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ВВЕДЕНИЕ

Переходные d-металлы *), за исключением металлов, обладающих
атомным магнитным порядком, т. е. ферромагнитных и антиферромагнит-
ных, можно условно отнести к типу так называемых, «паулиевских»
парамагнетиков. Хотя спиновый парамагнетизм в них составляет лишь
часть измеряемого на опыте магнитного момента, это название сохранилось
и до настоящего времени.

Парамагнетизм переходных металлов существенно отличается от
парамагнетизма, наблюдаемого в нормальных (например, щелочных
и щелочноземельных) металлах, являющихся классическим примером
«паулиевских» парамагнетиков. Прежде всего, молярная парамагнитная
восприимчивость переходных d-металлов на порядок величины выше, чем
в нормальных металлах (хщ е л. мет. ~ Ю7 эме/молъ, χ перех. мет. ~
~ 108 эме/молъ). Наблюдается некоторая закономерность в изменении-
величины их восприимчивости по мере заполнения έ-полосы электронно-
го энергетического спектра: восприимчивость металлов с нечетным числом
d-электронов больше, чем металлов с четным числом rf-электронов; это
правило нарушается в металлах, содержащих более пяти d-электронов
на атом (см. ниже табл. I). Температурная зависимость восприимчивости
переходных металлов заметно более резкая, чем в нормальных металлах.
При этом отмечается чередование знаков температурного коэффициента
(d%/dT) в d-металлах первой половины каждого переходного ряда: в метал-
лах с более высоким значением восприимчивости d%ldT «с 0, в металлах
с более низким значением восприимчивости άχ/dT ;> 0. В металлах, содер-

*) К числу переходных металлов относятся металлы, в которых существуют
внутренние незаполненные d- или /-слои электронных оболочек их ионов. Здесь речь
лойдет только о d-металлах.
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жащих больше четырех d-электронов на атом, такая закономерность
не выполняется.

Эти особенности магнитной восприимчивости переходных металлов
установлены сравнительно давно 1~Б, но до сих пор имеют лишь качест-
венное объяснение. Это связано с тем, что экспериментально наблюдаемая
магнитная восприимчивость фактически определяется суммой различных
магнитных моментов электронов проводимости и ионного остова, которые
не могут быть измерены независимо друг от друга. Однако в последнее
время появились работы 6~9, в которых делаются попытки выделить отдель-
ные составляющие магнитной восприимчивости путем анализа совокуп-
ности различных явлений: электронной теплоемкости, магнитной воспри-
имчивости, ядерного магнитного резонанса и т. д. Электроны проводимости
дают парамагнитную составляющую восприимчивости, обусловленную
существованием спинового и орбитального магнитных моментов, замкну-
тые оболочки ионного остова — значительно меньшую по величине диамаг-
нитную составляющую. Так как восприимчивость слабомагнитных пере-
ходных металлов определяется в основном электронами проводимости,
то она существенно зависит от их зонной структуры. Расчеты электрон-
ных энергетических спектров кристаллов некоторых ^-металлов позволили
сделать оценки отдельных составляющих или их полной магнитной вос-
пр иимчив ости.

Последняя обзорная работа по восприимчивости переходных метал-
лов была опубликована Вонсовским и Изюмовым в 1962 г. 5 . После этого
появилось большое число статей, касающихся расчетов восприимчивости
отдельных металлов на основе известных электронных энергетических
спектров. Получены теоретические и экспериментальные обоснования
существенной роли орбитального парамагнетизма d-электронов в воспри-
имчивости переходных металлов. При исследовании монокристаллических
образцов обнаружена анизотропия магнитной восприимчивости переход-
ных металлов с гексагональной плотноупакованной структурой.

В связи с этим представляется полезным дать обзор, в котором были
бы собраны экспериментальные данные по измерениям магнитной воспри-
имчивости слабомагнитных переходных ^-металлов и по исследованиям
ее температурной зависимости, сделаны сопоставления опытных величин
с их теоретическими расчетами, рассмотрены экспериментальные возмож-
ности-разделения магнитной восприимчивости на отдельные составляющие
и отмечены те специфические черты магнитной восприимчивости переход-
ных d-металлов, которые не нашли еще своего теоретического объяснения.

1. ОСНОВНЫЕ СОСТАВЛЯЮЩИЕ МАГНИТНОЙ ВОСПРИИМЧИВОСТИ
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Начнем рассмотрение основных составляющих, принимаемых во вни-
мание при анализе магнитной восприимчивости переходных металлов,
с обсуждения спинового парамагнетизма и различных взаимодействий,
приводящих к его увеличению.

а) С п и н о в ы й п а р а м а г н е т и з м э л е к т р о н о в п р о -
в о д и м о с т и . Поляризация спинов электронов проводимости, происхо-
дящая в металле при помещении его в магнитное поле, приводит к изме-
нению свободной энергии электронов проводимости и возникновению
спиновой восприимчивости («паулиевского» парамагнетизма). В зонной
теории спиновая восприимчивость свободных электронов связана с плот-
ностью состояний на границе Ферми N (E)E=E^ соотношением

Х с Т - т = 2И

2

вЛГ(Я)Е=Яф, (1.1)
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где μΒ — магнетон Бора, N (Е)Е=ЕФ берется для одного направления

спина.
Значение N (Е)Е=Еф с точностью до постоянного множителя опреде-

ляется коэффициентом при электронной теплоемкости:

(£)i^v (1-2)

где к — постоянная Больцмана.
В первом приближении спиновая восприимчивость не зависит от тем-

пературы. Однако, если учесть температурное размытие фермиевской
ступеньки функции распределения, которое приводит к изменению плот-
ности состояний Ν (Е) вблизи Еф, то появляется слабая квадратичная
зависимость %си от температуры:

где N' {Е)Е=ЕФ И N" ( # ) Е = Е — первая и вторая производные от плот-
ности состояний, взятые при Ε = Εφ. Из (1.3) видно, что в металлах,
кривая зависимости плотности состояний от энергии для которых имеет
сложную форму, знак температурного коэффициента восприимчивости
άχ/dT должен зависеть от положения границы Ферми на этой кривой.

Особенности восприимчивости переходных металлов, отмеченные
во введении, качественно объясняются в зонной теории особенностями
спинового парамагнетизма, которые связаны со спецификой их зонной
структуры. Дело в том, что в переходных металлах, кроме незаполненной
полосы 5-электронов, существует незаполненная d-полоса. Благодаря
близости энергий nd- и (п -f- 1) s-уровней атомов переходных металлов
зти полосы перекрываются. Плотность состояний в ^-полосе значительно
выше, чем в s-лолосе, так как ^-полоса более узкая и содержит пять
состояний па атом без учета вырождения по спину; в значительно более
широкой s-полосе всего одно состояние на атом. Уровень Ферми в переход-
ных металлах расположен ниже верхней границы d-полосы. Поэтому осо-
бенности ^-полосы накладывают свой отпечаток на те свойства переход-
ных металлов, которые определяются величиной плотности состояний
у поверхности Ферми. Это проявляется прежде всего в более высоких
по сравнению с нормальными металлами значениях электронной теплоем-
кости переходных металлов. Вид кривой плотности состояний для метал-
лов одного переходного ряда можно получить из данных по электронной
теплоемкости чистых металлов и сплавов соседних в ряду металлов, интер-
претируя их в модели жесткой полосы. Это весьма грубое приближение,
но оно дает качественную картину зонной структуры переходных метал-
лов, в которой наглядно объясняются 4 ' 1 0 некоторые особенности вос-
приимчивости переходных металлов.

На рис. 1 и 2 показаны кривые плотности состояний, построенные
и > 1 2 в модели жесткой полосы с использованием данных по электронной
теплоемкости чистых металлов и сплавов, для 3d-, £&• и 5^-переходных
рядов. Видно, что кривые плотности состояний представляют собой ряд
чередующихся максимумов и минимумов. Положение границы Ферми для
соседних металлов на кривой плотности состояний для одного переход-
ного ряда периодически меняется: в металлах с нечетным числом d-элект-
ронов граница Ферми находится вблизи максимумов кривой Ν (Ε),
с четным числом — вблизи минимумов. В соответствии с этим восприим-
чивость металлов с нечетным числом d-электронов выше, чем с четным.
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Форма кривой плотности состояний вблизи границы Ферми опреде-
ляет и знак температурного коэффициента магнитной восприимчивости.
Так как граница Ферми в чистых металлах располагается вблизи экстре-
мумов кривой N (Е), где первая производная N' (Е)Е=:Еф = 0, то знак
άχΙάΤ определяется знаком второй производной Ν" (Е)Е=Ей] (см. (1.3))-
Если граница Ферми в металле находится в максимуме кривой N (Е)г

то Ν" (Е)Е=ЕФ < 0, и восприимчивость его падает с увеличением темпера-
туры — άχ/dT <С 0. Если граница Ферми в металле находится в минимуме
кривой N (£), то Ν" (Е)Е=Еф > 0, и восприимчивость его растет с увели-
чением температуры — άχ/άΤ > 0. Так объясняется смена знака темпера-
турного коэффициента восприимчивости соседних в ряду металлов.
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Рис. 1. Кривая зависимости плотности
состояний от энергии для металлов
первого переходного ряда, восстанов-
ленная п из данных об электронной теп-

лоемкости.

Рис. 2. Кривые зависимости плотности-
состоянии от энергии для металлов вто-
рого и третьего переходных рядов, вос-
становленные 12 из данных об электрон-

ной теплоемкости.

Численные оценки величины спиновой восприимчивости и темпера-
турных коэффициентов, сделанные по зонной теории, значительно отли-
чаются от экспериментальных значений. Спиновая восприимчивость,
вычисленная по формуле (1.1) с N (E)E=E^, ВЗЯТЫМИ ИЗ данных по элект-
ронной теплоемкости, для большинства металлов в 2—3 раза меньше
измеренной парамагнитной восприимчивости (табл. I—II). Исключением
является случай рутения, осмия и иридия, в которых вычисленная вос-
приимчивость превышает измеренные значения.

Электрон-фононное взаимодействие, существующее в металлах, замет
но завышает коэффициент γ 3 9. Поэтому истинные значения N {Е)Е=ЕМ
а следовательно, и значения спиновой восприимчивости ниже, чем полу-
ченные из 7- В случае, когда спиновая восприимчивость, вычисленная
из у, превышает значения измеренной парамагнитной восприимчивости,
учитывается поправка на электрон-фононное усиление коэффициента
электронной теплоемкости (см. табл. II).

Отсутствие количественного совпадения измеренной восприимчивости
с вычисленной по зонной теории для свободных электронов можно объяс-
нить, если предположить 4 0, что в формулу для паулиевской магнитной
восприимчивости (1.1) входит не магнетон Бора, а некоторая эффективная
величина μ*, которая в какой-то степени учитывает взаимодействия,
существующие между электронами проводимости. Так, Стонер 4 1 пред-
лоложил, что между электронами проводимости в металле существует
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Т а б л и ц а I

Электронная конфигурация, молярная восприимчивость (χ), знак температурного
коэффициента восприимчивости (dX/dT) и расчетные значения парамагнитной

восприимчивости (%расч) переходных металлов

Металл

Скандий
Титан
Ванадий

Иттрий

Цирконий
Ниобий
Молибден
Технеций
Рутений
Родий

Палладий

Лютеций
Гафний
Т а т ал
Вольфрам
Рений
Осмий
Иридий

Платина

Электронная
конфигурация

3*4*
3iZ24s2

3d 3 4s 2

4di5*2

4d 2 5s 2

4d 35s 2

4d55si
4d 5 5s 2

4d75si
4d85s!

4dio

5di6«2
5d26s2
5d 3 6s 2

5<246s2

5d 5 6s 2

5<266s2

5d'6s2

5d96si

χ-106, эме/молъ

26413

155 i 3

300 13

1831*

129 15

212, l i 6

89,2 16

2701'
39,218

10718

55018

ЗЗ619

7015
162i e

53,3 ι6

68,7 i 6

13,1 ι»
24,1 is

192 is

*) Возрастание восприимчивости, наблюдаемое в
ратурах (вблизи 20—30 СК), не отмечено в таблице,
чистотой исследуемых образцов, а

**) Значения Х р а с ч взяты из
ра, рассчитанного Ямашитой и др
значения X D a C 4 . первое значение
спектров, рассчитанных Фриделем

именно наличием

Знак dx/dT *)

— (4—1800 °К)
+ (4-1800 °К)
— (4—1800 °К)
+ (<300°К)
— (300—800 °К)
+ (20—1500 °К)
— (7—1875 °К)
+ (7-1875 °К)
— (7—1875 °К)
+ (80-1850 °К)
+ (80—1850 °К)

-f (<80°K)
— (80—1850 °К)
— (80—1000 °К)
+ (20—1500 °К)
— (7—1875 °К)
j _ (7—1875 °К)
•f (80—1850 °К)
-t- (80—1850 °К)
^ (80—1850 °К)

— (80—1850 °К)

^расч '1^ >
эме/молъ **)

_

161,4
—

—

171,2
162,4
214,7
379,4
276,1
290,6
287,6
143,3
205,1

—
124,6
147,7
199,2
370,6
299,5
349,1
344,9
198
265

некоторых металлах при низких темпе-
так как оно обусловлено недостаточной
з них ферромагнитных примесей 20.

тботы 6β и вычислены на основании энергетического спект-
. 67. в случае, когда для одного металла

получено из вычислений на основании
и др. 68.

приведены два
энергетических

Т а б л и ц а II

Значения коэффициента при электронной теплоемкости (γ),

«зонная» восприимчивость (Χ^Π

Η Τ) и расчетные значения

спиновой восприимчивости переходных металлов

Металл

Скандий
Титан
Ванадий
Иттрий
Цирконий
Ниобий
Молибден
Технеций
Рутений
Родий

Палладий

Лютеций

V.
мдж/моль · град%

10,717 21
3,36 22
9,26 23
8,75 24
2,8125
7,826
2,027
8,328
3,04 2»
4,65 3°

9,40 3 i

11,27 и

з о н . т > 1 0 6
А С П '

эме/молъ

144
45,3

125
118

38
105
28

112
41,30*)
62

127

152

Асп ι υ '
эл1е/люль 62 **)

79

—
78,7
31,4
32,5

114,9
93,5

100
108,7
66,8

111,2
—
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П р о д о л ж е н и е т а б л . II

Металл

Гафний
Тантал
Вольфрам
Рений
Осмий
Иридий

Платина

*ч γ3ΟΗ.Τ
1 Асп

V,
мдж/молъ • град%

2,146 21
5,9 3 3

0,84 34
2,29 3 5

о з 3 6

3,27 3 7

6,56 38

эме/молъ

29
80
И
31
31,22*)
44,32*)

88

Хр а с ч-1О6,
лси '

эме/молъ 62 **)

78,2
36,4
33,9
89,7
88
99,7

110,2
63,6
90,8

определено с учетом электрон-фононного усиления
электронной теплоемкости.

**) См. сноску **) в табл. I.

положительное обменное взаимодействие, которое приводит к увеличению
спиновой восприимчивости на величину β, формально эквивалентную
вейссовскому молекулярному полю:

1 1

Оценки параметра обменного взаимодействия, сделанные из сравне-
ния измеренной и «зонной» восприимчивостей, дают для переходных метал-
лов значения ~ 2 эв. Это сравнимо по порядку величины с обменом, суще-
ствующим в ферромагнитных металлах. Однако фермиевское распределе-
ние электронов проводимости препятствует установлению магнитного-
порядка при таком обмене.

Вычисления спиновой восприимчивости с учетом межэлектронных
взаимодействий были сделаны лишь для случая щелочных металлов 42> 4 3.
Было рассмотрено влияние обменного взаимодействия и корреляционных
эффектов (электрон-электронное взаимодействие за вычетом обменного).
Обменное взаимодействие приводит к увеличению спиновой восприимчи-
вости, действие корреляционных эффектов обратно по знаку обменному
взаимодействию. Одновременный учет этих эффектов существенно улуч-
шает согласование измеренной и вычисленной спиновой восприимчивости
в литии, натрии и калии. При расчете восприимчивости переходных
металлов в одних работах 8- 4 4 предполагают, что обменные и корреля-
ционные эффекты взаимно погашают друг друга, в других 4 5 считают, что
в металлах, расположенных в конце переходных рядов (палладий и пла-
тина), обменные эффекты среди ^-электронов велики и не компенсируются
корреляционными. Есть попытки 4 6 установить форму обменного усиления
восприимчивости переходного металла с двумя зонами проводимости
(электронной и дырочной) без каких-либо количественных оценок.

К некоторому увеличению спинового парамагнетизма приводит также
спин-орбитальное взаимодействие. Величина Хсп.-орб меньше fon в λ/Δ
раз, где λ — параметр спин-орбитального взаимодействия, Δ — средняя
ширина d-полосы. По некоторым расчетам 47> 4 8 χοπ.-οΡ6 дает существенный
вклад в восприимчивость палладия и платины.

б) О р б и т а л ь н ы й п а р а м а г н е т и з м d - э л е к т р о -
н о в . Ранее, при анализе магнитной восприимчивости переходных метал-
лов предполагалось, что орбитальный магнитный момент в них заморожен



МАГНИТНАЯ ВОСПРИИМЧИВОСТЬ ПЕРЕХОДНЫХ J-МЕТАЛЛОВ 1 Ц

и его вклад в восприимчивость пренебрежимо мал. Как показали теорети-
ческие работы 4 4, в частично заполненных вырожденных полосах, описы-
ваемых несферическими волновыми функциями, орбитальный магнитный
момент электронов дает в восприимчивости член ван-флековского типа,,
который сравним по величине со спиновой восприимчивостью.

Есть предположения 4 9 · 5 0 , что ван-флековский «высокочастотный»
орбитальный вклад в парамагнитную восприимчивость переходных метал-
лов возникает благодаря понижению энергии занятых электронных уров-
ней под действием возмущающей энергии — \IBLH, где L — оператор
орбитальных угловых моментов, Η — внешнее магнитное поле. Если маг-
нитное поле направлено вдоль оси ζ, то оператор возмущения V —

μ
Изменение энергии произвольного состояния i, происходящее от сме-

шения с состоянием / через возмущение V можно представить в виде

здесь б-символ означает, что взаимодействие существует только для
электронов с противоположными спинами. Если оба состояния, i и /,
заняты или свободны, энергия 6Ej = 0. Поэтому изменение полной энер-
гии равно сумме по всем занятым г- или незанятым /-состояниям. В метал-
ле при 0 °К в каждой полосе состояния либо дважды заняты, либо дважды
пусты. Если не учитывать спин-орбитального взаимодействия, это двойное
занятие приводит просто к удвоению общей энергии возмущения, т. е. опе-
ратор Ъг может связывать состояния с одним и тем же приведенным вол-
новым вектором к. Выражение для изменения энергии в металле (1.5)
принимает вид

&Ε=2μίΙΡ ^ 2 \ f'£ls* I». Л4]к, i)|cPk, (1.6)
i J

где состояния обозначены волновым вектором к, а числа i и j — индекс
полосы, fit j — фермиевская функция распределения.

Орбитальная парамагнитная восприимчивость на атом имеет вид

2] 1ι£_Ι/} | (k, j | U |к, i) P, (1.7)
• i . 3

где i\f — число Авогадро, черта означает усреднение в к-пространстве.
Применение этой формулы для расчета χορ6 отдельных металлов

весьма сложно. Поэтому для оценок величины орбитального парамагне-
тизма rf-электронов была предложена 39> 5 1> 5 2 более упрощенная формула,
где χοΡ6 определяется шириной d-полосы и ее относительной занятостью:

л 2 П (10 П) , . оч

Хорб«2μ| 5 Д > , (1.8)

где η — число ^-электронов, Δ — средняя разность энергий между сво-
бодными i и занятыми уровнями /, для которых существуют отличные
от нуля матричные элементы Lz.

Вычисление орбитальной восприимчивости представляет большой
интерес для теории, так как Хорб определяется энергетическим парамет-
ром Δ, имеющим величину порядка ширины d-полосы. Расчеты 53* 5 4

орбитальной восприимчивости как функции энергии Ферми с£-электронов
в решетках различного типа показали, что орбитальный вклад максимален
в металлах, находящихся примерно в середине d-полосы (рис. 3 и 4);
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это соответствует наибольшим значениям произведения η (10 — η) в фор-
муле (1.8). При расчете χο ρ 6 в ГЦК-металлах ширина d-полосы Δ пола-
галась равной ~2,67 эв (взято из расчета энергетического спектра нике-
ля ), в ОЦК-металлах — Δ ~ 6,3 эв (взято из расчета энергетического
спектра железа 5 6 ) . При одинаковой концентрации d-электронов величина
-χΟρ6 в металлах в ГЦК-структурой примерно в два раза больше, чем

Хдр§-10в,эме/моль

О 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Е8

Рис. 3. Орбитальная парамагнитная вое- Рис. 4. Орбитальная парамагнитная вос-
ΉρΗΗΜ4ΗΒ0(ντΒ χ ο ρ 6 как функция энергии приимчивость χ ο ρ 6 как функция энергии
Ферми для d-полос металлов с ГЦК-струк- *«»·— ~— J — ~~ ГЛТТТУ —™„

турой'
Ферми для й-иолос металлов с ОЦК-струк-

турой б 4 .

в металлах с ОЦК-структурой. Учет гибридизации d-полосы с s- и р-поло-
сами приводит к общему уширению кривых χοΡ6 {Ε) и уменьшению зна-
чений χορ6 на ~25 %. Вычисленные значения орбитальной парамагнитной
восприимчивости существенно зависят от выбора спектра, используемого
в расчете 6.

в) Д и а м а г н и т н а я в о с п р и и м ч и в о с т ь . Эта состав-
ляющая восприимчивости определяется диамагнетизмом заполненных
оболочек и электронов проводимости. При анализе магнитной восприим-
чивости переходных металлов обычно учитывается лишь ионный диамаг-
нетизм путем добавления к измеряемой восприимчивости табличных
значений восприимчивости соответствующего иона (табл. III). Диамагне-
тизмом электронов проводимости пренебрегают, так как основную роль
в создании магнитного момента переходных металлов играют d-электроны
с большой эффективной массой

В выражение 6 2 для диамагнитной восприимчивости электронов про-
водимости в решетке (без учета межзонных переходов) входит многочлен
с отношением эффективных масс

.= -4Σ[-
д2Е

J
а/о (Я)

дЕ

где е — заряд электрона, /0 (Е) — функция распределения электронов,
т° — масса свободного электрона, т* — эффективная масса электрона
в решетке.

Известно, что для свободных электронов диамагнитная восприимчи-
вость составляет одну треть парамагнитной (ср. формулы (1.1) и (1.9)
при т * — т°):

ХСВ.ЭД—— Ι, γ (1.10)

диа 3 А с п * ν '



МАГНИТНАЯ ВОСПРИИМЧИВОСТЬ ПЕРЕХОДНЫХ d-МЕТАЛЛОВ 113

Т а б л и ц а III
Диамагнитная восприимчивость ионного остова (5СИон)'

экспериментальные оценки параметра обменного
взаимодействия (а) и расчетная величина спин-орбитальной

восприимчивости

Металл

Скандий
Титан
Ванадий
Иттрий
Цирконий
Ниобий
Молибден
Технеций
Рутений
Родий
Палладий

Гафний
Тантал
Вольфрам
Рений
Осмий
Иридий

Платина

у • 106
А и о н „'

эме/моль δ?

6
5
4

12
10

9
7

—
18
18

18

16
14
13
12
11
20

28

а-10-4, молъ/эме

0,82Н
О,52Н

—
0; 0,6358,59

0,21; 0.095»,18

0 18, 59
—

—

1,33; 0,5858,60

10,85 59

0; 0,87612

0 12, 16
0; 3,06 I6,12

0; 1,78 1 2

—
—

0,62—0,66 61

уРасч 0 6
Асд.-орб '
эме/моль 6 2

_

-10,8
• —

—

—2,5
—13,7
—0,5

36,7
17,0
35

υ ι

4542
—60
-37,8

2,3
59,9
36,5
78

112
83
85

Парамагнетизм s-электронов примерно в 10 раз меньше парамагнетизма
^электронов (хщ е л. мет ~ Ю, Хперех. мет ~ 100 \у,эме1моль). Поэтому, если
предположить, что масса s-электронов близка к массе свободных электро-
нов, то их диамагнетизмом можно пренебречь *).

Для d-электронов соотношение (1.10) не выполняется. Эффективная
масса d-электронов значительно больше массы свободного электрона:
т% Э* ш°, поэтому диамагнитная восприимчивость их мала и ее можно
не учитывать, так же как и в случае s-электронов.

2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОЦЕНКИ ОТДЕЛЬНЫХ СОСТАВЛЯЮЩИХ
И ПОЛНОЙ ПАРАМАГНИТНОЙ ВОСПРИИМЧИВОСТИ

ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Рассмотрим теоретические оценки парамагнитной восприимчивости
переходных металлов. Выражения для полной магнитной восприимчиво-
сти свободных электронов были получены в ряде работ 63~6$ψ Однако они
настолько сложны, что использовать их для оценок пока еще не представ-
лялось возможным. Кубо и Обата 4 4 в приближении сильной связи дали
более упрощенные выражения для парамагнитной части восприимчивости
электронов проводимости. Последняя была представлена как сумма
трех членов: спиновый парамагнетизм электронов проводимости (%Сп),
орбитальный ван-флековский парамагнетизм (хОрб) и парамагнитная
часть восприимчивости, обусловленная существованием спин-орбитального

*) Диамагнитная восприимчивость электронов проводимости может быть зна-
чительной, если их эффективная масса мала: т* -С τη0.
8 УФН, т. 113, вып. 1
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в з аимод еиствия
f(En(k))-f(En{k))

η,η'

η, η'

(2π)3 Χ
Еп,(Ъ)-Еп{к)

x(nk\2S\n'k)(n'k\2S\nk)t

dk f(En(k))-f(En,(k))
Χ

X

dk f№n(k.))-f(En.(k))
Χ

(2.1)

Асп-оро — ^ ^ j ( 2 π ) 3 Еп,(к)-Еп{к)
71, П'

X [</гк IL | ra'k) (w'k | 251 nk)-\-(nk 12S \ n'k) {nfk L \ nk)]f

где μη — магнетон Бора, / (Еп (к)) и / (Εη· (к)) — фермиевские функции
распределения, дающие вероятность нахождения электрона в состоянии
с энергией Еп (к) и Еп> (к); <як | S, L \ п'к) — матричные элементы опера-
тора спинового S или орбитального L моментов, связывающие состоя-
ния пк и п'к.

Для вычисления величины парамагнитной восприимчивости необхо-
димо знать закон дисперсии Ε (к) и волновые функции электронов.

Для большой группы переходных металлов и их сплавов с различ-
ными кристаллическими структурами сделаны 47> 4 8 расчеты парамагнит-
ной восприимчивости по формулам Кубо и Обаты. При вычислениях
использованы энергетические спектры никеля, хрома и кобальта, изменен-
ные в модели жесткой полосы применительно к соответствующим метал-
лам. Характерно, что для всех металлов вычисленные спиновая и орби-
тальная части парамагнитной восприимчивости одинаковы по порядку
величины; орбитальная восприимчивость d-электронов, как правило,
несколько превышает спиновую восприимчивость электронов проводимо-
сти (см. табл. II и IV). Составляющая парамагнитной восприимчивости,

Т а б л и ц а IV
Экспериментальные значения орбитальной парамагнитной

восприимчивости, полученные разными методами,
и ее теоретические оценки

Металл

Скандий
Титан
Ванадий
Иттрий
Цирконий
Ниобий
Молибден
Технеций
Рутений
Родий
Палладий
Гафний
Тантал
Вольфрам
Рений
Осмий
Иридий
Платина

χ ο ρ 6 -106, эме/молъ
(метод Шимицу)

95 &2
7311, Ц 3 70

17811
75 71

110 58, 69 5 ί !

98?2, 1231 е

60 7 2 , 821в
—

18, 29 * ) 7 3

30 ι6

30 ι3

4 1 , 58 12
98 12, 117 1«

7116,58,6712
4,69 12

—
—

42, 28 61

χ ο ρ 6 ' 1 0 6 - эме/моль

(метод Клогстона)

200 51
—
—
—

И 0 74
—
—

30 60
25 ? 5

—
96^4

—
—
—

30 8

χ g-106, вме/молъ
(теория)

145*7, 93 62
183 69, 146 62, 75 6

95 f i2
128 69
182 62
228б 2

165 62
130, 144 62

46 6, 34, 48 62
106 62

139 62, 102 6

163 62, и з 6

22162
175 62

100, 110 62
63 62
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о б у с л о в л е н н а я существованием спин-орбитального взаимодействия, пре-
н е б р е ж и м о м а л а по сравнению с %сП и χ ο ρ 6 во всех м е т а л л а х , за исключе-
н и е м п я т и ^-переходных металлов, где в е л и ч и н а Хсп.-орб з н а ч и т е л ь н а
(см. т а б л . I I I ) . В расчете п о л у ч е н а с л а б а я т е м п е р а т у р н а я зависимость
д л я всех с о с т а в л я ю щ и х п а р а м а г н и т н о й восприимчивости (рис. 5 и 6).

В табл. I и I I были представлены расчетные з н а ч е н и я спиновой
и с у м м а р н о й п а р а м а г н и т н о й восприимчивости переходных м е т а л л о в .
Р а с ч е т н а я с п и н о в а я восприимчивость (см. табл. I I ) отличается от ее
оценок в зонной модели; к а к п р а в и л о , расчетные з н а ч е н и я выше зонных
о ц е н о к . В н е к о т о р ы х с л у ч а я х (Мо, Т с , P d и P t ) они п р а к т и ч е с к и совпадают.
С у м м а р н а я п а р а м а г н и т н а я восприимчивость, в ы ч и с л е н н а я д л я металлов,

100

100

0

-во

•

ju.JHiy Я е т

/

dd(Ji)

4d(Zr) Xcn.-ορδ

' " Sd(Hf)
ι ι · . Ι ι ι ι 1

1000 2000

Рис. 5. Расчетные кривые 4 8 температур-
ной зависимости %сп, Хсп.-орб и Хорб Д ля
3d-, Ы- и 5^-пореходных металлов с ГЦК-
структурой и двумя d-электронами на

атом (Ti, Zr и Hf).
Штриховсй линией показана^ температурная за-
висимость х с п и 7 Ο ϋ 5 без учета спин-орбиталь-

ного взаимодействия.

Рис. 6. Расчетные кривые 4 8 температур-
ной зависимости yvCU, %Сп _ о р б и χ ο ρ 6 для
Ad- и б^-переходных металлов с ГПУ-
структурой и шестью rf-электронамн на

атом (Ru и Os).
Штриховой линией показана температурная за-
висимость %сп и Хо„5 без учета спин-орбнталь-

ного взаимодействия.

находящихся в начале переходных периодов (Ti, Zr, Nb, Та) (см. табл. I),
удовлетворительно согласуется с экспериментальными значениями. Для
остальных металлов расчетные значения парамагнитной восприимчивости
значительно выше измеренных. В какой-то степени эта разница должна
компенсироваться диамагнитными вкладами ионного остова и самих элек-
тронов проводимости.

При существующей точности расчета электронных структур трудно
ожидать количественного совпадения расчетных и экспериментальных
значений восприимчивости, но получение правильного порядка величины
Хпар! существенно важно, как подтверждение того, что основные вклады
в восприимчивость, по-видимому, учтены и правильно оценены.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Перейдем теперь к обсуждению экспериментальных данных измере-
ний магнитной восприимчивости и рассмотрим также в гл. 4, какие методы
используются для ее разделения на отдельные вклады для сравнения
с обсужденными выше теоретическими оценками.
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В табл. I и рис. 7—13 *) представлены результаты различных измере-
ний молярной магнитной восприимчивости переходных металлов и ее
температурной зависимости. Как видно из рис. 7—13, общий характер
изменения восприимчивости с температурой в металлах одной группы
одинаков, хотя по разным данным наблюдается некоторое отличие в вели-
чине молярной восприимчивости и деталях хода кривых %(Т). Вероятно,
это связано с недостаточной чистотой исследуемых образцов.

Остановимся подробнее на описании экспериментальных результатов
для различных групп металлов:

а) М е т а л л ы т р е т ь е й г р у п п ы (Sc, Y и Lu) (рис. 7).
В скандии и лютеции температурный коэффициент άχΙάΤ отрицателен
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Рис. 7. Температурная зависимость магнитной восприимчивости скандия (кривые 1 7 в

и 2 1 3) (а), иттрия 1 4 (б) и лютеция 1 Э (в).

во4'всем исследованном интервале температур. В иттрии наблюдается мак-
симум магнитной восприимчивости вблизи 300 °К, природа которого
пока не установлена. Выше 300 °К восприимчивость иттрия падает с ростом
температуры, т. е. άχ/dT < 0, как и в двух других металлах этой группы.

б) М е т а л л ы ч е т в е р т о й г р у п п ы (Ti, Hf) (рис. 8)
и Zr (рис. 9)). Во всех этих металлах восприимчивость растет с температу-
рой, т. е. άχ/dT > 0. В температурной зависимости восприимчивости
титана при 1150 °К и циркония при ИЗО °К наблюдаются изломы, соот-
ветствующие температурам фазового перехода от гексагональной плотно-
упакованной к объемноцентрированной кубической структуре. Следует

*) Сводные графики, в которых представлены температурные зависимости вос-
приимчивости по данным разных авторов, взяты из работ Веисса и Кольхааса 1 3, 6. 1 е .
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отметить, что величина восприимчивости титана и циркония и детали кри-
вых χ (Τ), полученные в измерениях разных авторов, несколько отличают-
ся. Это связано с различной степенью чистоты исследованных металлов

О 400 1200 1600 Т,°К

а)

500 1000 1500

Рис. 8. Температурная зависимость магнитной восприимчивости титана (а) по данным
разных авторов (по 77) и гафния 7 8 (б).
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Рис. 9. α) Магнитная восприимчивость циркония 7 S (I — расчетная кривая темпера-
турной зависимости спиновой восприимчивости %0 (Τ) и 2 — полной восприимчивости
при а = — 1,37 -104 молъ/эме и %с = 0,95 -10~4 эме/моль, 3 — то же, что и 2, при а —
— 0,37·104 молъ/эме и %с = 0,71 ·10~4 оме/моль; остальные кривые — эксперименталь-
ные зависимости χ (Τ), получснпыс в разных исследованиях); б) магнитная восприим-
чивость родия 7 9 {1 — расчетная кривая температурной зависимости спиновой вос-
приимчивости Хо (Т) и 2 — полной восприимчивости при а — 1,33 -104 молъ/эме и %с =
= 3,22 -10~4 эме/моль, 3 — то же, что и 2, при α = 0,7 -104 молъ/эме; остальные кри-
вые — экспериментальные зависимости % (Т), полученные в разных исследованиях).

и, возможно, с текстурованностыо исследованных образцов, так как
в переходных металлах с гексагональной плотноупакованной структурой
наблюдается значительная анизотропия магнитной восприимчивости
(см. гл. 5).

в) Μ ο τ а л л н п я т о й г р у п п ы (V, Nb и Та) (рис. 10).
В них восприимчивость падает с ростом температуры, т. е. άχίάΤ <С 0
во всех случаях. Температурная зависимость магнитной восприимчивости
этих металлов не имеет особенностей. Однако обращает на себя внимание
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значительный разброс значений молярной восприимчивости ванадия
и тантала по данным разных авторов. В ванадии отмечалось 9 заметное
влияние наличия кислорода в образцах на величину его восприимчивости.

I
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Рис. 10. Температурная зависимость магнитной восприимчивости ванадия (а), нио-
бия (б) и тантала (б) по данным разных авторов (по 1 6 ) .

г) М е т а л л ы ш е с т о й г р у п п ы (Мо и W) (рис. 11). В этих
м е т а л л а х , к а к и в металлах четвертой г р у п п ы , м а г н и т н а я восприимчивость
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Рис. 11. Температурная зависимость магнитной восприимчивости молибдена (а)
и вольфрама (б) по данным разных авторов (по 1 6 ) .

растет с повышением температуры, т. е. άχίάΤ > 0. В молибдене и воль-
фраме аналогично металлам пятого столбца существенно отличаются
величины молярной восприимчивости по данным разных исследований.
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Рис, 12. Температурная зависимость'магнитной восприимчивости рения^ шГ данным
разных авторов (по 1 б ) .
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Рис. 13. Температурная зависимость магнитной восприимчивости рутения и осмия (а),
родия и иридия (б), палладия и платины (в) по данным разных авторов (по 1 8 ) .
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д) М е т а л л ы с е д ь м о й г р у п п ы (Тс, Re) (рис. 12). Пока
опубликованы результаты измерений температурной зависимости вос-
приимчивости лишь для рения. Температурный коэффициент χ в этом
металле положителен. Характер кривых %(Т), полученный в разных
исследованиях, довольно разноречив: в одних работах 7 8 отмечается мини-
мум восприимчивости при высоких температурах, в других 1 6 наблюдается
монотонное возрастание восприимчивости.

е) М е т а л л ы в о с ь м о й г р у п п ы (Ru, Os, Rh, Ir, Pd и Pt)
(рис. 13). В рутении, осмии, родии и иридии температурный коэффициент
магнитной восприимчивости положителен в исследованном интервале
температур. Однако данные разных авторов различаются по величине
магнитной восприимчивости и есть некоторые отличия в виде температур-
ной зависимости χ (Τ): в родии — при высоких температурах, в осмии —
при низких. По одним данным 7 8 в рутении наблюдается гистерезис маг-
нитной восприимчивости, по другим 1 8 — он отсутствует.

В палладии и платине температурный коэффициент άχ/άΤ — от-
рицателен. В палладии наблюдается максимум восприимчивости при
низких температурах. Предполагается, что он связан с особенностями
энергетической полосы проводимости 7 либо с особенностями обменного
взаимодействия 8 0 .

4. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ВЫДЕЛЕНИЯ СОСТАВЛЯЮЩИХ
ВОСПРИИМЧИВОСТИ

При анализе измеренной магнитной восприимчивости обычно прини-
мают во внимание следующие вклады: 1) спиновый парамагнетизм элек-
тронов проводимости, усиленный обменным взаимодействием, 2) орби-
тальный парамагнетизм ίί-электронов и 3) диамагнетизм ионного остова.
Для установления величины этих отдельных вкладов привлекаются
результаты исследования других физических свойств металлов.

Шимицу 7 предложил метод разделения восприимчивости на вклады,,
основанный на совместном изучении восприимчивости и электронной
темплоемкости. Сущность его заключается в предположении, что экспе-
риментально наблюдаемая температурная зависимость восприимчивости
переходных металлов полностью определяется температурной зависи-
мостью спиновой восприимчивости электронов проводимости. В соответ-
ствии с этим рассматриваются два члена в восприимчивости:

W (Т) = Хпост + Хсп (Т), (4.1)

где %Пост — температурно независимая часть восприимчивости, опреде-
ляемая орбитальным парамагнетизмом d-электронов и ионным диамагне-
тизмом:

Хпост = Хбрб + Хион) (4-2)

зависящая от температуры часть восприимчивости:

где %0 (Τ) — спиновая парамагнитная восприимчивость электронов про-
водимости, а — параметр обменного взаимодействия.

Температурная зависимость спиновой восприимчивости электронов
проводимости рассчитывается теоретически. Для этого из данных изме-
рений электронной теплоемкости восстанавливаются кривые плотности
состояний N (Е) для металлов всех переходных периодов (см. рис. 1,2).
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Далее, в рамках модели жесткой полосы определяется изменение энергии
с температурой и рассчитывается по формуле (1.3) зависимость хр а с ч (Т)
для отдельных металлов. На рис. 9 показана такая расчетная кривая 7 9

χ0 (Τ) для случая циркония и родия. Вычисленные кривые χ0 {Τ) значи-
тельно отличаются от экспериментальных кривых χ (Τ) как по абсолютной
величине восприимчивости, так и по самому ходу кривой температурной
зависимости. Для приведения их в соответствие подбираются подходящие
значения величин χορ6 и α. В табл. III и IV были приведены значения
орбитальной парамагнитной восприимчивости и параметра обменного
взаимодействия а, соответствующие расчетным кривым температурной
зависимости полной восприимчивости, наиболее близким к эксперимен-
тальным кривым %(Т). Значения орбитального парамагнетизма d-элек-
тронов получаются максимальными в металлах, находящихся в середине-
переходных рядов.

Другой метод разделения восприимчивости на отдельные составляющие
предложен Клогстоном и др. 8- 5 1. Он основывается на совместном изуче-
нии температурных зависимостей восприимчивости и сдвига Найта, Сдвиг
Найта представляет собой смещение резонансной частоты при исследова-
нии ядерного магнитного резонанса в металле по сравнению с резонансной
частотой от того же ядра в неметаллическом соединении. Сдвиг Найта
происходит благодаря тому, что в металле на ядре появляются дополни-
тельные поля от косвенного или контактного взаимодействия ядерных
спинов с электронами проводимости.

Подобно тому как диамагнитные и парамагнитные моменты в совокуп-
ности определяют суммарную восприимчивость металла, так и сдвиг
Найта складывается из ряда отрицательных и положительных вкладов,
которые связаны с соответствующими вкладами в восприимчивость. Сдвиг
Найта К (в %) в переходных металлах обычно рассматривают как сумму
следующих вкладов:

К = Ks + Kd + Корб + ЬК№&. (4.3)

Ks происходит от контактного взаимодействия ядерных спинов с поля-
ми незаполненных s-оболочек. Член Kd происходит от контактного взаимо-
действия ядерных спинов с полями заполненных s-оболочек, спины кото-
рых поляризованы благодаря обменному взаимодействию со спиновыми
моментами d-электронов. Слагаемое -ЙГОрб происходит от контактного
взаимодействия ядерных спинов с полями заполненных s-оболочек, спипы
которых поляризованы благодаря обменному взаимодействию с орбиталь-
ным магнитным моментом d-электронов. 6йГдиа — диамагнитный вклад
в сдвиг Найта.

В выражении для магнитной восприичивости рассматриваются раз-
дельно спиновые парамагнитные вклады от s~ и d-электронов:

χ = 2%s -f- Xd {Τ) + Горб + Хдиа-

Каждая составляющая сдвига Найта в формуле (4.3) связана с соот-
ветствующими вкладом в восприимчивость:

K
d

Коэффициенты ая, <xd и β, релятивистский поправочный фактор Ff
и величина б-йГдиа могут быть рассчитаны с некоторыми приближениями,
которые здесь не обсуждаются.

При сравнении температурных зависимостей сдвига Найта К (Т)
и восприимчивости χ (Τ) переходных металлов было обнаружено, что
диаграмма Зависимости К (χ) представляет прямую линию (рис. 14).
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Так же как и в'методе Шимицу, далее делается предположение, что тем-
пературная зависимость восприимчивости, а так же и сдвига Найта опре-
деляются температурной зависимостью спиновой восприимчивости ^-элек-
тронов.

Рассмотрим на примере платины, как делается построение диаграммы
К (χ) для выделения спинового и орбитального вкладов. На рис. 14 сплош-
ной прямой представлен экспериментальный участок диаграммы К (χ).
Тангенс угла наклона этой прямой предполагается равным сс̂ . Влево

от нуля по оси абсцисс откладывается
величина хд и а, вклад ее в сдвиг Найта
о^диа платины пренебрежимо мал. Затем
из точки В по оси абсцисс откладывается
величина %s и проводится прямая под уг-
лом as, до пересечения с вертикалью, вос-
ставленной из конца отрезка χ8. Из точки
А под углом, равным коэффициенту β, к
оси х-ов проводится линия до пересечения
с продолжением экспериментальной пря-
мой. При проекции точки пересечения
на ось #-ов получаются отрезки, соответ-
ствующие величинам χά и χΟρ6· Так были
получены значения орбитальной воспри-
имчивости в ряде металлов (см. табл. IV).
Можно отметить удовлетворительное согла-
сие этих значений с величинами χΟρ6> полу-
ченными методом Шимицу.

Помимо этих методов, сведения об
орбитальном магнитном моменте можно
получить независимым от исследований
магнитной восприимчивости путем, а
именно, измерением магнитомеханического
отношения. Подобные измерения в слабо-
магнитных переходных металлах представ-
ляют существенную трудность, так как,
например, при измерении в них эффекта
Эйнштейна — де Гааза необходимо изме-

рять очень малые углы вращения ~ 10~б рад, что на два порядка меньше,
чем в подобных измерениях для ферромагнетиков. Применение усовершен-
ствованной резонансной методики позволило выполнить такие измерения
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Рис. 14. Диаграмма зависимости
сдвига Найта ЯМР Pt ϊ 9 5 в метал-
лической платине в зависимости

от восприимчивости 8.
Сплошная линия, отмеченная «Набл.»—
экспериментальные значения. Линия
выше нее, отмеченная «Исправл.», — те
ше данные, поправленные на положи-
тельный сдвиг ЯМР в хлороплатиновой
кислоте. %У — значение спиновой вос-
приимчивости, вычисленное из данных

по электронной теплоемкости.

в ряде переходных металлов,
.лены в табл. V.

этих измерении представ-

Т а б л и ц а V
Величина магнитомеханического отношения в переходных металлах,

определенная из измерений эффекта Эйнштейна — де Гааза 8 1 ! 8 2

Металл

g'

Ванадий

1,18

Ниобий

1,05

Тантал

1,02

Палладий

1,77

Платина

1,62

Отклонение магнитомеханического отношения от величины 2 свиде-
тельствует о наличии орбитального магнитного момента в этих металлах *).

*) Следует сказать, что обменное и спин-орбитальное взаимодействие электронов
проводимости может также привести к отклонению магнитомеханического отношения
от двойки.
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В табл. IV были собраны экспериментальные значения орбитальной
парамагнитной восприимчивости переходных металлов, полученные раз-
личными методами, вместе с ее теоретическими оценками. В отдельных
случаях они неплохо согласуются, хотя численным совпадениям не сле-
дует придавать особое значение, так как точность экспериментальных
значений и теоретических оценок в равной степени невелика. Однако
совпадение по порядку величины теоретических оценок и эксперименталь-
ных значений орбитальной парамагнитной восприимчивости является
безусловным подтверждением того, что орбитальный магнитный момент
составляет значительную долю общего парамагнитного момента, который
существует в слабомагнитных переходных металлах.

5. АНИЗОТРОПИЯ МАГНИТНОЙ ВОСПРИИМЧИВОСТИ КРИСТАЛЛОВ
СЛАБОМАГНИТНЫХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Исследования а о· 76- 83~91 магнитной восприимчивости монокристаллов
слабомагнитных переходных металлов показали, что в металлах с гекса-
гональной плотноупакованной структурой восприимчивость зависит

Х-1Ов,эме/моль

170

Х-10 ,эм&/моль

О 50 60 90 120 150 180
ψ,ζραδ

нн тс

О 3D 60 90 1Z0 150 180

ψ,ζραΰ

Hllc Н1<г Hilc

Рис. 15. Зависимость магнитной восприимчивости монокристаллов переходных метал-
лов с ГПУ-структурой от угла между направлением магнитного поля Η и гексагональ-

ной оси с.

<от/направления магнитного поля относительно кристаллографических
осей, т. е. имеет место явление магнитной анизотропии. В плоскости,
содержащей гексагональную ось с, наблюдается анизотропия магнитной
восприимчивости с периодом в 180° (рис. 15). Характерно, что в одних
металлах (титан, цирконий, гафний) восприимчивость максимальна,
когда поле направлено параллельно оси с — χ,,. В других металлах (скан-
дий, иттрий, рений, рутений и осмий) восприимчивость максимальна,
когда поле направлено перпендикулярно к оси с — χ χ . В базисной пло-
скости восприимчивость не зависит от направления магнитного поля
«относительно осей кристалла в пределах точности измерений.
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Как видно из табл. VI, экспериментальные данные немногочисленны
и требуют подтверждений. В скандии и иттрии наблюдается разброс значе-
ний χ|, и χ^. Возможно, что значения χ в работах 76- 83> 9 0 сильно завыше-
ны по отношению к другим данным благодаря наличию в исследуемых

Т а б л и ц а VI
Значения молярной восприимчивости металлов с ГПУ-структурой
при различных ориентациях магнитного поля относительно оси с

(Х„ (НО с) и χ ± ( Η ± с)) и значения хПОли = (Х ц Η-2χ±)/3

Металл

Скандий
Иттрий
Титан
Цирконий
Гафний
Рений
Рутений
Осмий

χ II • 108, эме/молъ

294, 281
174, 270

169; 164; 168,7
147; 151

95
68,3
35,2
5,40

χ г -108, эме/молъ

232, 298
220, 445

144,5; 143; 145,3
86; 100

63
73,0
44,2
12,65

У • 108Х ПОЛИ, 1 U '
эме/молъ

253, 294
191, 387

152; 147: 153!
110; 117

73
69,8
41,2

10,23

Лите-
рату-

ра

76, 85
20, 83
87-89
84, 86

8»
20
88

91

образцах примесей редкоземельных металлов (~0,3%). Для всех -иссле-
дованных металлов, за исключением данных 76· 83, значения восприимчиво-
сти для поликристаллических образцов получаются из обычной формулы
усреднения значений χ,, и χχ: Χαο^ = (%\ι+2χ1)/3.

Некоторые особенности восприимчивости монокристаллов переходных
металлов с ГПУ-структурой можно проследить и в ее температурной зави-
симости (рис. 16). Хотя общий характер изменения восприимчивости
с температурой остается таким Hie, как и в поликристалле, т. е. знак про-
изводной άχ/dT в монокристаллических и поликристаллических образцах
одинаков, абсолютная величина температурного коэффициента различна
для Хц и χ^, а именно, άχ/dT больше в том случае, когда значение вос-
приимчивости меньше. Поэтому с ростом температуры абсолютная величи-
на анизотропии восприимчивости (т. е. разность Δχ = ц̂ — χ_]_) падает.

Для удобства дальнейшего обсуждения введем условное понятие
«знак магнитной анизотропии», под которым будем подразумевать
знак разности восприимчивостей χ.. — χ, . Как видно из табл. VII, знак
анизотропии различен в разных металлах. Если проследить при этом
за заполнением уровней энергий d-полосы, то обнаружится определенная
закономерность: в металлах с четным числом d-электронов знак анизо-
тропии положителен, в металлах с нечетным числом ^-электронов —
отрицателен, т. е. металлы одной группы имеют одинаковый знак

Таблица VII
Электронная конфигурация, величина и знак анизотропии восприимчивости

и значения относительной анизотропии переходных металлов с ГПУ-структурой

Металл

Скандий
Иттрий
Титан
Цирконий

Число
<2-элект-

ронов

1
1
2
2

Δχ-10β,
эме/молъ

— И
- 2 6

21—25
51-61

Δχ/χο ρ 6

—0,11
- 0 , 4 3

0,22—0,26
0,64—0,73

Металл

Гафний
Рений
Осмий
Рутений

Число
d-элеьт-
ронов

2
5
6
7

Δ χ · 1 0 β ,
эме/молъ

32
—4,7
—7 25
- 9 , Ό

Αχ/χορ6

0,43
—0,12

-0,5
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Τι

О 50 100

11 -

250 Т,°К 50 100 150 200 250 Т°К

δ)

100 200 300 400 Τ/Κ

г)

Ds Hie

Hllf

50 100 150 200 250 T/

e)

0 50 100 150 200 250 T,°K
ж)

Рис. 16. Температурная зависимость магнитной восприимчивости монокристаллов
иттрия 2 0 (а), титана 8 8 (б), циркония 8 4 (в), гафния 8 6 (г), рения 2 0 (д), рутения 8 8 (с)
и осмия 9 1 (ж) при ориентации магнитного поля относительно оси с: Η | | с и Η 1 с.
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анизотропии. Исключением является осмий, число ^-электронов в осмик
четное — 5d6, но знак анизотропии отрицателен.

В настоящее время однозначного объяснения явления анизотропии
магнитной восприимчивости, наблюдаемой в слабомагнитных переходных
металлах с ГПУ-структурой, нет. Сложность заключается в том, что^изме-
ряемая восприимчивость является суммой ряда вкладов и эксперимен-
тально нельзя даже установить, связана ли эта анизотропия"с диамагнит-
ной или парамагнитной частью восприимчивости. Обычно авторы огра-
ничиваются в той или иной мере обоснованными предположениями
о природе анизотропии восприимчивости.

Известно, что в кристаллах с ГПУ-структурой энергетические харак-
теристики электронов проводимости в значительной степени зависят
от соотношения кристаллографических осей с/а. Высказывались
предположения δ 0, что анизотропия восприимчивости обусловлена анизо-
тропией зарядовой плотности электронного облака, создаваемого коллекти-
визированными s- и d-электронами. Это распределение в кристаллах со струк-
турой ГПУ имеет аксиально-симметричный вид и может привести к анизо-
тропии диамагнитной части восприимчивости. Оценки90 величины
изотропной и анизотропной диамагнитной восприимчивости электронов-
проводимости в скандии и иттрии, сделанные с помощью формулы Блом-
бергена и Роуланда s 2 для средней плотности электронного облака, дали
весьма высокие значения для изотропного диамагнитного вклада. При
этом существование значительного диамагнетизма в этих металлах никак
не обосновано и нет попытки согласовать его с видом поверхности Ферми
в них. Большее теоретическое обоснование получила точка зрения, связы-
вающая анизотропию магнитной восприимчивости слабомагнитных пере-
ходных металлов с орбитальным парамагнитным вкладом. Дюкастель-
и Сиро-Лакман 9 3 с помощью предложенного ими метода разложения
по моментам плотности состояний показали, что при расчете орбитального
парамагнетизма в приближении сильной связи появляется анизотропия
в четвертом порядке теории возмущений в случае отклонения значения
с/а от идеального значения, равного 1,633. Для идеальной плотноупако-
ванной решетки анизотропия орбитальной парамагнитной восприимчиво-
сти также получается, но в шестом порядке теории возмущений. Интегралы
перекрытия, входящие в выражение^'для χορ6, обусловливают его зависи-
мость от кристаллографического направления. Показано, что знак анизо-
тропии меняется с заполнением ^-полосы по крайней мере два раза в ряду
и величина анизотропии восприимчивости зависит от отклонения значе-
ний с/а от идеального. Предварительные оценки относительной анизо-
тропии восприимчивости: Δχ/χορ6 = (χΝ —χ_|_)/[(χπ + 2χχ)/3]
дают величину порядка 0,02. Однако экспериментально наблюдаемые зна-
чения Δχ/χο6ρ существенно выше: ~0,1—0,5.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установление корреляций между теоретическими оценками величины

орбитального вклада в парамагнитную восприимчивость и полной парамаг-
нитной восприимчивости слабомагнитных переходных металлов и их
экспериментальными значениями свидетельствуют о том, что основные
составляющие восприимчивости, по-видимому, учтены в теории и могут
быть вычислены при известной электронной структуре металла. Однако
вместе с тем остается невыясненным ряд принципиально важных вопро-
сов, ответ на которые нельзя получить из исследований одной статической
восприимчивости. К числу таких вопросов относится определение роли
обменного взаимодействия и диамагнетизма свободных электронов в фор-
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мировании суммарного магнитного момента переходных металлов. Не объ-
яснена экспериментально наблюдаемая температурная зависимость вос-
приимчивости переходных металлов. По существу, она полностью припи-
сывается спиновому парамагнетизму, но разногласия, наблюдаемые в ходе
теоретических и экспериментальных кривых %(Т), свидетельствуют
о явной недостаточности этого предположения. Необходимо также про-
ведение дальнейших исследований анизотропии магнитной восприимчиво-
сти d-металлов с гексагональной плотноупакованной структурой с целью-
выяснения ее природы.

В заключение выражаю искреннюю благодарность Н. В. Волкен-
штейну за предложение написать этот обзор, за постоянный интерес
и обсуждение темы в процессе работы, и С. В. Вонсовскому за прочтение
рукописи и сделанные критические замечания.

Институт физики металлов Уральского научного центра
АН СССР, Свердловск
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