíèþ Al2Sm.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ�åçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ �(T ) ÷èñòîãî ñàìàðèÿ(÷èñòîòîé 99.86 ìàññ.%) â ñîïîñòàâëåíèè ñ ëèòåðà�
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1250�èñ. 1. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ìåòàëëè÷åñêî-ãî ñàìàðèÿ: � � äàííûå ðàáîòû [1℄, N � [3℄, � �[4℄, âåðõíÿÿ ñïëîøíàÿ êðèâàÿ � [14℄, 4 � [15℄, íèæ-íÿÿ ñïëîøíàÿ êðèâàÿ � [16℄, � � íàøè äàííûå âðåæèìå íàãðåâà, Æ � íàøè äàííûå â ðåæèìå îõëà-æäåíèÿ, øòðèõîâàÿ è øòðèõïóíêòèðíûå êðèâûå �çàâèñèìîñòè �(T ), ðàññ÷èòàííûå ïî �îðìóëå (3),ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ ïîñòîÿííîé ýêðàíèðîâàíèÿ �,ãîðèçîíòàëüíàÿ ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ � ñëó÷àé øèðî-êèõ ìóëüòèïëåòîâ. Óñû ïîãðåøíîñòè �2%320



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012 Âûñîêîòåìïåðàòóðíûå èññëåäîâàíèÿ : : :òóðíûìè äàííûìè [1; 3; 4; 14�16℄ ïðåäñòàâëåíû íàðèñ. 1. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü âîçðàñòàåò ñóâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû âî âñåì èññëåäîâàííîìòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå. Ñîãëàñíî ðàáîòå [17℄, ñà�ìàðèé ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ �åððîìàãíèòåí äîòåìïåðàòóðû TC = 13:3 Ê, à îò TC = 13:3 Ê äîTN = 105 Ê � àíòè�åððîìàãíèòåí. Íàïðîòèâ, àâ�òîðû ðàáîòû [18℄ óòâåðæäàþò, ÷òî ñàìàðèé èìå�åò îäíó õàðàêòåðíóþ òî÷êó � òåìïåðàòóðó ÍååëÿTN = 14:8 Ê. Îäíàêî â ðàáîòå [19℄ óêàçàíî, ÷òî ñà�ìàðèé èìååò äâå îáëàñòè àíòè�åððîìàãíèòíîãî óïî�ðÿäî÷åíèÿ. Ïðè T = 15 Ê è T = 106 Ê íàáëþäàåòñÿñìåíà òèïà íåêîëëèíåàðíîãî ïîðÿäêà.Ñîãëàñíî ðàáîòàì [17�20℄, ñàìàðèé îáëàäàåò ïî�ëèìîð�èçìîì, äî òåìïåðàòóðû T = 1007 Ê ìå�òàëë èìååò �-�àçó ñ ðîìáîýäðè÷åñêîé ðåøåòêîé.Â èíòåðâàëå T = 1007�1195 Ê �-ñàìàðèé îáëàäà�åò �ÏÓ-ñòðóêòóðîé. Ïðè òåìïåðàòóðå T = 1195 Êïðîèñõîäèò ïîëèìîð�íîå ïðåâðàùåíèå � ! , à-ñàìàðèé èìååò ÎÖÊ-ðåøåòêó âïëîòü äî ïëàâëå�íèÿ ìåòàëëà (Tliq = 1385 Ê). Èç-çà íåñêîëüêèõñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè�ìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ñàìàðèÿ èìååòñëîæíûé õàðàêòåð. Âåðîÿòíî ïîýòîìó, à òàêæå èç-çàåãî àãðåññèâíîñòè, äàííûå ïî �(T ) íàèáîëåå ïðî�òèâîðå÷èâû è ðàñõîäÿòñÿ ìåæäó ñîáîé. Íàïðèìåð,àâòîðàìè ðàáîòû [14℄ óñòàíîâëåíî íàëè÷èå äâóõñêà÷êîâ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè: ïåðâûé � ïðèT = 910 Ê � ñîîòâåòñòâóåò ñòðóêòóðíîìó ïðåâðà�ùåíèþ ðîìáîýäðè÷åñêàÿ óïàêîâêà ! �ÏÓ, ïðèðî�äà âòîðîãî ñêà÷êà ïðè T = 590 Ê îñòàåòñÿ íåÿñ�íîé. Â ðàáîòàõ [3; 14; 21℄ îáñóæäàåòñÿ âîïðîñ î ñó�ùåñòâîâàíèè �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé Sm â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð 500�590 Ê, îäíàêî ýòè äàííûå íå ïîä�òâåðæäåíû ñòðóêòóðíûìè èññëåäîâàíèÿìè. Àâòîðûðàáîòû [3℄ ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ïðè T = 780�800 Êñàìàðèé ïðåòåðïåâàåò ìàãíèòíîå ïðåâðàùåíèå òè�ïà ïîðÿäîê�áåñïîðÿäîê, à ýòà òåìïåðàòóðà ÿâëÿåò�ñÿ òî÷êîé Íååëÿ. Ñêà÷êîîáðàçíîå âîçðàñòàíèå � ïðèT = 1220 Ê, îáíàðóæåííîå â ðàáîòå [14℄, ñîîòâåò�ñòâóåò ñòðóêòóðíîìó ïåðåõîäó �ÏÓ ! ÎÖÊ. Ïðèýòîì ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî [14; 21℄, ÷òî ïîìåðå çàãðÿçíåíèÿ îáðàçöîâ Sm íà ïîëèòåðìå �(T )ñîõðàíÿåòñÿ ëèøü îäèí ñêà÷îê ïðè T = 640 Ê. Ïîìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîò [14; 21℄, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî áî�ëåå íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ àíîìàëèÿ (ïðè T = 590 Ê)èñ÷åçàåò, à òåìïåðàòóðà ïðåâðàùåíèÿ (ðîìáîýäðè�÷åñêàÿ óïàêîâêà ! �ÏÓ) ïîíèæàåòñÿ ïî ìåðå ðî�ñòà ïðèìåñè â îáðàçöå. Â ðàáîòàõ [21; 22℄ ïîêàçàíî,êàê òî÷êà ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà � ! �-Sm ñóùå�ñòâåííî çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ïðèìåñåé â ìåòàë�ëå. Íàïðèìåð, èçìåíåíèå ÷èñòîòû ñàìàðèÿ îò 99.935
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè èíòåðìåòàëëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿAl2Sm: øòðèõè, øòðèõïóíêòèð, ïóíêòèð � çàâèñè-ìîñòè �(T ), ðàññ÷èòàííûå ïî �îðìóëå (3), ïðè ðàç-íûõ çíà÷åíèÿõ ïîñòîÿííîé ýêðàíèðîâàíèÿ �, ñïëîø-íàÿ ëèíèÿ � âàí-�ëåêîâñêèé ïàðàìàãíåòèçì (ñ� = 35) ñ ó÷åòîì ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè ñàìàðèÿè âêëàäà ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòèäî 99.85 ìàññ.% ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ òåìïåðàòóðû���-ïåðåõîäà ñ T = 963 Ê äî T = 912 Ê. Íà ãðà�è�êå �(T ), ïîñòðîåííîì ïî íàøèì äàííûì, îò÷åòëèâî�èêñèðóåòñÿ ñêà÷îê âîñïðèèì÷èâîñòè ââåðõ â èíòåð�âàëå T = 830�870 Ê, ÷òî ñêîðåå âñåãî ñîîòâåòñòâóåòïåðåõîäó ñàìàðèÿ èç �- â �-�àçó.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ìàãíèòíîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè ñîåäèíåíèÿ Al2Sm â òâåðäîì è æèä�êîì ñîñòîÿíèÿõ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Òàê æå êàêè äëÿ ÷èñòîãî ñàìàðèÿ, çíà÷åíèÿ � óâåëè÷èâàþòñÿñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âî âñåì èññëåäóåìîì òåìïå�ðàòóðíîì èíòåðâàëå. Â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèèâîñïðèèì÷èâîñòü èçìåíÿåòñÿ íåëèíåéíî, ñêà÷êîâ èèçãèáîâ íà ïîëèòåðìå íå îáíàðóæåíî. Âûøå òî÷êèïëàâëåíèÿ èíòåðìåòàëëèäà (Tliq = 1753 Ê) îòìå÷à�åòñÿ ðåçêèé ðîñò çíà÷åíèé � ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðà�òóðû. Äàííîå àíîìàëüíîå ïîâåäåíèå ìàãíèòíîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè â æèäêîì ñîñòîÿíèè ðàíåå íàìè îá�íàðóæåíî äëÿ âñåõ ñîåäèíåíèé Al2�ÇÌ è ïîäðîáíîîïèñàíî â ðàáîòàõ [23; 24℄.Ïîïðîáóåì ïðîâåñòè èíòåðïðåòàöèþ ïîëó÷åííûõýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â êðèñòàëëè÷åñêîì ñî�ñòîÿíèè â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé òåîðèè Âàí Ôëåêà.Èçâåñòíî, ÷òî â ñëó÷àå ñëàáûõ ïîëåé (�BH � kBT )âîñïðèèì÷èâîñòü 1 ìîëÿ âåùåñòâà ïî÷òè ëþáîãîíåóïîðÿäî÷åííîãî ìàãíåòèêà ìîæíî ïðåäñòàâèòü âñëåäóþùåì âèäå:�(T ) = NA�2eff3kBT +NA�� NAe26m2 ZXi=1hr2i i; (1)8 ÆÝÒÔ, âûï. 2 321



Í. Ñ. Óïîðîâà, Ñ. À. Óïîðîâ, Â. Å. Ñèäîðîâ ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012ãäå ïåðâîå ñëàãàåìîå õàðàêòåðèçóåò îðèåíòàöèîí�íûé ïàðàìàãíåòèçì ëîêàëèçîâàííûõ ìàãíèòíûõ ìî�ìåíòîâ, âòîðîå è òðåòüå ñëàãàåìûå � ñîîòâåòñòâåí�íî âàí-�ëåêîâñêèé ïàðàìàãíåòèçì è ïðåöåññèîííûéäèàìàãíåòèçì.Ïàðàìàãíåòèçì Âàí Ôëåêà èëè ïîëÿðèçàöèîí�íûé ïàðàìàãíåòèçì îáóñëîâëåí âîçíèêíîâåíèåì ìàã�íèòíîãî ìîìåíòà íà àòîìå âñëåäñòâèå äå�îðìàöèèíåñ�åðè÷åñêèõ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê âíåøíèì ìàã�íèòíûì ïîëåì (èíäóöèðîâàíèå ìàãíèòíîãî ìîìåíòà,îðèåíòèðîâàííîãî ïî ïîëþ). Â ñëó÷àå d- è îñîáåííîf -ýëåìåíòîâ òåîðèÿ Âàí Ôëåêà äàåò âïîëíå óäîâëå�òâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ñ îïûòîì [25; 26℄.Äëÿ áîëüøèíñòâà ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ, èõñïëàâîâ è ñîåäèíåíèé òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ìîæåò áûòü îïèñàíà ïî�îðìóëå (1), ãäå âòîðîå ñëàãàåìîå ìîæåò áûòü ïðåä�ñòàâëåíî â ñëåäóþùåì âèäå:NA� = NA�2B6(2J + 1) � F (J + 1)EJ+1 �EJ + F (J)EJ �EJ�1 � ; (2)ãäåF (J) = 1J �(S + L+ 1)2 � J2� �J2 � (S � L)2� :Â �îðìóëå (2) èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷åíèÿ J , S, L �âåëè÷èíû ñîîòâåòñòâåííî ïîëíîãî, ñïèíîâîãî è îðáè�òàëüíîãî ìåõàíè÷åñêèõ ìîìåíòîâ; EJ�1, EJ , EJ+1 �çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ñîîòâåòñòâóþùèõ ìóëüòèïëåòîâ.Âñëåäñòâèå ìàëîñòè äèàìàãíèòíîãî âêëàäà [25℄òðåòüèì ñëàãàåìûì èç óðàâíåíèÿ (1) ìîæíî ïðåíå�

áðå÷ü. Âòîðîå ñëàãàåìîå â óðàâíåíèè (1) íå çàâèñèòîò òåìïåðàòóðû è, êàê ïðàâèëî, ìàëî. Ïðè îáðàáîò�êå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èì çà÷àñòóþ ïðåíå�áðåãàþò, ò. å. ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ NA� ïîëó÷àåìïðîñòîé çàêîí Êþðè.Îïèñàííûé âûøå ìåõàíèçì ðåàëèçóåòñÿ äëÿ ñëó�÷àÿ øèðîêèõ ìóëüòèïëåòîâ, ò. å. ïðè óñëîâèè, ÷òîðàçíèöà ýíåðãèé ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñòîÿíèÿ�ìè ìíîãî áîëüøå òåïëîâîé, �EJ � kBT . Íàïðè�ìåð, äëÿ äèñïðîçèÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 300 ÊkBT � 207 ñì�1, â òî âðåìÿ êàê�EJ � 3400 ñì�1 [4℄.Îäíàêî äëÿ íåêîòîðûõ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ,òàêèõ êàê ñàìàðèé è åâðîïèé, ýòî óñëîâèå íå âû�ïîëíÿåòñÿ è òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè äëÿ íèõ íå ìîãóò áûòü îïèñàíûçàêîíîì Êþðè. Çäåñü ðåàëèçóåòñÿ ñèòóàöèÿ, êîãäàøèðèíà ìóëüòèïëåòîâ ñîèçìåðèìà ñ òåïëîâîé ýíåð�ãèåé, �EJ � kBT . Â äàííîì ñëó÷àå ïîëíîå ÷èñëîàòîìîâ ñèñòåìû ðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî ÷èñëó ñîñòîÿíèéñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷åíèÿìè ïîëíîãî ìåõàíè÷å�ñêîãî ìîìåíòà:N = NJ1 +NJ2 +NJ3 + : : : ;ãäå NJ = N(2J + 1) exp(�EJ=kBT ):Ñëåäîâàòåëüíî, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàã�íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè äëÿ ñëó÷àÿ ñðåäíèõ ìóëü�òèïëåòîâ �EJ � kBT ìîæåò áûòü çàïèñàíà â ñëåäó�þùåì âèäå:�(T ) = N L+SXJ=jL�Sj�g2J�2BJ(J + 1)3kBT + �� (2J + 1) exp�� EJkBT �L+SXJ=jL�Sj(2J + 1) exp�� EJkBT � ; (3)ãäå gJ � �àêòîð Ëàíäå.Âòîðîå ñëàãàåìîå â ÷èñëèòåëå, âõîäÿùåå â óðàâ�íåíèå (3), äëÿ ñàìàðèÿ è åâðîïèÿ âåñüìà ñóùåñòâåí�íî è îáëàäàåò ýêñïîíåíöèàëüíîé òåìïåðàòóðíîé çà�âèñèìîñòüþ. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî óðàâíåíèÿ(1) è (3) îñíîâàíû íà ïðåäïîëîæåíèè îòñóòñòâèÿ âçà�èìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè ìåòàëëà, à òàêæå íå ó÷è�òûâàþò âêëàä îò ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè.Äëÿ ñàìàðèÿ ó÷åò ìåæèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿè âëèÿíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, êàê ñëåäóåò èçðàáîò [4; 25; 26℄, íå îáÿçàòåëåí, òàê êàê âêëàä ýòèõ�àêòîðîâ êðàéíå íåçíà÷èòåëåí.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàí�íûì ïî èññëåäîâàíèþ ýëåêòðîííîé òåïëîåìêîñòè,

ñäâèãà Íàéòà, ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçî�íàíñà, âêëàä äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ â ìàã�íèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü ÿâëÿåòñÿ çíà÷èìûì.×èñòûé ñàìàðèé. Ïîñòóïèì ñëåäóþùèì îáðà�çîì: èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âû÷òåì ìàãíèò�íóþ âîñïðèèì÷èâîñòü êîëëåêòèâèçèðîâàííûõ ýëåê�òðîíîâ. Äëÿ ýòîãî ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíåÔåðìè, N(EF ), îïðåäåëèì èç çíà÷åíèÿ êîý��èöèåí�òà ýëåêòðîííîé òåïëîåìêîñòè, êîòîðàÿ äëÿ ÷èñòîãîñàìàðèÿ ðàâíà  = 11:5 ìÄæ/ìîëü�K2 [17℄, èñïîëü�çóÿ èçâåñòíîå ñîîòíîøåíèå, ñì., íàïðèìåð, [25; 27℄,ïîëó÷àåì N(EF ) � 0:2 ýÂ�1, ÷òî óäîâëåòâîðèòåëü�íî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè [9℄.322



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012 Âûñîêîòåìïåðàòóðíûå èññëåäîâàíèÿ : : :Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ýëåêòðîííîãî ãàçàîïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî ñëàáîé ïàðàáîëè÷åñêîé çàâè�ñèìîñòüþ îò òåìïåðàòóðû, íî è ñìåùåíèåì êðèâîéïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé îòíîñèòåëüíî ýíåðãèè Ôåðìè ñðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ñîãëàñíî ðàáîòàì [10; 12℄, äëÿñàìàðèÿ è Al2Sm �óíêöèÿ N(E) ïðîõîäèò ÷åðåç ãëó�áîêèé è øèðîêèé ìèíèìóì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà ýíåð�ãèþ Ôåðìè. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ýòèõ îáúåêòîâ èç�ìåíåíèå òåìïåðàòóðû íå ïðèâåäåò ê ñóùåñòâåííûìèçìåíåíèÿì çíà÷åíèé N(EF ). Òàêèì îáðàçîì, ïîëà�ãàÿ ïîñòîÿíñòâî çíà÷åíèÿ N(EF ) äëÿ �-�àçû ñàìà�ðèÿ, âîçìîæíî îöåíèòü âêëàä ýëåêòðîíîâ ïðîâîäè�ìîñòè â îáùóþ ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü. Îí ïî�ëó÷èëñÿ ðàâíûì �0 = 0:9 � 10�7 ñì3/ã. ×òî êàñàåòñÿ�-Sm, òî ñîãëàñíî ðàáîòàì [9; 28℄ ïëîòíîñòü ñîñòî�ÿíèé N(EF ) ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùåãîçíà÷åíèÿ äëÿ �-Sm, òåì ñàìûì äëÿ îáåèõ �àç ñàìà�ðèÿ âåëè÷èíà �0 áóäåò ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîé.�àçíîñòíàÿ êðèâàÿ �exp��0 áóäåò îïðåäåëÿòüñÿâêëàäîì Âàí Ôëåêà. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü�òàòû òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, âûïîëíåííûõ ñ ïîìî�ùüþ óðàâíåíèÿ (3), â ïðåäïîëîæåíèè îá îòñóòñòâèèâçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè Sm3+ ïðè ðàçëè÷�íûõ çíà÷åíèÿõ ïîñòîÿííîé ýêðàíèðîâàíèÿ �. Äàí�íûé ïàðàìåòð ââîäèòñÿ â ðàñ÷åò â ñâÿçè ñ òåì, ÷òîèîíû ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ íå ÿâëÿþòñÿ âîäî�ðîäîïîäîáíûìè, ò. å. îïðåäåëÿåòñÿ òàê íàçûâàåìûéý��åêòèâíûé çàðÿä àòîìíîãî ÿäðà (Z � �). Äëÿèîíîâ 4f -ìåòàëëîâ çíà÷åíèå ýòîé âåëè÷èíû âàðüè�ðóåòñÿ, êàê ïðàâèëî, â èíòåðâàëå � = 32�36 è äëÿáîëüøèíñòâà �ÇÌ íàèëó÷øåå ñîãëàñèå òåîðèè ñ ýêñ�ïåðèìåíòîì ïîëó÷àåòñÿ ïðè � = 34. Îäíàêî â ñëó�÷àå ñàìàðèÿ íàáëþäàåòñÿ áîëåå ñëîæíàÿ êàðòèíà.Ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ ëó÷øå äðóãèõ ñîãëà�ñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ðàñ÷åòíàÿêðèâàÿ ñ � = 35, à ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ �ñ � = 36. Óâåëè÷åíèå çíà÷åíèé ìàãíèòíîé âîñïðè�èì÷èâîñòè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû áîëåå çíà�÷èòåëüíî, ÷åì ïðåäñêàçûâàåò ïðîñòàÿ òåîðèÿ. Ýòèîòêëîíåíèÿ ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ èçìåíåíèÿìè, ïðî�èñõîäÿùèìè â ðàñïîëîæåíèè ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâ�íåé ýëåêòðîíîâ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû è, êàêñëåäñòâèå, ñ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòüþ ñàìàðèÿ.Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, ìåòàëëè÷åñêèé ñàìà�ðèé ïðîÿâëÿåò îñíîâíóþ âàëåíòíîñòü 3+, íî ñ óâå�ëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû êðîìå èîíîâ Sm3+ ñêîðååâñåãî ïîÿâëÿåòñÿ íåêîòîðàÿ äîëÿ èîíîâ Sm2+, ò. å.ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íàÿ ëîêàëèçàöèÿ 4f -ýëåêòðîíîâ4f55d16s2 ! 4f65d06s2. Â ñëó÷àå òðåõâàëåíòíîãîñàìàðèÿ îñíîâíûì òåðìîì ÿâëÿåòñÿ 6H5=2, îäíàêîïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îêàçûâàåò ñóùåñòâåííûéâêëàä è òåðì 6H7=2. Çíà÷åíèÿ óðîâíåé ýíåðãèé, êîòî�

Òàáëèöà. Óðîâíè ýíåðãèé äëÿ èîíîâ ñàìàðèÿ, âû-÷èñëåííûå â ðàáîòå [4℄Èîí Sm Òåðì EJ , ñì�1� = 34 � = 35 � = 36Sm3+ 6H11=2 3607 3119 26826H9=2 2138 1848 15896H7=2 935 809 6956H5=2 0 0 0Sm2+ 7F4 2562 2227 19257F3 1537 1336 11557F2 769 668 5787F1 256 223 1927F0 0 0 0

250 450 650 850 1050 T; K7:58:59:510:511:5� � 106; ñì3/ã
1250�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè ñàìàðèÿ: Æ � ýêñïåðèìåíòàëü-íûå äàííûå (íàãðåâ), ñïëîøíàÿ ëèíèÿ � âàí-�ëåêîâñêèé ïàðàìàãíåòèçì (ñ � = 35) ñ ó÷åòîì ïå-ðåìåííîé âàëåíòíîñòè ñàìàðèÿ è âêëàäà ýëåêòðîíîâïðîâîäèìîñòèðûå èñïîëüçîâàëèñü äëÿ ðàñ÷åòà âîñïðèèì÷èâîñòè,ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. Äëÿ äâóõâàëåíòíîãî ñàìà�ðèÿ øèðèíà îñíîâíîãî òåðìà 7F0 �EJ � kBT óæåïðè òåìïåðàòóðå T = 300 Ê è, ñëåäîâàòåëüíî, îñíîâ�íîé âêëàä â âîñïðèèì÷èâîñòü áóäåò îïðåäåëÿòüñÿòåðìîì 7F1. Ó÷èòûâàÿ ñêàçàííîå âûøå, ïðåäñòàâèìâîñïðèèì÷èâîñòü â âèäå�(T ) = (1� �)�(Sm3+) + ��(Sm2+); (4)ãäå � è 1��� ñîîòâåòñòâóþùèå äîëè èîíîâ ñàìàðèÿSm2+ è Sm3+; �(Sm3+) è �(Sm2+) ðàññ÷èòûâàþòñÿïî �îðìóëå (3) ñ � = 35.Âàðüèðóÿ äîëè èîíîâ ðàçíîé âàëåíòíîñòè, íàè�ëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè323 8*
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�èñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ý�-�åêòèâíîé âàëåíòíîñòè Sm â ìåòàëëå (�) è â ñî-åäèíåíèè Al2Sm (�)äëÿ �-Sm ïîëó÷àåì ïðè çíà÷åíèÿõ � = 0:025 ïðèT = 300 Ê è � = 0:183 ïðè T = 830 Ê. Â ñâîþ î÷å�ðåäü, äëÿ �-�àçû ñàìàðèÿ ïîëó÷àåì � = 0:275 ïðèT = 870 Ê è � = 0:40 ïðè T = 1200 Ê (ðèñ. 3). Îòñþ�äà ìîæíî îöåíèòü èçìåíåíèå ý��åêòèâíîé âàëåíò�íîñòè (Z) ñ òåìïåðàòóðîé äëÿ Sm. Èñïîëüçóÿ ïîëó�÷åííûå â ðàáîòå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷àåì Z = 2:97�2.60â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð T = 300�1200 Ê.Òàêèì îáðàçîì, ó÷åò âàí-�ëåêîâñêîãî ïàðàìàãíå�òèçìà, ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè è âêëàäà ýëåêòðîíîâïðîâîäèìîñòè ïîçâîëÿþò âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíîîïèñàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè ÷èñòîãî ñàìàðèÿ.Ñîåäèíåíèå Al2Sm. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ðàñ�ñìîòðèì òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè �(T ) èíòåð�ìåòàëëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ Al2Sm â êðèñòàëëè÷åñ-êîì ñîñòîÿíèè. Èñïîëüçóÿ äàííûå ïî ïëîòíîñòèñîñòîÿíèé N(EF ) � 0:25 ýÂ�1 [10; 12℄, ïîëó÷à�åì ïàóëèåâñêóþ âîñïðèèì÷èâîñòü, ðàâíóþ �0 == 1:9 � 10�7 �ñ�ñì3/ã, è âû÷èòàåì èç ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ. �àçíîñòíàÿ êðèâàÿ áóäåò îïðåäåëÿòü�ñÿ ïàðàìàãíåòèçìîì Âàí Ôëåêà. Äëÿ íà÷àëà ïðî�âåäåì ðàñ÷åò âîñïðèèì÷èâîñòè ïî �îðìóëå (3) äëÿòðåõâàëåíòíûõ èîíîâ ñàìàðèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ ïîñòî�ÿííûõ ýêðàíèðîâàíèÿ. Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 2, ðàñ�÷åòíûå êðèâûå �(T ) íåóäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâà�þò ýêñïåðèìåíòàëüíóþ çàâèñèìîñòü âîñïðèèì÷èâî�ñòè äèàëþìèíèäà ñàìàðèÿ. Íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñîïûòîì ïîëó÷åíî òîëüêî ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðåT = 1600 Ê è ïîñòîÿííîé ýêðàíèðîâàíèÿ � = 35,â îñòàëüíîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ðàñ÷åòíàÿçàâèñèìîñòü âûøå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê. Ïî�ñêîëüêó âêëàä â âîñïðèèì÷èâîñòü íå ìîæåò ïðåâû�øàòü åå îáùåãî çíà÷åíèÿ, ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâè�

ñèìîñòü �(T ) íå ìîæåò áûòü îïèñàíà ïðè � = 35.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî Al2Sm, êàê ìíîãèå äðó�ãèå ñîåäèíåíèÿ ñàìàðèÿ, ïðîÿâëÿåò ïåðåìåííóþ âà�ëåíòíîñòü. Òåì ñàìûì, ó÷èòûâàÿ äàííûé �àêò, ðàñ�ñ÷èòàåì òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñ�ïðèèì÷èâîñòè ïî �îðìóëå (4) ñ ïîñòîÿííîé ýêðà�íèðîâàíèÿ � = 34. Íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðè�ìåíòîì íàáëþäàåòñÿ ïðè çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèèäâóõâàëåíòíûõ èîíîâ ñàìàðèÿ â ñîåäèíåíèè Al2Sm� = 0:05 ïðè T = 300 Ê è � = 0:31 ïðè T = 1650 Ê(ðèñ. 2). Çäåñü, êàê è â ñëó÷àå ÷èñòîãî ñàìàðèÿ, ìîæ�íî îöåíèòü èçìåíåíèå ý��åêòèâíîé âàëåíòíîñòè (Z)ñ òåìïåðàòóðîé äëÿ Al2Sm. Ïîëó÷àåì Z = 2:95�2.7 âäèàïàçîíå òåìïåðàòóð T = 300�1650 Ê. Òàêèì îáðà�çîì, è äëÿ èíòåðìåòàëëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ Al2Smóäàåòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñàòü ýêñïåðèìåíòàëü�íûå çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ó÷è�òûâàÿ ïàðàìàãíåòèçì Âàí Ôëåêà, èçìåíåíèå âàëåíò�íîñòè ñàìàðèÿ è âêëàä ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ èçìåíåíèÿ ý��åê�òèâíîé âàëåíòíîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðîèëëþñòðè�ðîâàíû íà ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïà�ðàìåòðà Z äëÿ ñàìàðèÿ è åãî äèàëþìèíèäà Al2Smîáëàäàþò ðàçëè÷íûì õàðàêòåðîì. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ÷èñòîãî ìåòàëëà âàëåíòíîñòü äëÿ îáåèõ �àç �-Smè �-Sm ìåíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî, à â òî÷�êå �àçîâîãî ïåðåõîäà �èêñèðóåòñÿ ñêà÷îê Z. Òà�êîå ïîâåäåíèå ý��åêòèâíîé âàëåíòíîñòè â çàâèñè�ìîñòè îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñàìàðèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿâïîëíå âåðîÿòíûì, òàê êàê ïîäîáíûé õàðàêòåð èç�ìåíåíèÿ âàëåíòíîñòè ðàíåå íàáëþäàëñÿ íà ÷èñòîìïðàçåîäèìå [29℄. Áîëåå òîãî, àâòîðàìè óêàçàííîéðàáîòû óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî ñòðóêòóðíîå ïðåâðàùå�íèå (� $ �-Pr, Ä�ÏÓ��ÖÊ) ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåç�êèì èçìåíåíèåì ÷èñëà 4f -ýëåêòðîíîâ è, êàê ñëåä�ñòâèå, ñêà÷êîîáðàçíîé ñìåíîé âàëåíòíîñòè. Â èí�òåðâàëå òåìïåðàòóð T = 575�1000 Ê çà�èêñèðîâà�íî èçìåíåíèå âàëåíòíîñòè ïðàçåîäèìà îò Z � 3:01äî Z � 3:14. Êàê áûëî óêàçàíî âûøå, ñàìàðèé,åãî ñïëàâû è ñîåäèíåíèÿ îáëàäàþò áîëüøåé íåñòà�áèëüíîñòüþ 4f -ñîñòîÿíèé, ÷åì ïðàçåîäèì, ñëåäîâà�òåëüíî, äëÿ ñàìàðèÿ íóæíî îæèäàòü áîëåå ÿðêèõý��åêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòüþ.Ïðåäïîëîæåíèå î ïîäîáíîì (ñêà÷êîîáðàçíîì) èçìå�íåíèè âàëåíòíîñòè â òî÷êàõ �àçîâûõ ïðåâðàùåíèéñëåäóåò èç ðàñ÷åòà çîííîé ñòðóêòóðû ñàìàðèÿ, ïðî�âåäåííîãî â ðàáîòå [30℄. Äàííîå ìíåíèå àâòîðû ðà�áîòû [22℄ ïîäòâåðæäàþò ïîÿâëåíèåì ýëåêòðîííîé ñî�ñòàâëÿþùåé ñêà÷êà ïëîòíîñòè ïðè ïëàâëåíèè ñàìà�ðèÿ. ×òî êàñàåòñÿ àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé âàëåíòíî�ñòè Sm, òî àâòîðû ðàáîòû [30℄ óêàçûâàþò, ÷òî ïðè8-ïðîöåíòíîì óâåëè÷åíèè îáúåìà â íåì ïðîèñõîäèò324



ÆÝÒÔ, òîì 141, âûï. 2, 2012 Âûñîêîòåìïåðàòóðíûå èññëåäîâàíèÿ : : :èçìåíåíèå âàëåíòíîñòè ñ Z = 3 äî Z = 2. Èç�âåñòíî, ÷òî îò T = 0 äî òî÷êè ïëàâëåíèÿ ñàìàðèÿåãî îáúåì óâåëè÷èâàåòñÿ íà 7% [22℄. Òàêèì îáðà�çîì, ïîëó÷åííûé íàìè ðåçóëüòàò èçìåíåíèÿ âåëè÷è�íû Z = 2:97�2.60 äëÿ ÷èñòîãî ñàìàðèÿ â èíòåðâàëåòåìïåðàòóð T = 300�1200 Ê ìîæíî ñ÷èòàòü âïîëíåâåðîÿòíûì.Äëÿ ñîåäèíåíèÿ Al2Sm çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû Z(ðèñ. 4) ìåíÿþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðûìåíåå çíà÷èòåëüíî è íåëèíåéíî, ÷åì äëÿ ÷èñòîãî ñà�ìàðèÿ. Äàííûé �àêò, âîçìîæíî, ñâÿçàí ñ òåì, ÷òîàòîìû ñàìàðèÿ íàõîäÿòñÿ â ñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè,îáðàçóÿ ñ àòîìàìè àëþìèíèÿ õèìè÷åñêóþ ñâÿçü. Ñî�ãëàñíî ðàáîòå [10℄, ñàìàðèé â äâóõâàëåíòíîì ñîñòîÿ�íèè â ñîåäèíåíèè Al2Sm ïðèñóòñòâóåò â ïðèïîâåðõ�íîñòíûõ ñëîÿõ. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå íàìèçíà÷åíèÿ ÷èñëà Z = 2:97�2.7 â äèàïàçîíå òåìïåðà�òóð T = 300�1650 Ê äëÿ äàííîãî âåùåñòâà ïîçâîëÿ�þò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èîíû Sm2+ ïðèñóòñòâóþò íåòîëüêî íà ïîâåðõíîñòè, íî è â îáúåìå ìåòàëëà. Çäåñüòàêæå ìîæíî îòìåòèòü ðåçóëüòàòû ðàáîòû [31℄ ïîèññëåäîâàíèþ äðóãîãî äèàëþìèíèäà �ÇÌ � ñîåäè�íåíèÿ Al2Yb, ãäå ïîêàçàíî, ÷òî ïðè T = 300 Ê âà�ëåíòíîñòü Yb â ñîåäèíåíèè Al2Yb ïðèíèìàåò çíà÷å�íèå Z � 2:1, à ïðè òåìïåðàòóðå T = 800 Ê � óæåZ � 2:5 è äîëÿ Yb3+ â äàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóðíåëèíåéíî ìåíÿåòñÿ ñ 0.1 äî 0.5.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çà�âèñèìîñòåé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ÷èñòîãîñàìàðèÿ è èíòåðìåòàëëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ Al2Smâ øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Óñòàíîâëåíî,÷òî ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü îáîèõ èçó÷åííûõîáðàçöîâ âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðûâî âñåì èçó÷åííîì èíòåðâàëå. Äëÿ ñîåäèíåíèÿAl2Sm îáíàðóæåíî íåëèíåéíîå èçìåíåíèå âîñïðè�èì÷èâîñòè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Ïîëó÷åííûåýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå â êðèñòàëëè÷åñêîì ñî�ñòîÿíèè óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ â ðàìêàõòåîðèè Âàí Ôëåêà òîëüêî ñ ó÷åòîì ïåðåìåííîéâàëåíòíîñòè ñàìàðèÿ è âêëàäà äåëîêàëèçîâàííûõýëåêòðîíîâ. Èñïîëüçóåìàÿ èíòåðïðåòàöèÿ äàí�íûõ ïîçâîëèëà îöåíèòü èçìåíåíèå ý��åêòèâíîéâàëåíòíîñòè â ìåòàëëè÷åñêîì ñàìàðèè è â èíòåðìå�òàëëè÷åñêîì ñîåäèíåíèè Al2Sm â çàâèñèìîñòè îòòåìïåðàòóðû. Èç ïðîâåäåííîé îöåíêè âàëåíòíîñòèäëÿ îáîèõ èçó÷åííûõ îáðàçöîâ ñëåäóåò, ÷òî ïîëó÷åí�íîå çíà÷åíèå äîëè äâóõâàëåíòíîãî ñàìàðèÿ âåëèêî.Îòñþäà ìîæíî ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî èîíû
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