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ApallCUU Але1Ссандровне
СUМОНЯIl

моей жене u друzу
Посвящаю

ПРЕДИСЛОВИЕ

Настоящая МОНОI'рафия ставит себе целью изложение результатов

исследования и раскрытие тех путей и возможностей, которые заклю-

чены В изучении маrнИтных явлениЙ Д;1Я решения проблемы строения

вещества.
С чисто химической стороны эта задача рассматривалась в трудах

по маrнетохимии Бхатнаrара и Мазура (1935), Клемма (1936) и CeJ(-

вуда (1943), из них два последних переведены на русский язык.

Однако эти книrи страдают тем серьезным недостатком, что в них

нередко обходятся молчанием или неправильно излаrаются сущест-

венные физические вопросы. Физических же моноrрафий, преследующих
ту же цель, что и настоящая книrа, не существует, насколько нам

известно, ни в советской, ни в иностранной литературе.
Имея ввиду. что теория маrнетизма является для нашей ЦeJiИ

прежде Bcero орудием исследования экспериментальных данных, мы

предпослали КНИ!'С краткий обзор современной теории маПlИТIIЫХ

явлениЙ, не заrружая cro математическими операциями, но оттеняя

rлавным образом физические предпосылки и представления.
В основу рассмотрения свойств отдельных веществ нами положен

критический анализ экспериментальноrо материала, который приво-
дится В виде таблиц. Обилие справочных данных послужит 'Iитателю

опорой для. самостоятельных размышлений, обобщений и дальнейших
изысканий.

Мы считали необходимым остановиться на важнейших экспери-
ментальных методах исследования, чтобы облеrчить критический анализ

результатов измерений.
При изложении маrнитных свойств вещества мы совершенно отка-

зались от обычно принятоrо деления тел на диамаrнитные, парамаr-
IIитные, ферромаr!lитные и антиферромаrнитные. поскольку не сущс-
ствует TeJI. у которых эти явления наблюдались бы в чистом виде.

Фактически в слабомаrнитных телах почти всеrда сосуществуют диа-
маrнетизм и парамаrнетизм, ИJ!И диамаrнетизм и антиферромаrнстизм,
а в сильномаrнитных темх почти всеrда сосуществуют, в том или

ином виде, явления ферро- и антиферромаrнетизма.
Поэтому '.все рассматриваемые нами объекты разбиты на три

ОСНЩlные rруппы; псрвая rруппа :,Jл м нтарlll ечастицы, атомы
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и атомные ядра; вторая rруппа СJlaБО.\lаl'Нитные тела; третья
СИJIЫIOмаПlИтные тела. Внутри каждой I'РУППЫ все вещества рассма-
триваются в их постепенном УС.1Ожнении и разделяются по характеру
межатомной химической связи.

Область маrнитных явлений чрезвычайно широка и непрерывно

расширяется, и мы были вынуждены оrраничиться ,1ИШЬ ВПО.1не опре-
деленным KpyroM вопросов, у'[итьшая как СОСТОяние Toro или шюrо

вопроса и применимость ero для нашей задачи, так и отражение ero

в имеющейся обзорной .1итературе.
Известно, например, что при исследовании кинетики намаrничи-

вания и перемаrничивания силЬ!юмаrнитных веществ обнаруживаются
некоторые очень интересные особенности строения твердых тел, мноrие

из которых не удается, однако, на данном этапе развития физики
изучить КaI<ими-либо друrими методами. Следовательно, изучение
кинетики маrнитных процессов не даеТ пока ВОЗМОЖНОСТИ ДeJIать

вполне однозначные заключения об особенностях строения силыl  

маrнитных веществ. В силу этих соображений мы предпо'IЛИ воздер-
жаться от рассмотрения кинетики намаrничивания и перемаrНичивания
и ее зависимости от строения, как области еще недостато'!Но иссле-

дованной для решения нашей задачи.
В изложении мы стара,1ИСЬ повсюду подчеркиваТIJ нерешенные

нроблемы и, rде это возможно, намечать некоторые пути их решения.
Мы позволили себе по целому ряду вопросов поделиться с читате.1е 1

нашими предположениями в надежде, что даже дискуссионные сообра-
жения cMorYT вызвать интерес к вопросу и подчас принести известную

пользу.
В заключение автор приносит свою искреннюю блаrодарность

чл.-корр. АН СССР С. В. Вонсовскому за просмотр рукописи и ряд

критических замечаний и ценных советов, а также мноrим друrим
товарищам, оказавшим значительную ПОМОЩЬ автору своими полезнЫ 1И

указаниями при подrотовке этой Кllиrи.

Автор



РАздЕЛ ПЕРВЫЙ

ОСНОВНЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ

СОВРЕМЕННОЙ ТЕОРИИ

ВВЕДЕНИЕ

Маrнитными СВойС1'вами вещества именуется способносТ!, вещества

взаимодействовать с внешними маrНИТIIЫМИ полями, или в более узком
СМЫС,1е способность вещества создавать либо самостоятельно, либо

под действием внешних маrнитных полей собственное маrнитное поле

(в отсутствии макроскопических электрических токов в веществе).
Мерой этой способности вещества является ero маrнитный момент р;

мерой маrнитноrо поля служит ero напряженность Н.

Поскольку простейШИМ ИСТОЧlIиком маrНИТl!оrо ноля является элек 

трический ток, напряженность Н маrllИТllоrо ПО,1Я принято определять
через силу электрическоrо тока [, текущеrо в элементе линейноrо

проводника dl на расстоянии r от точки О, rде измеряется напряжен-
ность поля Н, причем направление вектора напряженности опреде-
ляется уrлом а между r и dl (рис. 1). COrJIaCHO закону Био-Савара
ЛаПJJaса

I dH I ==
1 dl S

, cr2
'

rде с == 3 . 1010 с.м/сек, если ток ИЗМерен
в электростатических единицах.

dlВ присутствии внешнеrо ПО,1Я Н маrнитный

момент тела р выражается, как показывает

опыт, следующим образом

ро::'= Pi + РН'

.... ....o
O:: .-" """r

rде

Рн
== р(Н),

так что

Ро== Pi+p(H).
Значит при Н == О имеем ро == Pi. Во мно-

('ИХ случаях Pi == о.
Вид функции Р (Н) зависит от природы тем. В простейшем CJIY-

чае (при ОЧЕ:II1, малых Н) р(Н) == хоН. Величина /..0' именуемая Mar-

нитной ВОсприимчивостью тела, может быть положительной или отри-
цательноti в заljИСИМЩТИ от природы тела. Величина р(Н), отнесенная

Рис. 1. Маrнитное

поле электрическоrо
тока.
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к сдиницс массы тела, называстся намаrничсНlЮСТЬЮ а. При
малых Н

а == 'f.H,

rде Z маrнитная восприимчивость вещества, отнссснная к единице

массы.

Нерсдко р(Н) относят к 1 молю вещества, TorAa 11т обозначает

молярную намаrничснность.' При малых Н

11т == ХтН '

rде Хт молярная восприимчивость вещества.

Внутри всякоrо намаrниченнOI'О тела создается собственное поле

напряжснностью Но' по величине зависящее от формы тела и от

маrнитноrо момента р и направлснное противоположно направлению
маrнитноrо момента р. Поэтому полс НО называется »размаrничиваю-
щим« полем.

Таким образом, если тело помещено во внешнсе поле Н, то фак 
тически внутри Hero существует некоторое эффективное поле

Нэфф == Н + Но'
т. е. в этом случае

ро == Pi+ Р (lfэфф). (1. 1)

Все тсла MorYT быть разбиты на J(Ba основных класса по их

маrнитным свойствам:

1) диамаrнитные тела, у которых Р (Н), или соответственно 11

и 11т' направлены антипараллельно направлению Н;

2) парамаrнитные тела, у которых Р (Н), или соответственно 11

и 11т' направлены параJlлеJIЬНО направлению Н.

Итак, у диамаrнитНых тел 1..QI 1. и I.m отрицательны, а у пара-
маrнитных тсл они положительны.

Анализ исследований orpoMHoro числа самых разнообразных веществ

показывает, однако, что такая классификация тел нецеJlесообразна.
В действительности намаrниченность любоrо TeJIa есть результат
взаимноrо наложения диамаrнетизма и парамаl'нетизма. Малейшее

превышение одноrо над друrим относит тело к тому ИЛИ иному из

двух упомянутых выше классов веществ. Нередко отнесение данноrо

тела к тому или иному классу зависит от температуры, напряжен 
ности поля, ориентации по отношению к направлению поля (для ани-

зотропны xтел) и т. д. И т. н.

Таким образом, эта, исторически сложившаяся, классификация
веществ на диамаrнитные и парамаrнитные является, с точки зрения

современной физики, неСКОJIЫ{О формальной.
Исследование маl'НИТIIЫХ свойств веществ позволяет разделить

все известные тела на два I{Jщсса: слаБQмаrниl'ны e и силыюмаr-

нитные.
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СлабомапlИТНЫМИ именуются такие вещеСТlJ3, у КОТОрЫХ при

обычных температурах (около 3000 К) маrнитнан ВОСПРИИМ'lИвость
cr

"/.:==71:
а) не зависит от. напряженности поля в широком интервале Зllа 

ЧСНИЙ Н и

б) '/. 1.
СильномаrНИТIIЫМИ именуются такие вещества, у ,которых при

обычных температурах (около 3000 К) маrнитная восприимчивость ,-:
а) не являетСЯ ПОСТОянной веЛИ'IИНОЙ, а зависит от напрнженности

поля Н, и

б) при некоторых значениях Н

'/. 1.

Явления, которые обнаруживаются при взаимодействии вещества
с внешним маrНИТlIЫМ полем, делятся, в основном, на четыре класса:

парамаrнетизм и диамаrнетизм, ферромаrнетизм и антиферромаrнетизм.



rЛЛВА 1

МАrНИТНblЕ СВОЙСТВА
ИЗОЛИРОВАННblХ МИКРОЧАСТИЦ

1. Изолированная элементарная частица в постоянном

и переменном маrнитных полях

Элементарноf.\ чаСТИlLей именуется в физике такое микроскопи 
'lecKoe материальное образование, которое на данном этапе развития

науки не удалось разложить на составные части и которому поэтому

современная физика не приписывает ни внутренней структуры, ни

внутренних степенеf.\ свободы.
Такая микрочастица может обладаТI" наряду с массой, зарядом

и друrими физическими свойствами, еще постоянным механическим
h

моментом количества движения (спином) I q 1:::= sh, rде п:::=
21t

' И

постоянным маrнитным MO leHToMр.
В присутствии внеШl/е('о поля Н частица оказывается ориентиро 

ванной таким образом, что проекция спина на направление поля

Iqlн==sнп принимает i1И1I1I> значенияsllh==s!i.; (s l)h;(s 2)!i.;...
1 1 1

....  (s l)!i.;  sп.Например QH"'-=+2!i.;  2Ппри s:::= 2'
Таким образом. еСJШ в отсутствии поля частица наХОДИ.1ась

в состоянии, характеризуемом энерrией Ео, то под воздействием

даже бесконечно слабоrо поля каждой проекции спина q ,q ,q';;, . . .

соответствует особое состояние частицы с соответствующими значе-

Е
'

Е
"

Е
'" ,/ Ениями энерrии  H' Н' .Н'...' ''t  O'

ВеlПОр маrНИТl/оrо момснта р связан с вектором момента коли-

чества движения q. Поэтому проскция маrНИТI10rо момснта также

принимает лишь дискретные значсния

Рн
== -+--

QH'
== SH,!i, (1. 2)

('де , зависит от нрироды частицы.

Иными словами,

Pb=::.
-+-- s,!J; -+-- (s l),h;-+-- (s 2),h....
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положительный знак при 1 свидетельствует о том, что маrнитный

момент Р направлен параллельно направлению спина q, а отрицатель 

ное "( означает, что направления маrнитноrо момента Р

и спина q взаимно противоположны. q

j
Положительный знак при величине проекции Рн или

р=п
при qH означает, что эти векторы направлены парал а)

лельно Н (рис. 2а), отрицательный знак показывает,

что Ре или qH ориентированы навстречу (антипарал-

лельно) Н (рис. 26 и рис. 3).
В поле Н частица прецессирует BOKpyr оси, парал- q

лельной Н, с циклической частотой (теорема Лармора)

(1)0 == "(Н. (1. 4) ?}

Если частица обладает электрическим зарядом е,

то прецессия сопровождается ВОЗНИКlIOвением добавоч-

Horo . прецессионноrо" маrнитноrо момента, направлен-
lIoro навстречу полю Н.

Таким образом, рассматривая нашу .простую"
,частицу как своеобразное очень малое. тело", мы при-
ходим к выводу, что в присутствии поля частица при 
обретает добавочную диамаrнитную намаrниченность

k

оон == е(l)о r ,
'=1

k

rJ зависит от характера распределения заряда е

'=1

по объему частицы в зависимости от расстояния 'i до ее центра.

Проекция маrнитноrо момента частицы на направление поля равна,

с"едовате.1ЬНО,

rде

 и"
JJ/l

J Р"2 п
Н1

.

f.I'1 'Р
1-(:

Рис. З. Проекции маrlIИТlюrо MO:\leH-
та Рн на lIаправ.lенне маrнитноrо

поля Н.

(1. 5)

р= rq

Рис. 2. BeK 
тор маrнит-
Horo MOMeH 

та р и вектор
механиче 

CKoro момен-

та коли-

чества дви-

жeHия q.

PH==SH1п+oOH' (f.6)

Если . радиус" частицы доста-

точно мал, то диамаrнитным чле-

(юм можно пренебречь по сравне-

нию с SнIП.Р"
Маrнитный момент частицы

в отсутствии маrllитноrо поля

должен быть равен

'!)
н."

I рl == 1Ь VS (s + 1). (1. 7)

Новейшие ИССJlедования показали, ОДliако, '1ТО маrНИТIIЫЙ момент

элементарной частИlЩ неСКО.1ЬКО бот,ше, чем это следует из фор-
мулы (1. 7).
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Ilричиной небольшоrо увеличения маrнитноrо момеНта служит то

обстоятельство, что даже при отсутствии внешнеrо поля частица

взаимодействует с так называемыми .нулевыми" флюктуациями элек 

тромаrнитноrо поля, т. е. с .вакуумом".
Таким образом, маrнитный момент частицы в отсутствии внеш 

Hero маrнитноrо поля равен

I Р 1== Ys(s+ 1)1п (1 +а). (1. 8)
Численное значение а точно известно пока только для электрона.
Допустим теперь, что данная элементарная частица подвержена

одновременному воздействию медленно меняющеrося или /lостоянноrо

поля Не И переменноrо периодическоrо поля Ну == Но sin 2'1t..t. Реак-

ция частицы на переменное поле Н, зависит в сильной степени от

соотношения между частотой колебания поля '1 и частотой "о пре-

цессии частицы ("о == ; ).
Если '1 "о' т. е. если ПОле меняется медленно, то частица

постепенно . приспосабливается" к слабо изменяющемуся внешнему
полю. Процесс происходит без поrлощения энерrии извне и без

испускания ее во Бне (.адиабатический" процесс). Если, напротив,
'1:>- '10' то частица не успевает . приспособиться" К резко изменивШе 

муся полю, и возникают внезапные переходы, т. е. .квантовые пере-
скоки", сопровождающиеся испусканием или поrлощением энерrИII.
Вероятность lIерехода приближается к единице при резонансной
частоте

..  '1
,Н

рез о 2т; , (1. 9)

коrда наблюдается резонансное изменение ориентации маrнитноrо

момента, следовательно, тоrда проекция маrнитноrо момента изме-

няется скачком на

!:,.Рн == 1П (l + а). (1. 1 О)

2. Изолированный атом в постоянном н переменном

(вращающемся) маrнитных полях

I1редставим себе в общем виде атом как систему, СОС'Iоящую из

электронов, обращающихся BOKpyr положительно заряженноrо, тяже 

JIO/'O (по сравнению с электронами) ядра.
Электроны, ЯВJIЯЯСЬ элементарными частицами в том смысле, как

это разъяснено было выше, обладают одинаковыми и постоянными

собственными спинами и соответствующими собственными маrнитными

моментами.

Момент количества движения (спин) электрона равен

1
rде s::=

20

I qэ I == ь Уs (s+ 1), (1.11 )
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NiаrнитныЙ момент электрона

I РЭd I == "( bV s (s + 1) . (1 + о),

rде "1 (е заряд, то масса покоя электрона, с скорость
Ig тос

света в вакууме).
1

Niаrнитный момент, равный 2 1мЬ == М
В' принято называть

электронным MarHeToHOM Бора:

МВ == 0,9273 . 10 20эрz!zс.

Таким образом, маrнитнЫй СПИновый момент

женный в MarHeToHax Бора,
РЭ8

V
' 

Iр фф I== M
== 3(1 +0).э . Э8

В

электрона, выра-

(1.12)

Помимо собствеllноrо момента количества движения (спина), каждый
электрон, обращаясь BOKpyr ядра, обладает орбитальным моментам

количества движения и соответствующим маrнитным моментом.

Каждая "орбита« электрона характеризуется в отсутствии поля

двумя квантовыми числами: rлавным п, моrущим принимаТh значе 

ния 1, 2, 3. .
., определяющим в основном энерrию движения электрона,

и азимутальным квантовым числом 1, опредеJ1ЯЮЩИМ орбитальныИ
момент количества движения электрона.

Орбитальный момент количества движения электрона

I qэll == h VZ (l + 1) (1.13)

rде l может принимаТh значения 0,1,2,3, ...

Орбитальный маrнитный момент электрона

Iрэz l ==llhVZ(l+ 1);
1 е

rAe 11 == "218
==

2тос
.

Орбита.'IЫlhlИ маrнитныИ момент электрона, выраженный в MarHe-

тонах Бора,

I
Рэl ...,r

1 рэ,l>Ф. э/
==
Мв

== r Z (l+ 1). (1.14)

в общем случае электрон в состоянии п, Z характеризуется двумя
вскторами qэ И qэl И соотвстственно двумя вскторами РЭ8 И РэZ'
ВСКторы qЭ8 И qэZ' складываясь между собою, образуют ре3УЛhТИ 
РУЮЩий всктор qЭj' ТаКЮI образом:

qэz+ qэ :::: qЭj'

! qэ/ -=. h Yj(j+ 1),

(1.15)

(1.16)
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rде j может принимать следующие значения:

j == l+s; (l+s) 1; ..., 11 sl.

Результирующий маrнитный момент:

Рэj ==Рэl+ РЭ8'

I Рэj 1==1/1 VjU+ 1),
rде

ОТI<уда

( l +
j(j+ I)+s(s+ 1) I(l+1» )I} 2J(j + 1) 111'

2"(.
J р .1 ==....l. VjU+ 1).э . Э) 18

О.17)

(1.18)

посI<олы<y s ==  ,то j == 1+ И j == l . ТаI<ИМ образом,

BeI<TOp qЭ8 ориентируется в поле собственной орбиты либо парал-

лельно, либо антипараллельно BeI<Topy qэ .

Если в атоме имеются k элеI<ТРОНОВ, то все qЭ. BeI<TOpbI СI<лады-

k

ваlOТСЯ друr с друrом, образуя qa8 == qэ 8i'
Точно та" же СI<лады 

t=1
k

ваются и векторы q 1 И образуют q L
== q 7"э а

i== 1
э t

Полный момент I<оличества движения всех элеI<ТРОНОВ атома

(т. е. всех элеI<ТРОННЫХ оболочек атома) суммарный электронный
момент

qaj == qaL+ QaS'
При этом

Iqasl==hVS(S+I),

)I QaLI==hVL(L+I ),

qaJI == h VJ(J+ 1);

J:::::=.L+S, L+S I,L+S 2,..., L S.

(I.19)

(I.20)

Если L > s, то число значений J равно 2S+ 1; если L < S, то

число значений J равно 2L+ 1.
Состояния атома, соответствующие различным значениям J при'

данных L и S, обладают различными энерrиями вследствие взаимо-

действия маrнитных моментов электронов с ими же создаваемыми

внутриатомными полями. В самом деле, различные значения J при

данных L и S соответствуют различной взаимнОй ориентации qL и qs,
т. е. различной взаимной маrнитной энерrии. Величина этой маrJlИТНОЙ

энерrии 6. W18 может быть оценена следующим образом.
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КаждЫЙ электрон движется в электрическом поле ядра. Праl(ТИ 

ческИ безразлично, движется 1)11 электрон ОПlOситеJlЫIO ядра или,

наоборот, ядро движется относительно электрона (ввиду различия

в знаке зарядов ядра, и электрона движение ядра надо считап, про 

тивоположным направлеllИЮ движения электрона). ПриближеШll,IЙ

расчет оказывается сравнительно ПрОСП I1\f; если таким образом в",чи 

слять Эllерrию воздействия движущеrося ядра на спиНОВЫй момент

1I0I<оящеrося ЭJlектрона РЭ 8'
ТО

W'd I Р8Н I H,Z cos (q" qs)

(rAe черта означает, '11'0 берется среднее по времени значение коси-

нуса).
Как мы видели, \PdHI :::-:: 1М

В'
а поле H,Z леrко вычис-

ляется, если полаrать, '11'0 ядро с зарядом + Ze движется по Kpyro-

вой орбите радиуса r с моментом количества движенияl qll == [Ь:

.. Zehl
r, HIZ== '2т:mCT3 '

Итак, поскольку
ehs

PdH
==

2...тос
'

то

 Al(
eh

)
2 Z

ДW18 ::: : 2 2
Zs 3 cos (q " qs)',

т:mос r'

Corласно квантовой механике

64т:Gm еGZ 

h6n3l(I+ )(I+1)'
С друrой CTOpOIlI,I. из Iшантовой механики следует, что

1

""'i3 

cos (q" qз) ==
j <1+ 1) l(l t1)

s (s +! ,

Принимая
2т:е2 2
'ftC

== а и

2т:2mое4

h c
== R,

имеем

Rhca2Z4 j (j + 1) 1 (l + 1) s (s + 1)дW1S
==

n3l(I+ )(I+I)
'2

Поскольку J и, следовательно, cos (q" qs) может принимать (28+ 1)
Или (2L+ 1) значений, то отдельные состояния атома, соответствую-
щие различным J, энерrетически отличаются друr от Apyra на дW

; Это обс
1 '

б

'

тоятельство приводит, как известно, к появлению В спектрах
ольшинства элементов так называемой мультиплетной структуры,

2 Зак 482. я. r. Дорфман
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т. е. узких rрупп линий (например, . дублет
"

из двух линий D1
И D<j

в дуrовом спектре натрия).
Наблюденные численные зна'lения энерrетических разностей 6.W'8

в мультиплетах различных атомов показывают, что СПИновый маrнитный

момент электрона должен быть действительно порядка 1 o 20ЭРZ/ZС.
Результирующий маrнитный момент атома

k

Ра==РэL+РэS' rде РЭL== :-РЭIИ
1

k

рэ S
== рэ  .

1

Так как энерrия внутриядерных взаимодействий порядка 1 0 6

1 О
7

эрz, между тем как энерrия взаимодействия Ра. РЭ L И Рэ В

С внешним полем не более 1 0 14эрz (при Н <: 106 э) *), а энерrия

взаимодействия Рэl
И РЭВ между собою не бодее 10 1Bэрz, ТО ядро

атома остается практически неизменным и может быть в этой задаче

рассматриваемо как . простая" частица, обладающая механическим

моментом количества движения

и маrнитным моментом

I q. 1 I == h V1 (1+ 1)

I РJI i == l.hVI(/+ 1),
rде 1. зависит от строения даНllоrо ядра.

Если в выражение
е

I == тое

подставить вместо то массу покоя протона Мц (то == 18 б,5М п), ТО

получим ядерный MarHeToH Бора !J-B.
Таким образом, маrнитный момент ядра, выраженный в ядерных

MarHeTollax Бора,
2'(я У1 (1+ 1 )

Рэфф..== '( 
1836,5. (1.21)

в результате сложения ядерноrо спина qJl и CYMMapHoro электрон-

Horo момента qэ J возникает суммарный MOMCIIТ количеСтва движения

атома qaF == qJlI+ qэJ'
Так как qэ J- и qяI складываются между собою по тем же кван-

товым закона f, по которым складываются qэ L
И qэ В'

то F может

принимать лишь с.lедующие значения:

F==1+1, 1-+-/ I,1+/ 2,...,11 /1.
F нри 1 < 1 может принимать (21+ 1) значсний; F при 1> 1 может

принимать (2/+ 1) значений.

*) Буквой .э" .\!ы будем обозначать сокращенно эрстеды.
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Если принять во внимание, что валентный электрон создает n том

месте, rде расположено ядро. поле Нз, то оказывается, ЧТО раЗJIИчные

взаимные ориентации qJ и qj приводят К различным энерrетическим

состояниям атома, зависяLЦИМ от взаимодействия ядерноrо маrнитноrо

момента ря С полем валентноrо электрона Нз. Энерrия этоrо взаимо-

действия

I:1WIJ== РЯНЗcos(qp QJ)'

Расчет, весьма аналоrичный приведеНIIОМУ выше вычислению 1:1 W18 ,

дает для 1:1 WIJ следуЮLЦее выражение:

hСR 2Z3iJ-вgя [Р(Р+ 1) I(I+1) J(J+1)],
4пS(I+ 2 )1(l+I)MB

'(лИ

gя== .

I:1WIJ ==

rде

Сравнивая 1:1 WIJ с 1:1 W/ .МЫ видим. что rрубо приближенно

.:1WIJ ,....- !l-B

.:1W/ 
=..;;

Мв
'

Таким образом, взаимодействие ядерноrо маrнитноrо момента

с маrнитными полями электронов атома приводит к раСLЦеплению на

"сверхподуровни" энерrетических подуровней, соответствуюLЦИХ опре-
деленному значениЮ J, L или S.

Этим объясняется появление в спектрах так называемой "сверх-

тонкой" структуры расщепления отдельных компонентов спектра:IЬ-

Horo мулЬтиплета на очень близко расположенные ДРУI' к друrу линии.

Наличие сверхтонкой структуры в спекТрах позволило впервые Паули [33)
оценить величину ядерноrо момента и показать, что она по-

рядка 10 2Bэ/zс.
Пусть данный атом находится в маrнитном поле Н. Обозначим

через WJH энерrИЮ взаимодействия cYMMapHoro электронноrо маrнит-
Horo момента РзJ С внешним маПIИТIIЫМ полем Н. Обозначим WJI

энерrию взаимодейс виямаrнитноrо момента ядра Ряl С РзJ' Разыr-

рывающиеся процессы зависят от соотношения между WJH и W:п.
Поле, при котором

именуется слабым;
lIоле, при KOTOPO\f

I WJHI IWJII,

Именуется сильным.

Расчет ноказывает, что поля H 102 103 Э являются слабнми.
а поля H 102 103 Э можно считать сильными.

I WJHI IWJlI,

2*
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1) С л а б ы с по /1 Я. Суммарный МaI'НИТНЫЙ момент атома

Plt,==PJcos(J, Р)  рясоs(f, Р), (1.22)

I ppl == IрпУР(Р+ 1).

ОтрицатеЛЫIЫЙ знак В формуле (1.22) объясняется тем обстоя 

теЛhСТВОМ, ЧТО маrНИТIIЫЙ момент элеКТРОН!lЫХ оболочек обусловлен
движением отрицательно заряженных электронов, а маrнитrшй момент

ядра вызваlr, напротив, движением положительно заряженных частиц.

t: Маrнитная энерrия WPlI во внешнем поле Н

равна
WPIT =-= W(H)+ \V(H2) + . . . (1.23)

РасоlOТРИМ Ч,lен, зависящий /JИIlейrю от Н:

W (Н) ==. Н Рнурп Н!Нlя
==

НМВ
==  (FнiF !Нlя.)'

Рн==.Р, P l,...,  P+l, P,
IH=='!, ! 1,..., !+1,  !,

/'"(1"+ I) .J(J+ 1) /(I+ 1)
1p:""=IJ 2p(p+l) '

Поскольку второй член н скобке выражения О.24) нримерно
в 10;\ раз меньше перВОI'О, им можно нренебречь.

Таким образом,

W(H) == НМвРпlр '

Рис. 4. Прецессия
атома в слабом

 lill'НИТНОМподе.

['де

О.26)

l\аждое состояние атома расщепляется во внешнем

поле на (2Р+ 1) == (2)+ 1) (21 + 1) состояний. Атом

!,ак целое прецессирует BOKPYI' направления Н (рис. 4)
с круrовой частотОЙ

IрН
(J)p== . (1.27)

О.24)

(I.25)

н

Рис. 5. Прецес-
сия атома в

СИЛJ.,!lОМ МаЕ',

!lИТПОМ поле.

2) С и л ь н ы е п о л я. Поскольку энерrия взаимо-

действия Р.я.I С РэJ В ЭТОМ случае значительно меНhше

энерrии взаимодействия РэJ С сильным внешним

полем Н, то связь между векторами q.я.I и qэJ
разрывается, и векторы эти ориентируются и прецессируют в IЮ:rе Н

незанисимо друr' от друrа (рис. 5) с КРУI'ОВЫМИ частотами

'JH
(J)
J
==

 h
и

(J) == "(яН
1 ""7i

.

(1.28)

О.29)
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МаПlитная энерrия атома во внешнем поле

WJ,I.ll == W(H)+ W(If2) + (I.30)

Расоrатриваем пока ЛИШЬ член \V,J[ (Н), линейно зависящий от Н:

W(H) === НМвJпlЭJ Нр,в1п1я+А/fJ[/н,

Третий член предсТаВJJЯет собою изменение взаимной

электропной оболочки и ядра в поле Н. Свиду \lа:IOСТИ

члена им можно пренебречь, и, следовательно,

W
J, z<H) == НМIfН1эJ+ /I.[НJпlН'

энерrии

BToporo

(I,31 )

Ilриведенные рассуждения позволяют выяснить, в какоЙ мере

справедливо допущение, чтО ядро атома может раСС\lатриваться i\al(

»простая частица«.
В самом деле, если мы себе представим ядро как СJ10ЖНУlO

систему взаимодействующих между собою нуклонов и поместим ее

в маrнитное поле Н, то, очевидно, пока энерrия Wzп взаимодействия

ядерноrо момента 1 с полем Н мала по сравнению с маrнитноtl

энерrией взаимодействия ну({лонов в ядре между собою W")'!\,'Y' поле Н

может рассматриваться как слабое поле, в котором ядро прецесси 

рует как Целое:

 'I
РЯ Х Ря I

\VnyJt.(  '  1,
'я

'

10
 12

О
 ч

rAe rя ПОрЯДl(а размеров ядра: rяс:::::. см, а Ря== 1  'э!zс,
W 10

 12
значит

пуел ЭРZ.

Между тем энерrия Wzп в максимальных праl\ТичеСI\И достижимых
в настоqщее время полях Н::: 1 05 1 О" э:

Wrн':":с::IРя Х HI 10 18 10 1\1эрz.

Таким образом, W"уел WIП даже при самых больших практи-
чески достижимых полях. Иными словами, даже маrнитное поле

ПОрЯДКа 106 Э ЯВ.'lяется слабым n отношении ядра.
Однако это ,же поле Н является сильным в отношении электрон-

ных оБОлочек. Энерrия взаимодействия маrНИТНОI'О момента электрон-
ных оболочек с внешним полем Н

WJН '[Рэ Х Н!  ',10 2nХH 10 11эрz,
а энерrия маrнитноl'O в !аимодсйствия ЭJlСI<ТрОННЫХ моментОВ Apyr
с друrом

I
р}) х fJэ

I
 16

W}) :: ,:: 10 ЭРZ,
'обол

rAe rОб()л I/ОрЯДI\3 размеров электронных оБОJlочеi\ 10 8см.
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Иными словами,
WЭ< WJН .

Обратимся теперl> f{ рассмотрению ЧJlенов маrнитной энерrии,
эависящих от квадрата напряженности маПlиТНОI'О поля Н. Расчет

показывает, что

1М 1 2
k

2 2 2 J,JJ{;J'."H Н2е2  ..
\'(I(H )==Н МВ

t: Е 6 ,,7,(Х:+У;). (1.32)
,

т J' тc ... .
р' i =1

Первое слаrаемое этоrо выражения соответствует процессу CBoe 

образной маrнитной деформационной поляризации атома, вызванной

полем Н, и оказывается тем большим, чем меньше разность энер 
rии EJ Ер между нормальным и соседним возбужденным состоя-

ниями электронной оболочки. Выражение I MJ, JH; J'JH 12 определяется
так называемыми недиаrональными маТРИЧIlI,IМИ элементами энерrии
возмущения MJ.JH; J l,JH И MJ.JH; J+1.JH' связывающими состояния

с одинаковым значением JH и значением J, отличающимся на .....f-:: 1.

Суммирование производится по всем уровням энерrии, для которых l'

отличается от J на -+-- 1. ПОСКОЛl,ку разность энерrии между HOp 
мальным состоянием и соседним возбужденным состоянием для ядра

чрезвычайно велика, то маrнитная деформационная поляризация как

в слабых, так и в сильных полях оrраничивается элеКТРОIlfЮЙ обо-
лочкой. Таким образом, первое слаrаемое выражения W(H2) остается

практически одинаковым для слабых и сильных ПО,1ей.

Второе слаrаемое отражает эффект прецессии атома в маrНИТIЮМ

k

поле Н. Ввиду малости линейных размеров ядра (x +y )I<райне
1 1

мало ДJIЯ НУКJюнов в ядре, и практически заслуживает внимания

:!Ишь эффект, вызванный прецессией электронных оболочек. Отри 
цательный знак BToporo члена объясняется тем обстоятельством, что

маrнитный момент, вызванный прецессией, направлен антипараллелыю
полю Н.

На основании всех этих соображений результирующая проекция
маrнитноrо момента на направление поля Н оказывается равной

dW(l12) 2  IMJ,JH;J',JHI2 е

}:
k

2 2

dfl
РаП + Мв 7, Е Е 6 2(х.+у.). (1.33)

"J J' тос
.Т' 1=1

Таким обраЗО I, у ИЗ0лированноrо атома, помещенноrо в маrнит-

ное поле Н, появляется поляризационный парамаrнетизм и прецес-
СИОНlIЫЙ диамаrнетизм:

РаН
== ХарН ZaaH, (1.34)

rде Zap парамаrнитная восприимчивость одноrо атома, 'l.rнt диа 

маrнитная восприимчивость ОДНQrо атома.
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в том случае, если электронная 060JI0111<a атома обладает шаро-

вОЙ симметрией, ЧТО ДОЛЖНО иметь местО при L == О, то поляриза-

ционный парамаrнетизм атома Хар  казываетсяисчезающе малым.

РассМОТРИМ теперь действие на;атом перемеllноrо вращающеl'ОСЯ

маrнитноrо ПОJIЯ Н., в присутствии постоянпоrо маrllИТIюrо поля Не

при условии, коrда I Н., I <t: I Не I и H.,l.. Не, rде поле Но »СJlабое"

(в вышеуказанном смысле).
ПервоначаЛhНО МОмент атома ориентирован так, что проекция

 IOMeHTaравна P 'H' Пусть существует друrая ориентация, при кото-

рой нроекция равна Р;н' ПРИ'lем энерrия атома lJ постоянном ПО. е

Не равна соответСтвеНIIО

р пН"== W1
== F Tl,HJj,

P 'HHe== W2
== F "(FHJj,

Torда

A.W== W
1

W
2
== HeTp(P  Р';.с) n == h'lo(F F';z).

При частоте вращения переменноrо поля '1 ==
'10' lюrда А.W == h'lo.

происходят резонансные переходы из состояния Р;! В состояние F  I
И обратно, если

p  p == АРН == '2: 1. (1.35)

Это явление именуется »маrнеторезонаIlСНЫМ" эффектом. Таким об 

рааом возникают процессы как поrлощения кванта h'lo, так и испу-

скания ero.

Если поле достато'шо »СИJlьное", чтобы"взаимодействие между
моментом ядра и электронными оболочками оказалось нарушенным,
то ядро и электронные оБОЛОЧIШ прецессируют IIОрОЗНЬ во внешнем

IIоле. Однако необходимо ртметить, что на ядро действует при этом,

помимо ПОстоянноrо поля Не, еще и внутриатомное поле На, созда-

ваемое электронными оболочками атома.

Таким образом, оказывается, что: 1) на электронные оболочки
атома действует поле Не, 2) На ядро атома действует поле H ==
:::: Не+ На.

Следовательно, раЗJIИЧНЫМ ориентациям электронноrо момента PJ
с нроекциями P H'P н-и т. д. соответствуют квантовые переходы,

осуществляемые при резонансной частоте

н.,IJ
'10Э === (при AJ

н
== + 1). (1. 3б)

Аналоrичным образом различным ориентациям ядерноrо момента

PJ С проеющями P H' Р;н и 1'. д. соответствуют квантовые пере-
скоки, ВОзникающие при резонансной частоте

,

Нulл
'1()S! == (при Мд ==

+ 1),
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3. Изолированная молекула в постоянном и переменном

(вращающемся) маrнитных полях

Рассмотрим снача:rа двухатомную .молекулу.

Характерной особенносТ!,ю двухатомной МО.1еКУЮ,1 является C!1 I 

метрия ее относите:lhНО rлавной оси, проходящей через ядра обоих
атомОВ.

В двухатомной молеКУJIе необходимо различать прежде IJсе"о

следующие ве){торы момента ко:rичества движения (рис. 6):

1) вектор !qлl == h УА (А+ 1) суммарную нроекцию атомных op 

битальных qэL векторов на rлавную ось  IO-

Ч/1 лскулы;'
2) вектор !qNI ==п YN(N+ 1), xapaK're 

ризующий момент количества движения вра-
щения молекулы BOI{pyr линии, перпенди-

I<УЛЯРНОЙ к rлавной оси молекулы.
В зависимости от спеЦИфИ'lескоrо строе-

q.. ния молекулы векторы qл и qN MorYT по 

разному взаимодействовать дру)' с друrом и

со спинами электронов. При этом различают
два случая:

Рис. б. Векторная cxe la а) Если связь между спина IИи орбита:II.> 
двухатомной мо.чекулы. ным моментоМ электронов больше, чем СВЯЗl,

между спи"а 1И и моментом вращатеЛhllOrо·

Удвижения Бсей молеку.щ qN' то IqI!==h  ( +I)(суммарllаяпро-
екция атомных спинов qs на rлавную ось MOJlel<YJlhI) складывается

с вектором qл, образуя вектор qQ. Вектор I qяl == hyQ (Q + 1), с[{лад[,[ 

ва5lСЬ с qN' образует суммарный вектор MO leHTaКО.lичества движе-

НШJ молекулы IqJI == п уJ(J+ 1) (рис. 7 а).

б) Если связь между спинами qs и орбита.1ЫIЫМИ моментами qA
меньше, че 1 И,Х связь с QN' то векторы q,\ и qN складываются между

собою, образуя вектор I qK == h УК(К+ 1). в свою очередь, qK

Сf\Ладывается с cY IMapHbIMспиновым вектором qs' При этом проек-

ция
qs

на ,'ланную ось молекулы q); теряет физический смысл (рис. 76).
Второй С.1У'Jай особенно часто наблюдаетсSl, Korда энерrиSl вра-

щателыюl'О движения молекулы очень велика.
Если ядра обоих атомов обладают спинами qz, то эти ядеРНl,lе

СIIИНЫ, векторно складываясь, образуют ядер"','й СIIИН молеку:ш q 1"

I<ОТОРЫЙ, В СБОЮ ()'н,:ред.ь, взаююдействует С qN И может "рШJЮlать

(21' + 1) ориентаций по QТН(Jшенню к QN' Ilри этом ; qj-[ :::::

== IiVY(l' + 1 ).
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однако взаимодействие ядерноrо спина с

донuлыЮ слабое; 0110 может быть нарушено,

дится в сильном маrнитнОМ поле.

В слабом поле проекция qJ МОJlC.КУЛЫ на направление Н может

IIринимать (21+ 1) Зllачений. В сильном поле каждое состояние pac 

щеlIляется еще на (21' + 1) состояний и, следовательно, возможно

(2J+.. 1) . (2У+ 1) ориентаций по ОТlIОШСIIИЮ к направлению внеш 

Hero поля Н. Энерrия двухатомной молекулы в маrl!ИТНОМ поле, HO 

добllО 9нерrии атома во ВIIешнем

поле, равна

вектором qN обы'ноo

если молекула Haxo 

lJ 
о" '"

l<:r
i II '

J J  
qN

W
Jп

=== W(H)+ W(HJ).

qJ

Т'
.    4q,

I т ,//qH:
<J' i  - :

I
/". I

,

r - "',"" --' q"
,.', б)
, ./

а)

Рис. 7. Сложение векторов в днухатомноfl  !олскуле.

(l ....

при СИЛЬНОЙ связи мсж. успннами и момсптом врашательпоrо движения вссй

молекулы, б при слабой связи :..!сжду сшша:..!и и орбитальными моментами.

Энерrия, линейно зависящая от напряжснности ноля, соотвстствует

ориентации молскулы

W(H) === МвНJп"iJh. (1. 38)

!{вадраТIИНЫЙ член 9нерrии состоит из поляризационной и прецес 
сионной частей

W(H'J)::..:: +H'JM2B
I MJJf{'J' llI2
E J  f:J'

J'
.

k

е2Н2  ., 2

6mс2 ",,<Xi +Yi),
i l

(1. 39)

чтu соответ-:тnует поляризационному IIара lаrнеТИЗ IУи прецессион 

HO !y диамаrнетизму. Чем асимметричнее молекула, т. е. чем силь--

нсе отличаются ДРУI' от Jlpyra оба атома, тем больше должен быть

по.lяризаIЩОIlНL::i нарамаrlIетизм. Поляризационный маrнитный момент

n двухатомных молекулах ориентирован Bccrда перпеНДИКУJ!ЯРНО
к rлавной оси молекул!,!.

Рассмотрим тепер'> мноrоатош!ую молеку.1У. IIод мноrоатомной

молскулой мы ПОНИ:>lаем молс!{улу, содержащую uолее двух атомов.
Из квантовой тсории елсдует, что в MHoroaToMHblx молекулах, как

I/равило, орбитальный маrПИТНI,IЙ момент должен быть равен нулю
как в СJlучае вращсния молекулы, так и В СЛУ'Iае ПОдlюrо отсутствия
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у нее вращатеЛЫlOrо движения. Следовательно, собственный маrнит 

ный момент мноrоатомной молеКУJlЫ может быть, как правило, лишь

спиновым электронным моментом. Поляризационный маrнитный момент

MHoroaToMHblx молекул должен быть в основном орбитальным.
Маrнитная энерrия мноrоаТОМIIОЙ МО.1еКУЛhI во внешнем поле

WJH
== W(H)+ W(H2)

выражается в точности так же, как и для двухатомной молекулы.
Однако именно у мноrоатомной молекулы можно ожидать ПРОЯВJrения
в некоторых случаях Очень большоrо парамаrНИТIIоrо ПОJlяризацион 

1I0ro эффекта. l{ сожалению, теория не может еще указать, при
каких конкретных условиях это должно иметь место. Действие пе 

ременных полей на мноrоатомную молекулу в принципе не отли-

чается от действия их на двухатомную молекулу. Однако совершенно
очевидно, что взаимодействие ядерных моментов с электронными и

друr с друrом приобретает значительную СЛОЖНQСТЬ с ростом чи<;.щ
атомов в молекуле.



rЛАВА I1

ДИАМАrНЕТИ3М и ПАРАМАrНЕТИ3М

, 1. Совокупность атомов или молекул в пост янном
маrнитном поле при исчеэающе малом вэаимодеиствии

частиц друr с друrом

При рассмотрении этой задачи необходимо прежде Bcero разде-

лить все возможные виды атомов на два сорта:

1) атомы, у которых маrНИТIIЫЙ момент электронных оболочек

psJ
== О И маrнитныЙ момент ядер РяI

== О И

2) атомы, у которых Р эJ ,т О И РяI' О.
1. Если РэJ == О, то маrIlИТНЫЙ эффект совокупности л.анноrо вида

атомов сводится лишь к "рецессионному диамаrнетизму. Маrнитная

МОШlрная ВОСПРИИМ'IИВОСТЬ выражается Torда С:Iедующим образом:
k k

- Ne2 х'1 , ') 832 . 1 010 ", '"'2
I.т 6mc2 ri  '  ri'

io=j i=1

(1.40)

rAe k !(ислоэлеКТРОllOВ в атоме, а ri ИХрасстояния до ядра.

Вследствие центральной симметрии электрическоrо поля таких

атомов поляризационный парамаrlIетизм исчезает у них нацело. Неодно-
k

кратно предпринимались попытки вычислить теоретически ' 
.

i:01

Все эти методы расчета являются приближенными. Имеется
k

также приближенный способ, позволяющий определить ' Эl\спе-
i =1

риментальным путем, если, учесть, что эта же величина входит и

в выражение для электрической ПОJlяризуемости атомов, которая может

быть измерена [2].
Для совершеllНО симмеТРИЧllЫХ атомов электрическая поляризуе-

масть:
k

4

( )
2

а ==

9aok rj ,

i=l

rAc ао наименьший радиус боровской орбиты, равный 0,525 .

(1.41)

10 8c.м.
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Таl{ИМ uбра30 1,
Ne2

V
'  ,..

'/.т 4mе2 kaolJ.
ИЛИ

/щ=='  З,11.10GVklJ.. (1.-+2)

2. !::СJIИ P'dJ +- о и Ряl 'f. О, то МaI'/lИТIIaЯ ВОСПРИИ I'IИВОСТLслаrается

из трех частей. Наряду с ноляризаЦИОlI/lЫМ парамаrнетизмом И

прецеССIfОННЫМ диамаrнетизмом появляется ориеllтационный парамаr 
нетизм, вызванный тем обстоятельством, что ориентация моментов

электронных оБОJlOчек и ядра, связанная с "положительными" значе 

ниями проекций PJH и PIH' оказывается энерrетически "выrоднее",
чем ориентация, связаIшая с "отрицательными" PJH и P1H . Величина

маrнитной восприимчивости, связанной с переориеllтацией моментов

атомов в  lаrНИТ/lОМ поле, опреде. яетсяОТ(lOшение 1

МвН
 ,

rдеT абсолютная температура совокупности атомов. При MBH<!!!;.,kT,
т. е. при с, абыхвнешних маrнитных полях Н И.1И при высоких TeM 

пературах Т, маrнитная восприимчивость совокупности таких aTO IOB

((. 43)

-I.т "I.пара.  I'. э + "I.Пaj'а. ар. л + 'f.пара. ПО,1 + '/.дпа. пr,ОI\

Юlеет следующий вид:

NM
2 .) .)

Bgj Nр,вgя
Хт 3kT (1+ I)J+ 3kT' (I+1)/+

MN2
I М 12' N 2 k

+ " ,..  
JJH;  ..'"JH '\, (1.

EJ Ер 6mе2 ..:.J i'

i=l

(1.44)

(1. 45)

rде

'2у;
gJ==e

тое

2'(я
И (;я == е'

МпС
Д, яудобства принято обозначать в первом члене этоrо выражения

g:}.(J+ 1)} через Р;'f1ф' откуда

I Рэфф 1== gJ V:7(1+ 1) и.46)

характеризует эффективное число MarHeToHoB Бора Ila один aTO I.

Вторым членом в (1.45) можно нренебречь.
МЫ предполаrа.ш, что все атомы находятся n одном И том же

состоянии, соответствующем одному определенному значению J.

Однако это предположение не Bcerда соответствует ИСТИННОМУ поло 
жеllИЮ вещей.

РасоlОТРИМ этот вонрос неско,%кО подробнее. Допустим, что атом

может находиться в разли'шых состояниях с различны иJ', J", Jm
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и т. д., причем переход атома из ОДllоrо состояния в друrое связан

с энерrетическими разностями l:1J;', l:1E" == l:1E.

Тоrда, очевидно, можно раз:[и'raть три слу'Iая:

а) l:1E kT; б) l:1E<kT; в) l:1E
 ,

kT.

Рассмотренный нами с.1учай ближе Bcero соотвеТСтвует слу

'lаЮ а), так как при l:1E k Т все атомы находятся в I1аИIIИЗllIем

состоянии, поскольку средняя теllJlOвая энерrия недостаточна, чтоб[,1

"перебросить
"

атом в бо.1ее высокие состояния.

В этом случае ориентаЦИОНIIЫЙ нарамаrнетизм И lееттот же вид,

что и в (1.45), зато поляризационный нарамаrнетизм получает более

опредеденную формулировку, прецессионный диамаl'нетизм ОСтается

неизменным:

NM1
[

'Р (J + 1) т (J)

]'lщра. пол
==

6 (21': 1)  E(J "'F 1;'7')  E(J 1, J) , О. 47)

['де

9 (1) == + [(S+L+ 1)2 12] [J2 (5 l.?],

9(1+ 1):::::: J  1 [(5+L+ 1) (1+1)2] [(1+ 1)2 (5 L)2].

Пусть теперь IlE< k Т. В этом случае '/
Л
== О, и для

' пара.по

любых полей:

а

NM 

'l.П <1l'а.<JР.э== 3k!! [45(5+1)+L(L+I)1. О. 48)
т. е.

Рэфф
== У' 4,5(S+ 1)+ L (L+ 1). (1.49)

При l:1E kT из общеrо числа N атомов N1 находятся в co 

стоянии J
1 , N',! в состоянии J'J' Ng в состоянии J:\ и т. д., так

что N==N1 +N2+Ng ..., причем
W.J

NJ == N (21+ 1) е
kT

,

rде WJ энерrия состояния с соответствующим J в отсутствии поля Н.
Для каждоrо состоя[!Ия атома Различна не только 'J

О ' но и '/
Л/.пара. р /.пара. по

И IM.a. прец' поэтому математичеСКОе выражение для Хт приобретает
крайне сложный вид. Существенно отмеТИТIJ, что при этом все три
члена восприимчивости (

'

/. I Х '
,/ ) по- разному зави 

.пара. ор ,нара. пол /.диа. lIрец
сят от температуры.

При рассмотрении совокунности исчсзающс слабо взаимодействую 
щих друr с друrом молекул в ПОСТОЯННО I маrнитном поле целесо 

образно разбить все МОJ[екулы fla два сорта: 1) молекулы, у кото-
рых qл =-:: О И qt == О, и 2) молекулы, у I\oTOP[,lX qA =/' О и qt -:.j= О.
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1. Если qл == О и qJ: == О, ТО совокупность молекул этоrо сорта

может обнаруживать лишь преlLеССИОНI!ЫИ диамаrнетизм и поляри-

зационный парамаrнетизм. Этот последний в молекулах (в отличие

от атомов) никоrда не падает до нуля, так как электрическое поле

в молекулах никоrда не имеет шаровоИ симметрии. Молярная вос-

приимчивость

Ne2  "'-:j NM1 I мын; J'JH
12

Хт == У.д..з . прец
+ Хпарз , ПОJl

==

6тс2 ri + EJ Е J'
.

i=1

(1.50)

Прецессионный диамаrпетизм молекул может быть приближеllНО
вычислен примерно так же, как и в случае атомов, если известна

электрическая поляризуемость молекулы а. Для совершенно симмет-

ричных молекул поляризуемость а по всем осям молекулы одина 

кова. Однако в большинстве случаев у молекулы следует различать

три rлавные поляризуемости а
1 ,

Cl
2 ' ан по трем осям. Вместо фор-

мулы (1.42) для молекул имеет место выражение [S46)

'1
Ne2

.. f
ka [2 ( + + )  2  з)2

I-диа. прец 24тс2 V о 1"'1 1"'2 1"'3  2+  3

( 3  1)2( 1  2)2] (1.51)
 3+- 1  1+-  2

'

rAe  t== 'V , ;!== v а
2 ,  :I== V а:\, а k полное число ЭЛЕ'ктро 

IIОВ В молекуле.

При а
1

а
2 :::: ((3 == а выражение (1.51) переходит в

Ne2
'

V'fАиа. прец == 4тс2 kao ((

или

-!диа. прец == 3, 11 . 106Vka. (I.5Ia)

ТеоретическиИ расчет поляризационноrо парамаrllетизма молекул
в настоящее время еще почти неосущеС1'ВИМ. Но выражение (1.50)
IIO<:sВOJlяет, по крайнеИ мере, оценить величину  Хпара.пох, если из

ОПl,IТНЫХ данных определены "Iт и а
1 , Cl

2 , а:\ или а.

2. Если qл от о и qJ:  /О, то вектор qJ может иметь раЗJIИчные

значения, соответствующие J, J 1, J 2, ..
.,
 J.И TorAa. целе 

сообразно Д,lЯ молекул рассмотреть отдельно следующие три слу-
чая [1].

'

а) Если состояния, соответствующие различным qJ' отличаются

энерrетически на ве:IИЧИНУ !lE kT, то мы имеем такоИ вид связи,

при котором взаимодействие спиповОI'О момента С орбитаЛhНЫМ весьма

велико.
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в этом случае ориентационный парамаrнетизм характеризуется
лишь наинизшим значением 1: и, следовательно,

.

NMB \' :2
'У.пара, ор -зkт (А+ 2...) , (1.52)

причем момент ориентирован параллелыю оси фиrуры. TorAa

I Рзфф I == (А+ 21:). О.52а)

ПО,lяризационный парамаrнетизм связан при этом с маrнитным MO 

ментом, перпендикулярным к rлавной оси.

б) Если энерrетические интервалы АЕ kT, то независимо от

Toro, велико или мало взаимодействие орбита,lыюrо момента со спи-

новым,

NM
2

/.пара. ор
== 3k; [45 (5 + 1)+A2]. (1.53;

TorAa

I Рзфф 1== -V45(5+ 1)+1\.2. (1.53a)

в) Если интервалы АЕ ""'"

kT, то ориентаЦИОliная маrнитная BOC 

приимчивость является столь же сложной, как и в аналоrичном атом

ном случае:

4NM1 1 e т+xe т
-/.пара. ор ==

3kT
'

х + xe т
(1.54)

rAe
АЕ

х==и'
Ilолаrая, что

. Nр;ффМ 
/.пнра. ор .3kT '

имеем

2
r 1 ет + xe :C

I Рэфф I V х + xe :C
. (1.54a)

ОТЛИl[ителыюй особеННОСТhЮ совокупности MHoroaToMHbIX MO,le 

ку.l является то, что ориентационный парамаrнетизм может происхо 
дить исключительно от спиновоrо момента. Орбитальный момент

в данном случае отсутствует. Энерrетические интервалы АЕ при
этом обычно. малы по сравнению с k Т при не очень НИЗких темпе-

ратурах.
Таким образом,

.

4NM1S(s+ 1) Nр:ффМ 
I.пара. ор 3k Т .3kT

(1.55)
rде

IрэФФI == -V45(5+ 1). (l.55a)
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s + о для всех МОЛСКУЛ снечетным коли'[сством Э.1СI<Тронов.

Если общее число ЭJlеf<ТРОНОВ в мноrоатшlНОЙ молеl<У,'1е четное, то

S == О. В этом случае совокупность молекул обrrаруживает толы<о

прецсссионный диамаl'нети3:\! и (при наличии асимметрии) поляри 
зационный парамаrнетизм.

2. Совокупность атомов или молекул в постоянном маrнитном

поле при слабом взаимодействии частиц друr с друrом

Мы понимаем под ,слабым взаимодействием" между aTOMaMI1 ию!

 lОлекуламитакое взаимодействие, I<оrда энерl'ИЯ взаимодействия дан-

ной частип.ы С остальными 'Iaстицами Wт меныпе энеРI'ИИ взаимо 

действия СПИНОRЫХ и орбита,'1ЬНЫХ МОментов внутри отделыюl'О

атома или молекулы Wi , т. е. Wm Wi.

13 этом случае атомы (или молекулы) НО,1Ностью сохраняют СIIОЮ

индивидуаЛЫIOСТl" и воздействие всех окружающих частиц на дaH 

ную частицу можно рассматривать (но крайней мере, в первом при-

б,'1ижении) как некоторое межмолекулярное " но,'!е" , в котором нахо-

дится данная частица. Взаимодействие может быть электрическим и

маrнитным. Как JIравило, энерrия маrнитноrо взаимодействия
MHoro меньше энерrии электрическоrо взаимодействия.

Итак, действие всех окружающих частиц на данную частицу мы

рассматриваем в первом прибдижении как некоторое неоднородное
электрическос или маrнитное поле. I{аждый отдельный электрон
индивидуальноrо атома или молекулы находится внеоднородном

,межмолекулярном. электрическом поле $т или в неоднородном Mar 

нитном поле Нт . Но так как РеНт е$т' то основное действие
оказывает межмолекулярное электрическое поле  т' И действие !
маrнитноrо поля Нт можно в первоМ приближении пренебречь.

В зависимости от расположения окружающих частиц поле $т
будет иметь различную симметрию. ПuтеlIЦиаJlьная энерrия э,'!ек 

трона в поле  твыражается в функции от координат (по степеням

координат) электрона. В силу симметрии поля при большом числе

частиц все члены энерrии, зависящие 01' первой степени координат
Xi , Yi' Zi' равны нулю. Поэтому потенциальная энерrия 'lаСТИf I,1
в целом

k k k

 .,  2 2Ф ==А xi+B "'"' Yi+C  Zi,
i=l i=l i=l

('ДС А, В, С коэффициенты, зависящие от НРИРОДhl тела.

Можно различать три случая при Ф k Т:

1) А == В == С. В этом случае атом (или молекула) может ориеll-

тироваться по отношению к внешнему маrнитному полю Н столь

же свободно, как и в rазе.

2) А == В, В 1'" с; тоrда орбитальный момент атома может ориен-

тироваться лишь по направлению оси Z. Иными словами, кратность
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состояниИ, ПОЯВJ1яющаяся в присутствии Н, относится только к оси z.

значИТ только в направлении z существует ориентационныИ пара 
)Iаrнетизм.

3) А =1= В +С. 13 этом случае вырождение орбитальных состоя 

IlИИ полностью снимается кристаллическим полем, т. е. орбитальныИ
момент не может ориентироваться по ОТНОlllению ко внешнему полю

Н и он перестает иrрать какую-либо родь в ориентаЦИОНIIОМ пара 
маrнетизме, нринимая участие исключителыlO н поляризаЦИОllflOМ
парамаrнетизме.

Итак, орбитаJlЬНЫИ момент "закрепляется" и теряет способность

ориентироваться во внешнем поле по мере усиления асимметрии

межмолекулярноrо кристаллическоrо поля. Можно полаrать, что наи 

большая асимметрия должна иметь место в жидкостях вследствие

неправильноrо расположения атомов.

В кристаллах симметрия поля lт зависит 01' взаимноrо располо 
жения атомов. Снятие вырождения энерrетических состояний полем

$т зависит также и от кваитовоrо ЧИСJlа, ха рактеризующеrо OCHOB 

ное состояние атома при Н == О.

Внутрикристаллическое поле вызывает расщепление вырожденных
уровнеИ, зависящее от симметрии этоrо по. Я. Таким образом, можно

заранее рассчитать число подуровней, на которые расщепляется
данный вырожденныИ уровень в зависимости от симметрии внутри-
кристаллическоrо поля. В табл. 1 приведены наиболее важные слу 
чаи [4]. В первом столбце с.lева дано квантовое число 1, во втором
столбце степень вырождения в отсутствии поля, равная (21+ 1).

Таб.lица 1

Расщепление уровнеll на подуровни и СТепень вырождения каждоrо

подуровня в кристаллическом поле

J I
Степень

Bblpo;liДe-
I нин без

i ПОЛЯ

(2J + 1)

По.1е симметрии

кубиче- I Iской триrОllальн теrрaI'оналыюй ромбической

о 1 1 1 1 1

1/2 2 2 2 2 2

1 3 3 1; 2 1; 2 l' l' 1
, ,

3/2 4 4 2; 2 2; 2 2; 2
2 5 2; 3 1; 2; 2 l' l' 1; 2 l' l' 1; J; 1, , , ,

5/2 б 2; 4 2; 2; 2 2; 2; 2 2; 2; 2

3 7 1; 3; 3 l' l' 1; 2; 2 l' l' 1; 2; 2 1; 1; 1; 1; 1; 1; 1, , , ,

7/2 8 2; 2; 4 2; 2; 2; 2 2; 2; 2; 2 2; 2; 2; 2

R
следующих столбцах указано расщепление AaHHoro уровня на

llUДУрОI'IНИ в полях различноn симметрии и степень вырождения

3 3а". 482.  .r. Дорфман.
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каждоrо из этих подуровней. Например, уровень с 1 === 2 имеет без ПО.1Я

пятикратное вырождение (ибо в данном случае 21+ 1 =.: 5). В поле

кубической симметрии этот уровень расщеП:JЯется на два уровня:
один со степенью вырождения 2 и друrой со степенью вырождения 3.
13 поле триrональной симметрии тот же уровень с 1 == 2 расщеп-
:Iяется на три подуровня, из которых два являются двукратно IШ-

рожденными, а один невырожденным, и т. д.

3. Ориентационный парамаrнетизм вблизи маrнитноrо

насыщения

13 предыдущих параrрафах мы рассматрива,1И ориентаlЩОlllIЫЙ
парамаrнетизм при 19jMBH k Т. Обратимся теперь к случаю,

l<orAa 19jMBH по порядку величины приближается к kT. Очевидно,
это должно иметь место в очень СИЛhНЫХ полях и при очеНh низких

температурах. В этом случае теория, разработанная Ланжевеном и

усовершенствованная Дебае 1 и Бриллюэном, дает д:ш намаrничен-

ности [1- 51
2J т 1 (2J + 1) 1 а

:1 N1gjMn 2J 
сtll а 2]Ctll 2.1+ . .

., (1.56)

rде

JgjMBII
а === '

kT
.

При БОJlhШИХ значениях J выражение (1.56) переходит в I<ласси 

ческую формулу J1анжевена

:1 =.: NP(cth ; p ).
kT

н
При т 00. т. е. при очеlfl, СИЛhНl,IХ полях ИЛИ O'ICHI> низких тем-

пературах, формула (1.56) принимает вид

'(.0 ::::: N1gjMп. (1.57)

Исследование хода

определить J.

н
наМа!'ничешюсти :1 ка к функции т

позволяет

4. Маrнетомеханические и маrнеторезонансные явления

при пара- и диамаrнетизме атомов, ионов и молекул

Всякий раз, Korда в веществе возникает маrнитный момент р,

одновремепно Rозникает соответствующий момент количества ДRиже 

ния Ч. Отношение обозначается через "(. Имеется rрунпа явлений,
q

в которых веЛИ'lIIна r иrрает опрсделяющую рот,. 1{ этой rрупп 
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явлений относятся, во-первых, маrнетомеханические и, BO BTOpЫX,

 lаrнеторезонансныеэффекты.
Мы видели, что результирующий :.1аrнитныЙ момент может ВОЗ 

IIИКНУТЬ при наличии поля Н в реЗУЛhтате трех раЗJlИЧIIЫХ процес-

сов: 1) парамаrнитноИ ориентации, 2) парамаrНИТIIОЙ ПО,1яризации и

3) л.иамаrнитной прецессии.
Маrнетомеханические эффекты, являющиесЯ следствис!.! закона

сохранения момента ко.1Ичсства движсния, возникают нри пара 
 lаrJ\ИТНОЙ ориентации и поляризации. При диамаrнитноИ прецессии
они MorYT возникнуть если, связанныс электроны движутся внутри

 lOлекулы в нецентральном поле [51.
Практически осуществимо в этих случаях тоЛ!,ко ОДНО MarHcTo 

механическое явление эффскт Ричардсона ЭИнщтеИна де-Хааса.
Схема этоrо эффекта заключается, как известно, в следующем.

11YCTb имеется образец, обла.1ДЮЩИЙ парамаrнитным моментом Р,

которыИ яв.lяется реЗУЛhтатом сложения  IOMeHTOB отдеЛЫIhlХ "Э,lС 

мснтарных" маrнитиков:

р ""  p.
С маrнитным MO leHTOM р ЭЛС lентарноrо маrllитика связан eJ'O

момент количества движения q соотношение:.1 { == "(. Резу.1I,ТИРУЮЩИЙ

момент количества движения образца Q == q, откуда

Р е dP. dQ
Q

== "( ::::: g 2тос
' lii r dt

.

I'Iри изменении намаrничеНIIОСТИ образца возникает МОмент вра-

щения

.

dQ 1 dP
М ....  . ....

dt '( dt'

11 если намаrflИ'!t':ННОСТЬ образца ИЗ lеllяется на нскоторую всли-

чину .1Р, 1'0 соответственно образцу сообщастся нри этом импульс
MOMellTa сил

"
1

М dt......:: ....  p"",,:ДwJ,
. '(

(1.58)

r.J.e J момент инсрции образца, а w  ...Уf'ловая скорость ero вра-
щения. Итак, изменение намаrllиченности образца в:rечет за собою

изменение кинетическоИ энерrии обраЗILа на нели'JИНУ I рш)'!. Ес.1И

образец подвешен на IIИТИ, крутильная постоянная котороИ равна С,
ТО кинетическая энерrия переходит в унруrую потенциаЛl,НУЮ энер 
I'ИЮ, ВI,lзваНIlУЮ закручиванием нити на yro.1 Н. В таком случае (при
очеНI, малом &)

.!. I ( ш):! ..!. СО:!
2 2

З*
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и

( lr ,&'tC/!lw == ,) у /C ,
"ДС 't собственный нериод КРУТИЛЬНЫХ колебаний обраЗI{а.

Таким образом,
2т:fJ.Р

"(:..= f}'tC
. (1.59)

Ес.1И энерrетические разности !lE', д.Е" !lE. <.:оответствующие He 

реходам частиц из одних состояний в друrие (с различными )', J",
J/II . ., и т. д.), очень ве.1ИКИ по сравнению с kT, т. е. если !lE kT.
то атомы находятся, как уже указывалось, в наинизшем состоянии

с определенным gj' причем corilacHo (1. 17),

gj
== 2 ::.::: 1 +

J(J+  )  j J  li) 
L (L + 1)

.

ЕСilИ же энерrетические разности !lE kT,то одинаКОВI,lе aтo 1Ы

находятся одновременно в раЗЛИIJ,,,,,х состояниях} и }', на опытс

измеряется лишь среднее значение gJ. Т. е. gJ. причем, в COOTBeT 

СТRИИ с (1.48),
4S (5 + 1) + L (L + 1)

gJ ==

2S (5+ 1) +L (L +1)' (1.60)

Если орбитальные моменты лишь частично участвуют в намаrни-

чивании образца, то, следуя Стонеру , можно ввести коэффициеtJТ 'fj

эффективноrо участия орбитальноrо момента, так '!то

45(S+I)+'ljL(L+I)
gJ""::'2S(S+I)+'I1L (L tl)'

(1.6\ )

13 анизотропных телах множитеilЬ g может принимать различныс
зна чения по различным напраRлениям в зависимости 01' анизотропии

коэффициента '(1' которая СRязана со взаимодействием элементарных
маrнитиков в кристаллической решетке.

К числу маrнеторезонансных эффектов относится так называемый

парамаrнитный резонанс.
Если совокупность атомов, ионов или молеку "l находится ПОД

одновременным воздеЙСТRием ПОСТОЯlIноrо ПО,1Я Не И ему перпеllДИ-

КУлярноrо слабоrо переменноrо поля Н" то при частоте

"(Не е

'io == 2
' == g 4 h

Не,
то Тотс

fJ.p
rAe "( == dQ

' наблюдается резонансное поrлощение.

Появление ero обусловлено следующим обстоятельством. В при-
сутствии ПОСТОЯНlюrо IIОЛЯ НО вещество намаrничивается, т. е. из

общеrо ЧИС,1а N частиц N' дадут положительную проекцию момснта
на направление поля Но и N" частиц дадут "роекцию ПРОТИRОПО.10Ж-
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f1oro знака, так '!то набтuдаема51 нарамаI'НИТllа51 намаrНИ'lеIIIIOСТЬ

будет ПРОНОРЦИОllаJlьна разности N' N". При воздеИСТRИИ электро-
\fаrflИТfюrо поля Н, частоты '10 будут происходить переходы частиц
из СОСТОЯНИЯ .по" ПОJIЮ В состояние .против" поля.

Таким образом, наблюдение нарамаrнитноrо резонанса позволяет

определить коэффи!щент g. Представляется ИlIтереС1Il.IМ рассмотрсТ!,
этот процесс IIескот,ко более подробно.

Допустим, что рассмотренная нами ВШllе совокупность частиц

I10двержена совместному деИствию ПОСТОЯIllюrо поля Не И периоди-
чески меняющеrося поля Н" == Но cos 27t'vt. TorAa намаrflичеllНОСТЬ

вещества в IIOJle Н' == н" + н" будет

=:::  ,,+,, cos 27t'vt+,," sin 27t'il. (1.62)

I3водя I<ОМПJlексные обозначения

Н == Но .+ нoe'ir.M,
== "с+  oe'!r.i./t,

имсе 

СО , ."
.

/
_

/ t./.' Й  - .'

('де

, 'J'(I ,,:П
/. H 'а/.== Но '

при этом / и /' ЯВЛ5lЮТСЯ Фуш{циями ОТ '1 И Не.
Величина / эквивалентна маrнитноИ ВОСПРИИМ'IИВОСТИ при час-

тоте '1, т. е. /:::с: '/.'" а /' есть фактически ве.1И'lИна, пропорционаЛh-
ная (ЮI'ЛОЩСIIИЮ энерrии высокочастотноrо I10.1Я. Поэтому

А == "у''' (1. 63)

именуется коэффициеllТОМ поrлощения.

Необходимо различаТh при этом два вида вuсприимчивости: во-

псрвых. /'11' т. е. восприимчивость в направлении, пара.ЫеЛЬНоМ Но

и /.J  ,восприимчивость в направлении, перпеllДИКУЛЯРIlОМ к Не'
Т

'

б
''''''

о')но Tal{ же пео ходимо отличать ./ п
и '/'II от /.J и '/'1.' учитывая,

что Не может быть параллеJIЬНЫМ Н" и перпеllДику.1ЯРIIЫМ Н.,.

Я. И. ФрСlIкель [6] вывел с.lсдующие СООТlIошения для зависи-
, "

,!Ости '/. J
и "/. I от частоты ":

'/1
NM'k 'I (,, /)
   . . .

kT (,, ,,2) -1- 1.,2-,,2
(1. 64)

и

.) ,

"
 , NM1! .  '.tJ  

ХI ").).) 9 {}-'.
kT ('IU ,,-)- + 4,,-,,' 

(1. 65)
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gMBH" 1
Здесь \)::::: соответствует максимуму I10I'.'I0щеIlИЯ, а ,,'

-::;,

]'де "; время релаксации.
В теории Я. И. ФреНI<еля взаимодействие МaI'НИТНЫХ атомов НС

У'lитыва.l0СЬ. То обстоятельство, что на ОПI,IТе наблюдалось поrJlО 

щение в области" < 109 даже при Н ----+ О, заставило С. А. Адьт-

шу.1Лера, Е. К. Завойскоrо и Б. ,'1. Козырева [3801 уточнить эту

теорию. Они обратили внимание на то, что теория Я. И. Френке.1Н
не может БЫ1'!> приведена в соответствие с упомянутым выше .нуле-

БЫМ" поr,lОщением при любых предположениях относитедыlO .,'. Cдe 

довательно, причина расхождения должна ,1ежаТh в друrой области.

Указанные авторы предположиди, что размытие резонансной l<рИВОЙ
вызвано взаимодействием между маrнитными атомами. Есди оrрани-
ЧИТhСЯ рассмотрением .шшь маrнитных взаимодействий, то леrко

ПОНЯТf>, что маrнитные ПО.1Я 'IaСТИЦ, имея всевозможные направденин,
должны с раВIIОЙ верОЯТНОСТЬЮ как ослаблять, так и УСИ,1ивать внеllI 

нее ПО.lе Не, симметрично расширяя резонансную кривую. Положе-
ние максимума ДО.1ЖНО IIрИ этом оставатt,ся постоянным, COOTBeT 

СТRуя частоте "0' Ширина максимума опредеJlяется при таких усло 
виях средним значение'f BHYTpeHHero ПО.1Я Н; и ПОЭТОМУ не должна

зависеть от частоты, что действите,1ЫIO и наблюдается. НаЛИ'lие

BHYTpeHHero ПО.1Я Н; 7 О при Нс----+ О естественно объясняет .HY,1e 

вое" 1101'лощение. Полаrая rayccoBo распреде.1ение внутренних ПОЛСЙ,

авторы нришли 1< выражению:

, 

(
"" "

)
' ("..+')

)
'

1" -../"1С 'J ...... 
.== . (et +е \ t ),10 2 '11

(1. ()()

]'де

_

NMjj

/0  TT'-'
п "'l 

KMBll;
'1

ФОРМУ,lа С. А. Л..1ьтшуллера, Е. К. ЗПБОЙСI<оrо и Б. ."'1. !{ОЗI,I 

рева справедлива при '10  ,-..< "i' При '10
-  '1::::3> '1; остается справе-

;JЛИIIОй формула Я. И. Френке,1Я. Соrласно фОР,\lу.lе, даl!lIОй Ван-

Ф.lеl<ОМ, внутреннее ПО,lе

Н;
=-: NaM

B VS(S+-l),

rде а порядка единицы.

В то вреМЯ как формулы (1. 64) и (1. 65) относятСЯ к с.lучаю,

коrда интенсивность I\остоянноrо ПО.1Я Не ПО своей аБСО,1ЮТНОЙ вели.
'!Ине значительно превосходит амплитуду переменноrо поля, в теории
11. r. Шапошникова [il термодинамически рассмотрен случай слабоrо
IlОСТОЯIlноrо поля. При этом оказывается, что

"1.' I1 + (1 t') р2'1а

/Л

 -

[1 (1 F) РР''12]2 + (р + р')2 '12 (1. 67)
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и

'(' и.' + р') ', j (1  f') ? ?'"
1.0 [C....:: ((.:..:::. 1-') pp''' ]+ (р+ ?') " 

. (1. G8)

1 1
Если ПРИIIЯТl" что

Р
 ,, ' '

, 11 Y'leCT1 " что частоты, в !<ото-

рых всдутся обычно исследования, .1ежат  Iежду
J 1 О,; CCI{,  1и

1
?

,:::::0109 CCK. I, ТО  тиформулы можно упростиТf,:

X 1 F ( 1
'/,n ,

1

),
.,

?it'J..I
(1. 69)

и

'

t..
ff Р

x 
::.--::

р.; + (1 /,')2 [/'1. t(l. 70)

ЗдеСI, Р свободная энерrия системы в маrflИТНОМ IIOJ!e, равная

Ь + CH F с:-:: И TS
2T  +Ат+ в,

если /.0 с.lедует закону Кюри, т. е. ес.Ш /.0 == j .Да.lее, Ь == СМ Т2,

rAe см теплоемкоСТЬ при ПОСТОЯIIIЮИ намаrflиченности, и наконец,

[! и р' постоянные затухания (трения), Связанные со BpeMeHe 1рела-

ксации СООтношениями

1 ,
1

 )
 . И rJ ............'

    .

"1 "2

Эти СООТlюшенин были введе!ш )Lебаем при рассмотрении деИ-

ствия перемеlIНОI'U электрическоrо поля на ДИПОJlьные МОJIекулы.

Самым СЛОЖIIЫМ вопросом в теории воздеИствия перемеШlOrо Ma 

rнитноrо поля и СRязанноrо с lIЮI "резопанса" является проблем а

времени релаl<сании, т. е. времени устаНов.lеllИЯ равновесия. Де.l0
11 том, что время ре.lаксации определяется, во-первых, обменом энер-
rиеИ между данным ориентирующимся в поле спином и дрУl'ИМИ
спинами (СlIиновая релаксация) и, BO BTOpЫX, обмеllO 1 энеРl'ией

между данным спином и тепловыми колебаниями l<риста:J,lической
решетки (решеточная релаксация).

В теории парамаrНИТllOl'О резонанса рассматриваются два времени

релаксации "1 и "2' И для /' получается, таким образом, следующее

выражение:
ff

,  ' H '

87:Ш'212Но о
, ,  _

/.
l
'"  ,) 1:2:2 :2 :2  :2'

4(Jj-+":2«(Jjо Ю"+":2-)+2'(Нс"1"2("'о+"'+'2 )
(1. 71)

J'Ae чаСТОТI,1 ", "0 заменены для удобства IlИКЛИ'lескими частота IИ 00

и rAe 00(\
== "(НО' Значение "'2 определяется обратноИ веJIИЧИНОй ширины

:lИНИИ .lv  Iаrнит}[оrо резонанса.
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5. Электронный rаэ в постоянном маrнитном

поле

ТО обстоятет,СТDО, что электрон II свободном состоянии обладает
собственным маrНИТIIЫМ моментом, а ero поступательное движение,

как поступательное движение заряженной частицы, изменяется в Mar 

IIИТНОМ полс, приводит К появлению в электронном квантованном

rазе парамаrнетизма и диамаrllетизма, т. е.

1.а == 1.паРR. э + 1.диа. э' (1. 72)

Для rаза совершенно свободных электронов при слабых полях

!.naра. э
== 12 ( ; )'/з M1: /'т,

) (1. 73)

(
'It

)
"" м1n"зm

1.диа. а
== 4

'3 h2
'

Таким образом, в этом СЛУ'lае

. (
'It

)
"!а м1n'I:т

Ха 8
3 h2 (1. 74)

Свободные электроны металла или полупроводника движутся фаКТИЧССIШ
в периодическом поле решетки и поэтому не MorYT рассматриваться
как совершенно свободные. Воздействие решетки на движение элек 

тронов в первом приближении выражается в том, что электрон pea 
rирует на действующие на Hero силы так, как если бы он облада/I
массой покоя т*, ОТЛИЧIЮЙ от норма/шlOЙ массы покоя т. ОТКJюне-
ние "эффективной" массы т* элеКТРОllа от нормаЛЫЮI'О значения

по-разному влияет на пара- и диамаrнетизм электронов. ПарамапlИТ-
ная чаСТh восприимчивости становится раВlIOЙ

(
'It

)
"!а м2 nl/зm*

"l.Па1'а . э
== 12

'3
в

h2 , (1. 75)

диамаrнитная часть

(
'It

)
"3 м:Вnl/'т2

"l.дIlR. а
== 4

'3 h2m*
' (1. 76)

Таким образом, суммарная ВОСПРИИМ'lИвость металла оказывается

равной

(
Т.

)
". м1n'/'т

(
т* m

)"1. == "l.napa. э + I.ДIIЭ. а
== 4

'3 h2
3
т т* ,

или

1. 4 (i)'{' M ::{'т[ (,;)  (:, )]. (1. 77)



1':1. 11) ДИАМАrНЕТИ3М и IIАРАМАrllЕТИ3М 41

При т* == т это уравнеНИе, разумсется, псрсходит !I (1. 74).
Очевидно также, что

m

При т' <
1,73

./ > О, т. е. э.'!ектронный rаз парамаrнитеll,

при l!!, > 1,73
т'

Х < О, т. е. электронный rаз диамаrнитен.

Однако эта трактовка э.'!еКТрОIIOВ в мета.'!.'!е lIе У'lИтывает Toro

обстояте.'!ьства, что энерrия э.'!еКТрОIIa в резу.'!ьтате диффракции
э.'!еКТрОIIllЫХ волн в криста,ые разбивается lIа энсрrеТИ1Iсские З0НЫ,
lIазываемые зонами Бриллюэна.

Квантовое СОСТОЯние' элеКТрОllа в кристаллической решетке опре 
деляется кваllТОВЫМ чис.'!ом, которое называется квазиимпульсом или

1 h
волновым ЧИСJ10М И обозначается е == т'

rде ). ==
mv

'

Если rрафически представить зависимость Энерrии Э,lеКТРОIIOВ
от их BO.'!HOBoro IlИсла, то получается кривая изображенная на рис. 8.
В трехмерном кристалле изоэнерrетические'
поверхности ЯВJlЯЮТСЯ сложными поверх f
IIОСТЯМИ в пространстве ВОЛНОвых чисел

и имеют разрывы на rраllицах С.10ЖНЫХ

мноrоrраllНИКОВ.
3апо.'Iнеllие энерrетических состояний

в каждой зоне БРИ.1JlIоэна определяется CTa 

тистикой Ферми. Таким образом, псрвая зона

позволяет . разместить. раЗЛИ11llOС число

электронов в зависимости от симметрии
кристаЛ,1а.

 аксимальноечис.'!о электронов на атом,
,, )'мещающихся. в первой зоне, назовем пIrnах'
Для решетки объеМllопеllтрированноrо куба,
например, п

I
== 1,480, Д.'IЯ rранецентри 

тах

pOBaHHoro куба п
Iпщ,

== 1 ,360. Таким обра 
зом, очевидно, что если у атома имеется

один ваJ1ентный Э,lектрон на атом, то в ме-

талле, кристаллизующемся в кубической решетке, эти Э,lеКТРОIIlol не

занолнят и первой зоны. Напротив, у атома с двумя электронами в МС-

таЛJlе первая зона будет заполнсна lIацело и частично заПОЮIИТСЯ

вторая З0на.

Следовате'lЬНО, рассмотрение маrнитных свойств требует, 110 1.:уще 

ству, анализа вопроса о .размещении. Э:lеl{ТРОIIOВ по зонам. Труд-
IIОСТЬ вопроса, однако, заключается в том, что полосы разрешенной
энерrии, соответствующие различным 30нам, частично перекрывают

m

V/. == О при т"
== 3 == 1,73.

i)
IM
I

/
Рис. 8. ЗаВIIСИМОСН, энер 
rии элеКТРОНОII ОТ их

волновоrо числа в КРIl-

ста.1Ле.
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ДРУI' ДРУI'а. Плотность элеКТРОНIIЫХ состояний вычис.1ЯСТСЯ всс!,:.!а

приближенно. Анализ маrнитных СВОЙСТВ с позиций зонной тсории
ПОЗВО,lяет нередко охарактеризовать аlJИЗОТРОПИЮ ЭЛСКТРОJllюrо Mal'He-

ТИЮlа. Вопрос этот не:IЬЗЯ, ОДllаlЮ, суитаТI, ПО,lIIОСТI,Ю разработаНIIЫМ.

6. Электронный rаз при совместном действии
сильноrо постоянноrо поля и ему перпендикулярноrо

или параллельноrо слабоrо переменноrо поля

[сли на своБОДНhlе элеКТРОIIЫ действуют совместно IЮСТОЯlIlIOС

lIоле Не И перпендикулярнос к нему O'leHb СJIабос I1еремеlJlIОС
поле Н,,, то в ПОСТОЯННОМ ПО.lе маrllИТIIые MOMeHTI,1 элеКТРОIIОВ

прецсссируют BOKPYI' направлсния Н" с 'lЗстотой

еН,.
.. () =-.:

2 riic .

Если частота перемснноrо IIОJlЯ ,,-==
\!' ТО IIРОИСХОДИТ "переки-

ДШJallИе" электронных моментов

пара.'I.1елыlO Hu +!' антипара.1.1ельно Не.

ПОСКОЛЬКУ нри наличии IIОЛЯ Не парамаl'НИТlIЗЯ lIа)lаrНИLJСНIIOСТl,

  ..., Н
Hl'J'R

. 

' па.р(1. () '. а е'

то IIOЯВ.lяется избытOI{ СIIИIЮВ, ориентироваНIII,IХ "по" ПО.1Ю, "ад сни-

нами, ориентированными "против" IЮ:JЯ. ПОЛО)IУ при воздействии Н,
с частотой "о имеет место преобладание перекидывания

нарал.lет,11O Hu антипара.ыслыю Не,

ЧТО сопровождается поrлощением Эllерrии. Это избирательнос Jlоr:ю-

щенис свободными электронами Эllсрrии ПО:IЯ h"o представляет собою

разновидность парамаrнитноrо резонанса. Подробная тсория пара-
маrнитноrо резонанса в метаЛ.lах разработана ДаЙСОIIОМ [.Ш2].

Если переменное ПО:IС Н, ко.lеблется линейно и притом парал-
лельно постоянному ПО,lЮ, то происходит APYl'oe явление.

13 самом деле, свободные Э,lеIПРОНЫ описывают, как отмеча,ЮСI,

выше, замкнутые квантовые "орбиты", плоскость которых перпеllДН-

ку.lярна к Не. Энерrия ЭТОI'О орбитальноrо движеlШЯ равна:

Е/==
eH _(/+ ) . (1.78)2т:т"с, 2

Переменное поле, ко.lеблющееся с частотОЙ

еН
"о == 2тт:т*с ' (1.79)

Сllособно перебрасывать ЭJlеКТрОIl с одной орбиты на друrую с измс 

Ilснием 1/:::=::!:: J, так как

ElH /:/ == h
2 eH .

1tm ({
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ПОСКО,lЫ<У при заданном напраВ,lСНИИ НО:!Я Н" все орбиты вращаются
в одну и ТУ же сторону. то в равной мерс происходит поrлоще 

lIие h'l(\ С перебросом Э,lектрона lIа более ВЫСОКУЮ орбиту (с боЛl> 

шим 1), и испускание h'lu с перебросом в обратном напраВЛении,
еслИ низшие орбиты не "заняты".

Этот эффект, предсказаНIIЫЙ Я. r. ДорфмаНО II:;991,называется диз 
:IIаПiИТНЫ 1 резонансом. 011 может иметь место, очевидно, ,lИШЬ в ТО\!

С:lучае, если средний промежуток времени между двумя столюювеllИЯ\IИ

1

Э:JеКТРОllа "; БО,lьше одноrо нериода КО:lсбания поля  "

'1

Время между двумя столкновениями Э,lектрона в мета,l,lе и:\и

IЮ.1УПРОВ(),lНИ I,е

1

':"":":""'--=----,
V

rде 1 средняя длИна соободноrо IIробеl'а Э,lектронов, а v среДIIЯЯ

скорость поступате,lьноrо их движения. Следовательно, диамаrНИТIIЫЙ

резонанс возможен лишь тоrда, I<оrда

 <.

"0 v

!10,1робllая теория дизмаrllИТIIОI'О резонанса (IIОД названием

1!ИI<,lОТРОНlюrо резонанса) разработана Дрессе:lы'аУ30 1, Кипом и

Киттелсм 1
4tll!). Парамаrнитный и диамаПIИТIIЫЙ резонанс происходит

как на свободных Э,lектронах, так и на свободных "дырках".
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t. Принципы теории ферромаrнетизма и антиферро-
маrнетизма

Под сильным взаимодействием атомов ДРУI' с ДРУI'ОМ МЫ ПОIIИ-

маем такое взаимодействие, при котором Эflерl'ЮI взаимодействия

электрона AaHHoro атома с электронами соседних атомов Wт больше,
чем энерrия взаимодействия электронов внутри данноrо атома W(l'
или равна ей, т. е. KOrAa Wт :> Wa . Первоначально пытались пред 

ставить это взаимодействие электронов даlшоrо атома с окружаю 

щими электронами как некоторое квазимаrllИТllое "молеКУJJЯрное"
IIоле, действующее на электрон данноrо атома.

Эта rипотеза послужила фундаментом для теории П. Вейсса,

((оторая в общих чертах позволила описать основные факты ферро-
маrнетизма. Следует отмстить, что теория Вейсса оставляла OTKpЫ 

тым вонрос об истинной нрироде молеКУ,lярноrо поля, 110 нредпо-

лаrала возможносТ!, существования и ПО,lОжительноrо и отрицатеЛЫlOrо

"молекуляр"оrо. ПОJIЯ, и, таким обраЗО f,заpallee предусматривала воз-

МОЖIIOСТЬ как ферромаrllетизма, так и антиферромаrнетизма. Но
в ту пору антиферромаrнитные явления еще не были даже обllару 
жены. Лишь MHoro позднее, коrда был накоплен некоторый экспери 
меllТаJIЬНЫЙ материал по антиферромаrнетизму, особенно в связи

с IJра({тическим использованием ферритов, Неэлем бьща развита

теория Вейсса и в этом направлении. Таким образом, схема

Вейсса Веэля есть одно целое это 'первый докваllТОВЫЙ этап

развития теории ферро- и антиферромаrнетизма.
Следующим этаllОМ является внесение некоторых ЭJJементов ]шаll-

товой теории (пространственное квантование) в схему Вейсса Неэля,
что наиболее полно было сделано Д. Л. Рожанским для ферромаl' 
lIетизма и самим Неэлем для аllтиферромаrнетизма. Дальнейший
этап развития теории представляет собою общий расчет молекуляр-
lIoro поля с помощью квантовой мехаllИКИ. Эту задачу впервые

решили Я. И. Френкель и, независимо от Hero, rейзеllбеРI'.
в схеме Френкеля rейзенберrа была выяснена ЭJlектрическая

природа меж;;!леIПРОННОI'О, так называемоrо "обменноrо. взаимодей-
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ствия, oTBeTcTBeHHoro за явления ферромаrнетизма и антиферро 
маrнетизма, однако взаимодействие это рассматривалось как некоторое

эффективное маrнитное . поле". Вычисление энерrетическоrо спектра
заменялось в этой схеме ВЫ'lИслением cpeAllero значения энерrии.

Теория Френкеля rейзенберrа фактически относилась JIИШЬ

I{ диэлеКТРИl<ам, так как она ни в какой мере не учитывала наличия

электронов проводимости.

Было  предпринято немало [\Опыток учесть В,1Ияние электропро 

водности при сильном взаимодействии, [10 в cTporoM виде эта задача

бым разрешена впервые С. В. Вонсовским и el'o школой.

Рассмотрим приндипы этой теории. Сильное воздействие элек 

ТрОНОВ окружающих атомов lIa Э,1ектрон AaHHoro атома фактически
не может быть представлено как некоторое . поле", на что с особен 

ной ясностью указал С. В. Вонсовский, так как соответствующие,
особенно сильно взаимодействующие с окружающими атомами элек 

троны образуют сложный коллектив в пределах Bcero кристалла

в целом, и, следовательно, индивидуалыюсть атомов, по крайней
мере в отношении этих электрических обо.ючек, теряется. Индиви 

дуальность атомов сохраняется ,1ИШЬ в ОТllошении тех, rлавным

образом, наиболее близких к ядру элеКТрОIIНЫХ оБО,1Очек, которые
слабо взаимодействуют с соседними атомами.

Рассмотрим этот вопрос несколько подробнее.
у атомов, все электронные оболочки которых, кроме внешней,

укомплектоваllЫ, внеШllие электроны всех] атомов кристалла

образуют мноrоэлектронный КО,1лектив. Если у этоrо коллектива

имеется способность проводить электрический ток 'Iерез весь кри 
сталл, то в простейшем случае, как мы видели, этот коллектив

рассматривается как своеобразный электронный rаз, Эllерrия KOTO 

poro блаrодаря пеРИОДИЧIIОСТИ расположения атомов в решетке

разбивается на энерrетические зоны. В I'рубом приближении взаимо-

действие Э.'Jектронов с решеткой отображается, как мы виде'Ли,

. эффективной массой" электрона.

Однако, если взаимодействие электронов с решеткой достаточно

велико, то такое приб:шжение оказывается уже недостаточным

и требуется более cTporoe решение Мllоrоэлектронной задачи. Под 

ходом к этому решеllИЮ является разработанная впервые С. П. Шуби 
IIblM и С. В. Вонсовским [381] так называемая . полярная" MOAeJlb

ПРОВОДIIИКОВ, в которой учитывается временное приобре 
теllие избыточноrо электрона атомом или соответствеНIIО Bpe 

менная потеря электрона (избыточные электроны и изБЫТОЧllые

дырки).

Вопрос становится rораздо более СЛОЖIJЫМ, если сильное взаимо 

действие не оrраничивается одними Jlишь внешними элеКТРОllами,
а затраrивает и некоторые внутренние оБОЛОЧI{И, что фактически
наблюдается у переХОДIIЫХ элементов, имеющих lIедостроеllные BHYT 

реНllие оболочки.
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J{вантово н ханическийрасчет показывает, что электрическая энср-
rия взаимодеЙСТIJИЯ электронов зависит не только от расположения
Э,lеКТРОIIОВ, но и от взаИМIIОЙ ориентации их спинов. Таким образом,
В3а,имодействие э.1еКТРОIlОВ влияет lIа взаимную ориентацию спиновых

моментов и, следовательно, на реЗУJ1ЬТИРУЮЩИЙ маrнитный MOMefJТ.

В рассматриваемом с.1учае имеются, очевидно, мини.\fум две rрупПl,!

э.lектронов: одна rруппа образуется внешними э.'lектронами, участвую 
ЩЮIИ в э.lектропроводности (металл и.ш полупроводник), вторая' 
элсктронами внутренних недостроенных оболочек.

Энерrетический спектр системы СИ:IЫЮ взаимодействующих Э.lеJ( 

тронов в криста.1.1ической решетке  fOжет быТl> наиболее '1'0'1110

ВЫ'lИслеll Д.1Я с.1У'ШЯ низких температур, коrда имеется Becblla одно-

родная ориентация (. насыщение") электронных спинов. 13 этой

модели, разработанной С. 13. 130НСОВСКИМ И ero школой, сложнос

1(0.1лективное движение мноrоэлектронной системы отображается
в видс движения квазичастиц, называемых .ферромаrнонами" (или
.спиновыми во.1нами") и .антиферромаrнонами" и представ.1ЯЮЩИХ
собой ЭJlемевтарные энерrетические возбуждения электронноrо .КЩI-
.1еl<тива". Таким образом, отдельные электроны как бы . растворяются"
в этом Ко.1.1ективс, а, так сказать, вместо них появляются .I(вази 

частицы", об.1адающие энерrией и I(вазии IПУ.1ЬСОМ и образующие

своеобразный . rаз". В первом приб.1ижении этот ферромаrнонный
и.ш антиферромаrнонный . rаз" рассматривается как идеат,ный; при
более cTporoM расчете приходится учитывать взаимодействие этих

квазичастиц друr с ApyroM [ .
Ферромаrноны или антиферромаrноны, как указывает С. В. 130ll 

совский, подобно фононам И.1И фотона l,представ.1ЯЮТ собой ПОДЛИННО

реальные свойства взаимодсйствующих электронов и ионов, характе-

ризующие собой ПрСрЫвные, квантованные свойства КОJlJlСКТИВНI,IХ

СТС!1еней свободы движения сложных систем мноrих чаСТИI\.

С. В. Вонсовский отмечает, что в этом фактс проявляется J1.иалекти-

ческая природа микроявлений и наПОминает о попытках Я. И. Френ 
ке.'!Я и Д. И. Б.10хинцева трактовать и электрон как прерывное
проявление непрерывноrо поля. Строящаяся на этих принципах

современная теория ферромаrнетизма и антиферромаrнетизма оказа-

лаСh весьма плодотворной.
ПОСКОЛЬКУ, как мы виде.1И, СИ.lЫIO взаимодействующие ЭJ1СКТРОНI,1

в предслах .\fIюrоатомной систе fЫ сливаются в единый МНОI'ОЭ.1еl{-

ТРОIIНI,IЙ коллектив, то сильное взаимодействие ЭJlектронов неизбежно

связано с lIепрерывно происходящим мсжду атомами об.\fено.\f ЮIИ.

В си.'!у этоrо обстоятсльства энерrия W
1Jl электричеСКОl'О I<BaHTOBoro

взаимодействия, связанная с ориентацией электронных спинов, носит

в квантовой механике на:шанис .обменной энерrии" взаимодействия,
иди .энерrии обмена".

с.1едует различал, два вида сильноrо взаимодействия элсктронов:

а) ферромаrнитнос и б) антифсрромаrнитнос.
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в С:lучае ферромаrнитноrо взаимодействия минумум свободной

энерl'ИИ кристалла соответствуст полному взаимному наралле.1ИЗМУ
всех моментов, так что ес.1И энсрrия взаимодействия Wт> kT, то

даже в отсутствии ннешнеrо поля тело об.lадает результирующим,
отличным от ну.1Я,  Iаrнитным моментом "самопроизвольной HaMal'-

lIичеIШОСТЬЮ.. При абсолютном нудс все элементарные маrнитию!

ориентированы паралле.1ЬНО друr друrу.
В с.1учае антиферромаrнитноrо взаимодействия МИIlЮIУМ своБОДIIОЙ

Эllерrии криста.1Ла соответствует взаимной антипарадле.1ЬНОЙ ОрИСIi 
тации, так что :!Ибо каЖДl,IЙ маrнитный момент РЭ В отсутствии
внсшнеrо поля ориентироваll аНТИllараллсю,но вссм своим ближайшим

соседям, ,1ибо олла I'руппа маПJИТИКОВ ориентирована аНТИllараллсльно

друrой. В рсзультатс ЭТОI'О IIрИ Wт> kT рсзультирующий МaJ'НИТ-

ный момент тела должен быть минимаJlЬНЫМ И.1И равным НУ.lю.
Возможны и такие криста.1JIЫ, в которых одни электроны связаllЫ

 lеЖдусобою "феРРО'lаrнитным. взаимодействием, а друrие "анти-

ферромапштным" в зависимости от их природы (в сосдинениях или

спдавах) и от их распо.10жения в криста,lлической решетке. Таким

образом, возможно одноврсменное сосуществование ферромаrнитноrо
и антиферромаrнитноrо взаимодействия в одном и том же те.lС,

причем такое одновременное сосуществование обоих противополож-
1I0стей, повидимому, встречается ДОВО.1ЬНО часто.

Итак, явления ферромаrнетизма и антифеРРОМ3I'нетизма MOI'YT
происходить в интервалс температур от аБСОJJЮТIIOI'О нуля ВП,10Ть

ДО нскоторой температуры f-) (точки J{юри), при которой W
т ke.

При kТ> W
т' т. е. при т> е, СВЯЗI, в мноrоэлеКТРОllllOМ коллек-

тиве нарушается. Если в данном теле имеются Э.lектроны в раз.1ИЧ 
IIЫХ состояниях и если энерrия взаимодействия между одними

равна W'ш, а между друrими W"m, то температурная зависимость

этих явлений приобретает сложный характер.

2. Ферромаrнитное взаимодействие

ЕС.'IИ бы взаимодействие мсжду маrнитиками оrраничивалось
ОДIIИМ "обмеIlНЫМ" дсйствисм, то В случае ферромаrнетизма при
т < е кристалл .1юбых размеров БЫ:1 бы Bcerда самопроизвольно
намаrничен, причем стеПень параЛ.lслизма убывала бы с повышением

температуры и приб.lиженисм ее к 1'0'IKC Кюри. На.lи'ше маrнитноrо

взаимодействия, IIрИТОМ в ус.10ВИЯХ криста.1.1ической аНИЗОТрОIlИИ,

приводит к тому, 'lTO Becl, кристалл разбивастся на отдельные

области, внутри которых [ОСlIодствует соотвстствующая данной тсм-

пературс, созданная "обмеIlIlЫМ" взаимодействисм са\lOпроизвольная
намаrНИ'IСJlНОСТЬ, но ориеllтация областеЙ по отношению друr к друrу
определяется их взаимной энерrией. Вспедстви этоrо дробления на

области резу.1Ь1'ИРУЮЩИЙ момент криста.'иа в целом (в отсутствии
Вllешнеl'() по:ш) может оказаться равным нулю, несмотря на отличный
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ОТ нуля результирующий момент каждой области В отдельности.

Дробление кристалла на самопроизвольно намаrниченные области
зависит от ero размеров. В O'leHb малых кристалликах дробление
не происходит вовсе; в данном случае минимум свободной энерrии

соответствует ОДJlОРОДНОЙ намаrниченности Bcero кристаллика. К этому

вопросу мы вернемся позднее. Рассмотрим здесь лишь свойства

отдельных областей. Максима.1ЬНУЮ самопроизвольную намаrничен 

ность (000)' возникающую внутри отдеЛhНыХ ферромаrНИТНhlХ
об.lастей при 00 абс., мы будем называть. абсолютным насыщением".

Доквантовая теория Вейсса приводила к следующей зависимости

намаrНИ'lеlJlЮСТИ от температуры [ .9]:

а
т

1
::=: cth а

"О а
' (1.80)

rде а ==
' причем Н'::=: Нвиещн + Аот , р'  маrнитныймомент атома,

А КОЭффИlщент, зависящий от IIрИрОДЫ теJlа.

Модернизованная на основе учета пространственноrо квантования

теория Вейсса приводит к отношениЮ:

(;т
== th а

(;0
(1.81 )

Тоrда,

. 1 1
МJ ==

'2 ' т. е. нри l'j
==

'2"( в.

например, IIрИ > 0,6,

для случая

( : У == 3 (1 ) [1 180 (1   )+ .. . J. (1.82)

При j == 00 эта формула, очевидно, переходит В .l(лассическую".
И при T ,.Н

а при Т 00 к
:: v3 ( 1 ), (1. 8; )

28
(;"t

(l  2eТ).
"О

(1.84)

Строrий кваllТ080механический расчет МJlоrоэлектронной задачи
является математически весьма сложным, поэтому далеl{Q не Bcerда

удается' рассчитать энерrетический спектр, определение KOTOpOI'O
является основным для дальнейших выводов.

В некоторых СЛУ'lаях, впрочем, можно оrраничиться вычис.lением

. центра тяжести"  TOrO спектра энерrии, т. е. средним значепием
свободной энерl'ИИ. Так, этим приближением можно в известной

мере воспользоваться Д.1Я температур, близких '( абсолютному нулю,
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вследствие малости элементарных возбуждений вблизи абсолютноrо

"уля.

Ряду авторов [1» удалось развить мноrоэлеКТРОllllую теорию фер-

pOMarHoHoB и получить в это приближеllИИ ход самопроизвольной
намаrниченности при Т О К "
(рис. 9) . Зависимость эта пред- й 

Н:,Т
ставляется в виде:

а .1
....! 1   T'.
an

. (1.85)

Расчет , был произведен различ-
ными авторами. Повидимому, наи-

более надежным для чистых ме-

таллов следует считать выражение

Мёллера [8):
'/

: == ( z)
·

(0,   4), (1.86)

1з{1 iJ

rде k постоянная Больцмана,
А обменная энерrия на 1 элек-

тронный момент, z число спинов на атом, участвующих в ферро 
маrнетизме. l{оэ:рфициент с == 1 для пространственно-центрироваНIIОЙ

кубической решетки (aFe), с == 2 для rранецентрированной куби-
ческой решетки (Ni).

Следует особо подчеркнуть, что, соrласно третьему началу термо-

динамики, касательная к кривой :7т == f (Т) должна становиться rори-

зонтальной при Т О ОК. Такой ход осуществляется, очевидно, при

ат == :70(1 :Т"('). При температурах, превышающих в, самопроиз-
вольная ориентация в отсутствии внешнеrо поля не существует. Чисто

ферромаrнитное вещество становится парамаrНИТНhlМ с восприимчи-
востью

о е

Рис. 9. Температурная завиСII ЮСТЬ

самопраизвольной lIамаrниченности

при ферромаrнетизме cor.1aCHO MHoro-

элеКТРОIIНОЙ теории.

r

с
./ ==

т f11 , (1.87)

rде С константа ({юри, равная

N(2j (j + 1) м1с ==

3k '

8' величина, на несколько десятков rpaдycOB превосходящая Н.
Отличие 8' от в объясняется флюктуациями намаrниченности вблизи Н.

Последовательная мноrоэлектронная теория намаrниченности чистоrо

метаЛЛИ'lескоrо кристалла при наличии ферромаrнитноrо взаимодей-
ствия была впервые разработана С. В. Вонсовским и недавно уточ-
нена С. В. ВОНСОВСКЮf И К. Б. Власовым р89) lIа основе модели двух

rрупп взаимодействующих электронов (внешних s-элеКТрОIlОП

4 З:ак. 482. Я. r. Цорф",а 
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и внутренних d-электронов), cTporo обоснованной С. 13. Вонсовским и

Е. А. Туровым [,,>oJ. В работе [!>9) предпо.1аI'ается, что между

d электронамиЮlеется си r:bHoe взаимодействие, а между S-Э.'IекТрО 
IIЮIИ и d-электрона 1И взаимодействие слабое, причем s-электроны
в ферромаrнитном мета.ые образуют rаз свободных электронов.

Полная свободная энерrия кристаЛ,1а пишется в ВИДе суюlЫ

Р==Р8 +Рф

rAe Р
В ОТНОСИТСя к s-электронам, а Pa Kd-Э.1ектронам.

При T O ек, еСJJИ N число узлов решетки в 1 см3
, а n8

число s электроновна узел,

Р
8
== Nn8 [ C/YaY8+/, ( + 'Ya)(l+ув)б,"+ 1.(   j'Yd)(1 ув)"/О] ,

rAe

(t' == (A  + 6А8а), ?::::: 18 + А8а>  '::::: ; А8а>

(0\
бпричем Aca интеrрал о мена между s- и d электронамив одном

и том же узле решетки; А8а соответствующиЙ интеl'ра.1 обмена

н соседних узлах; '8 интеrрал переноса S ЭJJектронов; Л ::::::

етс2 /;.
==

l
.,

,-.."

3; У8 относительная намаrниченность (т. е. отношение
()1;"

результирующеI'О момента к суммарному моменту) s-электронов;

Уa относительная намаrниченность d-эдектронов.

Ра
:::::: kT 'п (1 e " ('r/kTJ) kT(tЛ;nd (1 Yd) NndYdMBH,

(

rAe а множитель Лаrраllжа, af энерrия ферромаrllона, а Па
число d-электронов иа узел.

дl" дr' дР
Из условия д

 ::::::О, д
== О и

д
== О вычисляются равновесные

У8 Уа а

значения У8' Уф а. Откуда средний атомный маrНИТIIЫЙ момент

при О <к равен

Р<Л == ( nа + 2 i.; n8) МВ == (nа+ Хn8) Мв, (1.88)

rAe
1 (О)

tp ==

2
А..:а 2А8а>

9 'f
а X==  ' '

2Ш. ?

Для температурной зависимости намаrниченности вблизи Т == в

авторы получают:
cr(T) в  / 

(
 T

)У ==

cr (О)
' :::::: V 3 1

lj , (1.89)

с Ь
бrAe "")а ::::::

2k
' причем Ь величина ПОРЯjJ,I<а интеI'ра.'Iа о мена

d электроновсоседних узлов решетки.
Если бы взаимодействие между s- и d электронамине существо-

вало, то R равнялась бы На, Иными С. овами, еd обычнаядля
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обменной теории точка Кюри. Вонсовский и B. aCOB показали, что

8 > А d, В противном случае (J (Т) """+ 00 при Т """+ 00 К.
Что касается ферромаrнетизма сплавов, rAe в намаrниченности

участвуют rруппы различных атомов, то приближенное решение этой

задачи для бинарных Сплавов дал С. В. ВонсовскиЙ P9,j]. Он показал,
что если имеются атомы типа а и типа Ь, то необходимо рассматривать
обменные интеrралы вида Ааа' Ааь и Аьь , соответствующие взаимо-

действию ближайших соседей a aTOMaс a aTOMOM,a aTOMaс Ь-атомом
и Ь-атома с Ь-атомом. Этот метод приводит к следующему выраже-

нию для самопроизвольной намаrниченности а(Т) при температуре Т:

ZfJoo
(J ==>NрэффМвth 2N

'

М kT [Na(Na Nb<e)Aaa+2NaNb(1+<p)Aab+
Рэфф в

+Nb(Nb Na'l')Abb]' (1.90)

rAe z число ближайших соседей атома, 9 Степень б.ШЖIlеrо

порядка в расположении атомов а и Ь по узлам решетки. При этом

Wтaa
== NAaaP ; Wтab ==  NAabP ;Wтbb ==  NAbbp .

Для каждоrо вида атомов имеется как бы своя точка Кюри

А zAaa .

'a 2k
'

о.
zAbb

<:'Ib 2k
.

Это точки Кюри чистых компонентов а и Ь. Для неупорядочеНllоrо
кристалла qJ == о точка Кюри

z 2 2
8аь

==
2k (NaAaa+ 2N

a
NbAab +NbАьь). (1.91 )

ДЛЯ ПОЛНОСТI,Ю упорядоченноrо кристалла <р == 1 точка Кюри
Z ') ')

Ваь
==

2k [(N NaNb) Ааа + (Nb NaNb) Аьь ]. (I.92)

Для переходноrо случая постепенноrо упорядочения О < qJ < 1:

z
8аь

==
2k [Na(Na  Nb<e)Ааа +2Na

Nb (1 qJ) Ааь+

+Nb(Nb Na<e)Abb]' ([.93)
При Т"""+ 00 К

[ (
Т '/'

]a'l == ао 1 " eaJ . (1.94)

В упомянутой работе С. В. BOllcoBcKoro и h. Б. Власова ['389]
впервые делается ПОПЫТl<а более cTpororo рассмотреllИЯ мноrоэлек-

тронной теории' бинарных металлических Сплавов с учетом двух rрупп
взаимодействующих s- и d-электр;тов и при наличии а- и Ь-компо-

4*
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нентов сплава, вычисляется намаrниченность насыщения для неупо-

рядоченных и упорядочеНнЫХ сплавов. Результирующий (из насыщения)
маrнитный атомный момент равен:

Р == Ра+ ХсПдРs'

[де Рd средний атомный момент d-электронов, а Рв средний
атомный момент S ЭJlектронов,причем для неупорядоченных растворов

коэффициент 1<еПд ЯВJlяется функцией ряда постоянных, которые не

удается точно ВЫЧИС:lИть при современном состоянии теории. Во всяком

случае 1<CЦJI должен быть нелинейной функцией концентрации. Для

упорядоченных сплавов, близких к стохиометрическому составу, 1<сПд
В первом приближении не должен зависеТI> от концентрации и сте-

пени дальнеrо порядка.

3. Антиферромаrнитное взаимодействие

Рассмотрим теперь теорию антиферромаrнетизма. В простейше"I

случае антиферромаrнетизм возникает TorAa, KorAa обменный интеrрал

отрицателен для дюбой пары электронных спинов в соседНИХ атомах.

 инимумсвободной энерrии обменноrо взаимодействия соответствует

при этом условии такой взаимной ориентации, при которой каждый

спин окружен спинами, ориентированными антипараллелыlO по OTHO 

шению к нему. Каждый спин, нарушающий эту систему ориентировки,

увеличивает свободную энерrию I<ристалла [9]. Пусть при данных

условиях имеется N1 спинов, ориентированных вправо, и N спинов,
ориентированных В.1ево. N1

== N при Н:::: О. В поле H=I=O должна

возникнуть намаrниченность, так как поле блаrоприятствует возникно-

вению ОДНой ориентации и препятствует появлению противоположной
ориентации. Намаrниченность эта, как показывает квазиклассический

расчет, равна [10,1Ч

(
2МвН

)NMB sh
kT

:1 (Т) ==

(
2МвН

) (
2ZA

)
,

ch
kT + ch

7if

(1.95) .

[де z число ближайших соседей, окружающих любой данный спин,

А интеrрал обмена.

При очеНь слабых ПО,1ЯХ и в то же время при низких темпера-
турах, т. е. при условиях, коrда

MBH4:..kT и kT4:..zI A I,

4NM H
2z I А!

:1 (Т) kT
e 'kP, (1.96)
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откуда при Н ---+ О и Т ---+ О восприимчивость антиферромаrнетизма
должна быть равна

4NM1 2З 'А I

-v e
kT

1.
kT

([.97)

При высоких температурах, коrда Т Z :1 ,

NM NM1
./ ==

(
2z I А 1

)
==

k (Т fY)
,

kT+ 
([.98)

rде

(:<)'
2z I А I

k
.

Вещества с чистым антиферромаrнетизмом относятся к катеrории

слабомаrнитных тел. Выше температуры 8' они внешне аналоrичны

С

"парамаrнетикам., следующим закону Кюри Вейсса: Z ==

т e'.

Ниже температуры 8' они также аналоrичны парамаrнетикам, но

с "аномальным. температурным ходом восприимчивости 1..
Весьма важным вопросом в теории антиферромаrнетизма является

то обстоятельство, что антиферромаrнитное обменное взаимодействие
между элементарными маrнитиками в большинстве случаев наблю 

дается в таких кристаллических веществах (окислах, сульфидах,
флюоридах, хлоридах и т. д.), rде непосредственное сонрикосновение

между взаимодействуЮЩИМИ элементарными маrнитиками исключено,

так как в промежутке между соответствующими катионами располо-

жены лишенные маrнитноrо момента анионы О  ,F ,с1 и т. д.

Таким образом, в этих веществах должен происходить косвенный

обмен электронами, при котором маrнитные катиОНЫ обмениваются

электронами через посредство аниона, в отличие от обычноrо, т. е.

"непосредстВ'енноrо обмена" или просто "обмена".

Теорию "KocBeHHoro обмена. развили Крамерс [1'3] и Андерсон (13).
Она может быть наrлядно иллюстрирована в такой схеме. Пусть
имеЮТ!1Я два катиона, каждый из которых имеет ОДИН d-электрон,
так что каждый атом обладает спиновым маrнитным моментом, рав-
ным еДИНице. Между 'этими катионами расположен анион с двумя

р-электронами; они находятся "на одной орбите" и поэтому спины
взаимно антипараллельны. Блаrодаря взаимодействию между одним из

обоих катионов с анионом одии из р-электронов аниона переходит
в возбужденное d'-состояние на данном катионе. На возбужденном
катионе возникает сильное d == d'-взаимодействие, зависящее от

ориентации спинов обоих электронов. Именно это взаимодействие
через возбужденное состояние промежуточноrо иона и обусловливает
косвенный обмен. Следовате,1ЬНО, косвенный обмен зависит от вероят-
ности возниюювения Rозбужденноrо состояния всей системы, при
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1<0TOpOM ОДИН из электронов .перескакивает. С аниона на катион.

Далее, оставшийся на анионе НеспареННЫЙ спин р элеl<тронавзаимо 

действует с d электроном BToporo катиона. Это последнее взаимо 

действие и обусловливает взаимно антипараллельную ориентацию
d электроновобоих катионов. Расчеты приводят к выводу, что для

антиферромаrнитноrо взаимодействия крайне ваЖен косвенный обмен

электронами через посредство промежуточноrо атома.

При этом выясняется, что существенным обстоятельством для
1<0CBeHHoro обменноrо взаимодействия является не столько самый факт

блиэкоrо соседства двух катио 

нов с анионом, сколько xapaK 

тер их взаимноrо расположения.

Так, если ближайшие

ионы металла и находящий 
ся между ними анион распо 
ложевы не на одной пря-
МОй (рис. 10а), то I<освенный

обмен не может осуществиться.

Напротив, два более удаленных

друr от.. друrа иона металла

осуществляют 1<0CBeHHoe обмен-
ное взаимодействие через по-

средство промежуточноrо анио 

на, если только все эти три
иона расположены на одной

прямой (рис. 10б). Причиной
этоrо обстоятельства является

то, что .электронное облако.

р элеКТрОНОВ аниона имеет

форму тела вращения, изобра-
женноrо на рис. 10в. Сильное

взаимодействие аниона с катионом осуществляется лишь в том случае,
если электронное облако p-элеКТрОIlОВ аниона перекрываеr электрон-
ные облака обоих катионов, как это показано на рис. 108.

Ван-Флек [11] рассмотрел вопрос о взаимодействии катиона

с d'-элеI<ТРОНОМ, временно »прибывшим
·

С аниона, и показал, что

антиферромаrнитное взаимодействие должно наблюдаться тоrда, коrда

минимуму энерrии соответствует антипараллельная ориентация спина
d'-электрона по отношению к катиону. Обращаясь 1< катионам семей-

ства железа, имеющим не один d-элеI<ТРОН, а от 3 до 8 d электронов,
Ваll ФЛеl<уl<азывает, что пока число Па имеющихся у иона d элек-

тронов меньше 5, добавочный d'-электрон будет ориентироваться
параллельно, а при Па:> 5 добавочный d' электрондолжен ориентиро-
ваться антипараллельно.

Ван Флеl<подчеркнул также, что чем менее электрОотрицателен
анион, тем, очевидно, леrче осуществляется переСКОI< электрона от

{ ;;,    :'  (. '; 

а)У\, /,' 0/(',
1, // I I '

I " / I I
"

I у....,( I I "

I \i'.(
I I

I /'
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Рис. 10. Косвенное обменное взаимодей-
ствие.

а при раСПО.lОжевии ионов не на одной прямой,
б при р'сположевии ионов на одной прямой,
8 электронное облако ври косвеином обмене.
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аниона к катиону, тем менее полярным оказывается соединение, тем

больше должно быть косвенное обменное взаимодействие.

Если взаимодействие между ближайшими катионами ОСуществляется

посредством прямоrо обмена, а взаимодействие между катионами,

разделенными анионом, посредством KocBeHHoro обмена, то отно-

шение & должно возрастать с уменьшением электроотрицатель-

ности аниона.

Теория Ван-Флека представляет собою, однако, ЧР2ЗВbJчайно

rрубое приближечие, ПОСКОЛЬКУ она ПР'1раВ'Iивает сильное антифер-
ромаrНИТНО2 взаимодейств,е HeKOTOpo y.молекулярчому. полю.

Первую попытку да.lьнеltшеrо УТОЧllен'.fЯ теО :1ИaHТiI:peppoMarlle 
тизма сделал К. Б. Власов [,;84]. 011 рассмотрел квачтовомеханически

мноrоэлектронную задачу, однако ввиду крайней с,1Qж'юсти cTpororo
вычисления энеРI'етическоrо спектра оrраничился вычислением так

I1азываемоrо . центра тяжести. ЭТОI'О спектра, т. е. cpeAHifM значе-

нием свободной энерrии. Тем не менее, как будет показаНо Ниже,

теориЯ К. Б. Власова оказывается в хорошем соrласии с данными

экспериментов.

Следует далее заметить, что блаrодаря сложности строения солей,

сульфидов, ферритов и т. д., опсаШIая выше простейшая форма
антиферромаrнетизма, в KOTOpOIt каждый спин окружен противопо 
ложно направленными спинами, осуществляется фактически, пов;rди-

мому, крайне редко.
Как показывает опыт, ОСIIОВНО\о'У энерrетическому состоянию при

антиферрО lаrнетизмесоответствует раз6:1ение криста.1Лической ре-
шетки на две подрешетки С взаимно антипараллельно ориентирован-
ными спинами. При этом набтодаются два вида явлений антиферро 
маrнетизма:

1) . скомпенсированный антиферромаrнетизм., при котором под-

решетки обладают одинаковыми моментами абсолютноrо насыщения

и, следовательно, суммарный MOM HT аБСОJIlотноrо насыщениЯ кри-
ста:та равен нулю;

2) , .нескомпенсированный анти:Рерромаrнетизм., при котором
подрешетки обладают различными моментами аб:олютноrо насыще-

ния и, следовательно, суммарный момент абсолютноrо насыщения

кристалла отличен от нуля.

В первом с.1учае антиферромаrнетик оказываетСЯ слабомаrнитным

телом (к числу таких тел относится, например, большинство анти-

ферромаrнитных флюоридов, хлоридов, бромидов, сульфидов и про-
стых окислов, а также ряд переходныХ металлов).

Во втором случае анти:ре ромаrнеТilКП 1наД,lеЖilТк числу сильно-

маrнитных тел (наПР'1мер: феррifТЫ, MaHraHHbI, некоrо;эые стибниты,
висмутиды и т. д.). Неэ.1Ь назвал нескомпенсированный антиферромаr-
нетизм .ферримаrнетизмом., но это название малоудачно и не удер-
жалось в науке.
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Решение строrой мноrоэлектроиной задачи антиферромаrнетизма
в рамках теории слиновых волн при наличии KocBeHHoro обмена и

при разбиении кристалла на подрешетки в настоящее время толькО
намечено. С. В. ВОНСОВСКИЙ подробно рассмотрел особенности Teo 

рии антиферромаrнетизма и некоторые трудности, которые в неЙ

встречаются.

Наряду с чисто математическими трудностями следует отметить

то обстоятельство, что с позиции теории Спиновых волн причина
разбиения кристаллической решетки на подрешетки не совсем по-

нятна. Н. Н. Боrолюбов и С. В. Тябликов [,Е6) показали, что TaKoI'o

рода разбиение свидетельствует о том, что обменный интеrрал между
ближайшими узлами решетки по абсолютной величине меньше ИНте 

rрала обмена двух ближайШИХ узлов одной и той же подрешетки .

Как отмечает С. В. ВОНСОВСI<Ий, разбиение на подрешетки в окис-

лах и феРРJтах, повидимому, тесно связано с особенностями КОС-

BeHHoro обмена, о которых шла речь выше. Специфические труд-
ности представляет задача в случае нескомпенсированных антифер-

ромаrнетиков (например ферритов).
С. В. Вонсовский указывает, что самый характер спиновых волн

в обоих видах антиферромаrнетиков отличается от ферромаrнонов
в ферромаrнетиках. Д.'Iя слабых возбуждений связь между энерrией
и квазиимпульсом имеет у антиферромаrнонов линеЙНЫй характер,
между тем как у ферромаrнонов эта связь квадратична. Причина
этоrо различия была ВЫЯСнена Коффером, I{апланом и Яфетом [38,),
которые показали, что оно обусловлено различием в сдвиrах фаз
у соседних прецессирующих спинов при малых отклонениях от пол-

Horo насыщения и при наличии двух подрешеток, намаrниченных

почти до насыщения.

Пользуясь схемой решения мноrоэлектронной задачи, предложен-
ной Н. Н. Боrолюбовым и С. В. Тябликовым [3Е6), С. В. Вонсов-
ский и Ю. М. Сеидов [:$83) впервые решили квантовомеханическую
задачу в paMl<aX теории СПИновых волн в области низких темпера-
тур при нескомпенсированном антиферромаrнетизме.

Для упрощения расчетов авторы приняли наличие 1<0CBeHHoro

обменноrо взаимодействия как ОПЫТНЫй факт, не доказывая ero.

Кроме Toro, они полаrали, что у всех атомов, непосредственно уча-

ствующих в процессе намаrничивания, имеется по одному активному

электрону. При этом авторы рассмотрели частный случай кристал-
лическую решетку ферритов.

С. В. Вонсовский и 10. М. Сеидов получили для температурной
зависимости самопроизвольной намаrниченности а феррита С.'Iедую-
щее выражение:

,(Т) ==00 [1 o, 4 4 S2( )'} (\.99)

rде H, I А I N
 ""?' а 00:::= 3 gMBS суммарный момент абсолютноrо на-
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сыщения, причем А интеrрал энерrии KOcBeHHoro обмена, который

авторы считают порядка 10 2G 10 28эр?. Таким образом, авторы
приходят к следующей формуле для т---+ о:

cr (Т) 1 Т2
 Фl <Р2,

cr()
,

10
 2

10
 4

10
 6

д
 2

rAe ept =- , а t;J 
""'"

ца.
Иными словами, из этой теории прежде Bcero следует один важ 

НЫй факт, а именно: температурная зависимость самопроизвольной
намаrниченности при Т ---+ 00 К у чисто антиферрома! нитных тел

должна быть пропорциональна т3, между тем как у ферромаrнетиков
она должна быть пропорциональна т"" (см. выше).

4. Маrнитное и маrнитоупруrое вэаимодействие

Наряду с обменным взаимодействием в ферромаrнитном (равно
как и в антифеРРО lаrнитном)криста.1Ле сушествуют и друrие виды

взаимодействия между электронами. Одним из них является маrнит-

ное взаимодействие. !{роме маrнитноrо взаимодействия спинов Apyr
с ApyroM, энерrию KOToporo мы обозначим через Wkss ' существует
также маrнитное взаимодействие спинов с орбитальными моментами,

энерrия KOToporo равна Wksl '
и взаимодействие орбитальных момен-

тов Apyr с ApyroM (энерrия этоrо взаимодействия Wюд. Поскольку,
как мы уже видели выше, орбитальные моменты в кристалле .заморо-
ЖеНЫ", их результирующая BcerAa равна нулю, и энерrия взаимо-

действия Wkl/ практически не иrрает роли. Энерrия Wkss мала по

сравнению с обменной энерrией между спинами WtiI И поэтому также

не имеет существенноrо значения.

Энерrия Wkbl иrрает наиболее важную роль. В самом деле, по-

скольку орбитальные моменты жестко связаны с кристаллической

решеткой, их связь СО спиновыми МО lентамиотражает особенности

анизотропии кристалла. Иными сдовами, спины взаимодеЙствуют
с кристаЛЛИ1lеской решеткой через посредство спин-орбитальной
связи. Важно отметить, что каждый спин взаимодействует в данном

случае не только со своим . собственным" орбитальным моментОМ

или с орбита.1Ыlьiми моментюш cBoero атома, но фактически со

всеми орбитальными моментами кристалла, поскольку послед-
ние жестко связаны между собою в одно целое. Поэтому 9нерrия
СПИIi орбиталыюrовзаимодействия в кристалле Wks1 (рассчитанная на

один спин) вовсе не равна энерrии спин-орбитальноrо взаимодейст-
вия в атоме W  .Ввиду Toro что орбитальные моменты в кристалле
взаимно компенсируют Apyr Apyra, энерrия Wkbl1 оказывается в де-

сятки и сотни раз меньше, чем соответствующая энерrия Ws1 в изо-

лированном атоме. Вместе с тем энерrия Wks1 в 100 1000 раз
меньше обменной энерrии Wт' Энерrия Wkss и Wk8 проявляется
в целом ряде особенностей ферромаrнитных кристаллов.
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Во первых,ею обусловлеllО дробление кристаллов на отдельные

.области", внутри которых при Т < (=) моменты э.lектронов ферро-
маrнетизма ориентированы параллельно друr друrу. Однако векторы
намаrничешюсти отдельных областей ориентированы различно по

отношению друr к друrу в зависимости от природы кристалла
и т. д. И Т. п.

Во-вторых, наличие Wk88 и Wk81 (особенно последней) прояв-
ляется в том, что полная свободная Эllерrия тела F будет зависеТl>

01' ориентации вектора намаrниченности по отношению к осям

кристалла. Доля свободной энерrии F, зависящая от анизотропии

криста.lла, называется 9нерrией аJlИЗОТРОI/ИИ:

Fа
== Wk81+ Wk88 .

Как впервые показал Н. С. Акулов [ 10J.
t1!

" 2
FIt == '""" Кпап.

п=()

rде (j, направ.lяющие косинусы вектора намаrниченности ПО отно-

шению к ОСЯ I кристалла, а К константы, характерные для дан-
Horo I{ ристаJIла.

Для кристаллов кубической симметрии:

Fn == Ко+К
1 «(f.i(j, + a a;+ 7. (j,i)+ K (j,i(j, (j, +

+кх «(j,i(j, + 7. a + (j,:(j,i)' ; (1. 100)

для кристаJIЛПВ rексаrонаЛЫIОЙ симметрии:

FIt == Kп+K1'i+K2(j, +...; (1. 101)

"lля кристаллов тетраrона.ll>IЮЙ симметрии:

F К +К
'<2 +К O +K

r.2З'> +fL О 1 1 j!l ;31) ' '3 . . .
, (1. 102)

rде  1 yrOjI между направление 1 вектора намаrниченности и тет-

раrональной ОСI>Ю, а :2 и  il уrлы между направлениями намаrни-

ченности и друrими осями кристал.lа.

ЭнеРl'ИЯ анизотропии Fa меняется при упруrой деформации кри 
стаЛJlа на ве.1ИЧИНУ Fe' называе fУЮ Mazftemoyпpyzoa энерzией.
Иными С.l0вами, для деформированноrо кристалла энерrия анизо-

тропии равна:

F == Fa +Ft'
IIричем

Р
'

(
дРе

)в
==

деi
ei ,

i
rде ei деформация.

Так как энерrия анизотропии зависит от деформации решетки,
то кристал.l самопроизвольно деформируется при намаrIIичивании,
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9нерrия анизотропии при этом понижается . Устойчивое состояние

намаrниченноrо кристалла оказывается деформированным относительно

идеаю,ной кристаллической решетки. Пусть Ср С2, С:I МОДУЛИ
упруrости кристалла, тоrда для идеалыюrо кристалла кубической
симметрии

Р
в
== { [1.100 (aioi+ C(:O +C( O )+21.111 (С(IС(А02 +

+11.2C(;j020g+a1(XgOl0;j)]' (1.103)

, а1 аз
rде Л1ОО == 3С2

И 1.1 Ll == зс;
константы маrнетострикции MorYT

иметь Kal( лоложитеJIЫIЫЙ, так и отрицательный знак, 01' 02' 0з
косинусы уrлов между направлениями деформации растяжения или

сжатия и осями кристаЛJIа.
Маrнетострикция кристалла в каком либонаправ.1ении, xapaKTe 

ризуемом косинусами !\1' f}2' f}g, по ОтношениЮ к осям кристалла:

( )"i*i== J'100 (C(i i+I1.;!\;+ с( j)з ) +
+ 3)'111 (C(1C(2!)t!)2+ С(ijа:ЛJf}н+ С(ва1пвпl)' (1. 104)

Если J'10C :::::: )'111 )"

то

Ре == ле02 и  :== л ( COS' e i) ,

rде е уrол между направлением вектора намаrниченности и на-

правлением маrнетострикции.

5. Структура самопроизвольной намаrничеиности

при ферромаrнетизме

Суммарная свободная 9нерrия кристалла равна

Р== Рт+Ра+Рв+Рсш' (1. 105)
"

rде физический смысл Рт, Ра И Ре ясен из предыдущеrо, а PCTaT 
маrнитостатическая свободная энерrия.

Для однородноrо ИЗ0тропноrо тела

PC'la'l == ,Н,

rде , намаrниченность, т. е. маrнитный момент единицы объема,
а Н напряженность внеШllеrо маrнитноrо ПО,lЯ.

Если Н == О, а образец обладает остаточной намаrниченностью

(постоянный маrнит), то

F
1
N

.'

<,TR'l
==

2" '-,
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причем коэффициент размаrничивания N зависит от формы тела

(табл. 2). Энерrия Pc-rат может быть выражена так:

1
Рстат ==

'2 Но'"
в свою очередь,

Ho== N'1::::: v(fdi; dV  ; dS),
rде v объем, T радиус-вектор. ' TaKназываемая поверхност-
ная плотность фиктивноrо "маrнитноrо заряда.. равная разности

нормальных составляющих намаrниченности по обе стороны внешней

поверхности даНIюrо тела.

Таблица 2

Коэффициенты размаrничивания N

Отношение
ПО оси а По осям Ь н с

Форма а
осеям

Ь
Na Nb == Nc

Бесконечно тон-' , Iкая пластинка О 4'1t == 12,56 О
  . 

I I0,01 12,30 0,0967
Сфероид 0,1 10,82 0,865

I
I

I
0,5 6,60

I
2,97

Шар I 1 I 47:
== 4 19 -/ 47:

== 4 19
:

3
'

I 3 '

I
..

I
2 2,18 5,21
.3,20 1,257 5,66
5 0,702 5,87
10 0,255 6,16

Овоид

15
20
30
40
50
60
100
200
500
1000

i

БеСК lIечнодлин- Iныи цилиндр ,

.    
'х)

0,135
0,848
0,0432
0,0266
0,0181
0,0132
0,00537
0,00160
0,00148
0,0000829

6,22
6,22
6,25
6,26
6,27
6,27
6,28
6,28
6,28
6,28

О .

I

2п J
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Сложный характер взаимодействий в ферромаrнитном кристалле
приводит к тому, что минимум суммарной свободной энерrии соот-

ветствует разбиению [(ристаЛ,lа на мноrочисленные малые области,
отличающиеся Apyr от Apyra ориентацией вектора самопроизвольной
намаrниченности О. Результирующая макроскопическая намаrничен-

ность кристалла в цедом оказывается при этом равной нулю.
Поскольку устойчивое состояние ферромаrнитноrо кристалла

должно cooTBeTCTBoBaTI, минимуму свободной энерrии Р, 1'0, оче-

видно, в отсутствии внешнеrо поля (Н == О) кристалл должен раз-

биться на намаrниченные до насыщения области. При этом:

1) внутри каждой области [фиста.1Л должен быть намаrничен до на-

сыщения ат , соответствующеrо данной температуре Т (минимум Рт);
2) направление от в каждой области должно соответствовать одному
из напраВJlений леrкоrо намаrничивания AaНIlOro кристалла (мини-
мум Ра); 3) взаимная мапrитострикционная деформация различных
областей должна cooTBeTCTBOBaТl.> минимуму Ротат ; 4) взаимное рас-
положение векторов намаrниченности областей, размеры и форма
областей должны соответствовать минимуму Ротат , а следовательно,

отсутствию поверхностной плотности .
мапштных зарядов.  .Иными

словами, маrнитный поток в кристалле при Н == О доюкен быть за-

мкнутым. Вследствие перечисленных обстоятельств стру[{тура само-

произвольной намаrниченности должна зависеть также и от формы
и размеров caMoro кристаллическоrо образца. Пр!,! этом структура
самопроизвольной намаrниченности вблизи внешней поверхности об-

разца должна быть ОТJlИЧНОЙ ОТ структуры В толще образца в силу

различия УСJlОВИЙ замыкания маrНИТIlOrо потока. Необходимо отме-

тить, что разбиение кристаJlла на отдельные самопроизвольно нама-

rниченные, но различно ориентированные области влечет за собою

появление между областями промеЖУТОЧIIЫХ прослоек или переход-
ных слоев, rде направление намаrниченности должно постепенно

меняться на значительные уrлы. Наличие переходных слоев между

областями самопроизвольной намаrниченности связано с дополнитель-

ной свободной энерrией Р!'fап. Таким образом, полная свободная

энер яферромаrнетика

р == Р
т+ Ра+ Ре+ РО'1!а'1! + F1'paR' (1. 106)

Совершенно очевидно, что расчет минимальноrо значения Р весьма
сложен.

Приведе:.! для наrлядности очень приближеIШhlЙ рас'[ет, произ-
веденный Я. Н. Френкелем совместно с автором в 1930 r. [15].
Этот расчет не' учитывал Ра И Ре' Допустим, кристалл разбился на

области или "капли. объемом V -:::::, [J, Torда маrНИТIIЫЙ момент

области М == а[". Энерrия маrнитноrо взаимодействия областей равна

cr2v2
9

  e:Jv
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(в расчете на одну область), rAe е численный коэффицнент по-

рядка единицы.

Энерrия обменноrо взаимодействия, быстро убывающая с расстоя 
нием, равна

1
А "

2" ::З"Sи,

rде S == I поверхность соприкосновения областей и о толщина
lIереходноrо слоя (а 1).

Обозначая объем тела через V, находим для числа областей

n ==  .в таком
v

слу'ше:

Р
т
== ; Aa2sa == Аа2 V

и

v
Рстат == :о::з

2
v +е'::з2[S,

v

rAe последний член есть поверхностная маrнитная энерrия, причем S

IlOверхность тела, а :о' коэффициент порядка единицы.
Полаrая

.' 25
1
А 2

о
V",::З

 2
::З

[2
,

dP
получаем для минимума свободной энерrии (j[

== о:

) Ао V Ао
1- ==

2Е'
.

S
==

W L,
.',,2S 1. А ,,2 ! V"'...

 2 12'.

1== {( )L, т. е. I L,

rде L линейный размер тела.

Этот расчет показывает, что образцы достаточно ма,1ЫХ раЗ}lеров
вовсе не разбиваются на области и должны представлять собою одну
область самопроизвольной lIамаrниченности. Иными словами, их мо-

мент в отсутствии поля не должен быть равен нулю.
Д алыlйшие,' более строrие расчеты [16 :al] подтвердили в основ-

НОМ эти выводы. Эти расчеты показали, что толщина переХОДlIоrо
слоя:

А '/2
a ( )Кэфф d

'

rAe А обменная энерrия, раСС'lИтанная на 1 моль, d постоянная

кристаллической решетки, а КЭФ 1! Kl7. + i. .
Плотность свободноtt энерrии в переходном слое (поверхностной

энеРI'ИИ):

( Кэфф
А

)
';'

i . ([. 107)



Зависимость толщины переходноrо СJlОЯ от обменноrо взаимодействия

и от энерrии анизотропии наrJlЯДНО видна из СJlедующеrо простоrо
сопостаВJlения.

Представим себе rраницу двух оБJlастей, ориентированных анти 

llараJIлеJIЬНО вдоль оси леrкоrо намаrничивания. Допустим, что в дaH 

ном кристалле есТ!, такая ось (рис. 11).
Внутри переходноrо слоя намаrниченность постепенно меняет Ha 

правление на 1800, причем, чем ТОJlще слой, тем постепеН!lее поворот
маrНИТИI{а. Поскольку намаrниченность :; в переходном слое напра 

влена под yrJlOM к оси леrкоrо намаrничивания, постольку эперrия

анизотропии la неизбежно растет с увеличением О. Однако, чем толще

нереходllOЙ слой, тем меньше ОТJlичаются друr 01'

друrа ориентации двух соседних маrнитиков в слое.

Энерrия обменноrо взаимодействия в переходном
слое 1т' с одной стороны, растет с уведичением
числа маrнитиков в слое, т. е. с толщиной слоя О,
с друrой стороны, энерrия, приходящаяся на одну
пару соседних спинов, пронорциональна квадрату
уrла между ними <:Р'!. А поскольку на протяжении
всей тодщины О уrол меняется на те. то на расстоя- !

'"
,d !::;

нии d между двумя спивами 9 == Т' Следова-

1
;;:;

"'''''

те,lЫIO, энерrия
i'; 1",""
о;;''\>

 I 
, to:j

 ::::..

J':i. 1111 ФЕрромлrНЕТИЗМ и АНТИФЕрромлrНЕТИ3М

1 1
Im ";flo==...

О" О

Можно, таким образом, написать:

1 ==1 +1 == ,.; +80,ш а О

откуда

Imin == 2УАВ  /A
00 ==

v В
'

и

6g

!, t t

[' tt

111 t t . I \ l

I I

 c....

Рис. 11. rраница
меЖJ\У двумя обла-
стями самопроиз-
вольной намаrни-

ченности при
ферромаmстизме.

110СI{ОЛЬКУ константа аНИЗ0ТРОПИИ К" как мы видели выше, должна
,

зависеть от внутре,"IИХ упруrих напряжений в кристаЛJlической pe 
шетке, то и толщина персходноrо слоя и ero положение в кристалле

будут в СИJIЫIOЙ степени зависеть от распределения упруrих на-

пряжений.
Строrий расчет Е. И. l{oHAopcKoro [ O] показывает, что мадые

ферромаrнитные частицы остаются при любых напряжеI!lIОСТЯХ внеш 

Hero поля однородно намаrниченными, т. е. представляют собою одну
область самопроизвольной намаrниченности в 1'0:\1 случае, если их

линейные размеры L удовлетворяют следующему условию:

I , L ==!!!... r ]()сА
'" о (J V dN'
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rде т множитель порядка единицы, d постоянная кристаЛЛИ'Iе-

ской решетки, с постоянная, зависящая 01' типа решетки и колеб-

1
лющаяся от

'2 до 2, N коэффициент размаrничивания. Для llIаро 

41t
видных частиц N == 3; для эллипсоидальных частиц N :=:-: 2'it (вдоль

малой оси).
Если, однако, далее уменьшать размеры частицы, то, KiiК пока-

зал С. В. Вонсовский [19], при некотором L == /0' блаrодаря кванто-

вому в соотношению неточностей" ферромаrнетизм исчезает вовсе, коrда

приходящаяся на один электрон обменная энерrия kH удовлетворяет
условию:

kH С:::-::.!!:... /o ( Ь?

2ml '
т. е.

2mk8

[де т масса покоя электрона,

при f<) 1 до в "'"" 1 05 . ОК, находим

/o c::-:. l0 5до /o 3. 10 "см.

Таковы общие теореТИ'lеские соображения о размерах областей

самопроизвольной намаrниченности и свойствах переходноrо слоя.

В настоящее время найдены методы расчета конкретных случаев

структуры ферромаrнитных областей, особенно вблизи поверхности
кристаллов, rде они MorYT быть экспериментально исследованы.

Строrий теоретический расчет структуры областей был произведен
Л. Д. Ландау и Е. М. Лифшицем (16.2Ч В хорошем соr.JJaСИИ с ОПh1Т 

ными фактами.

6. Структура самопрои вольнойнамаrниченности
при антиферромаrнетизме

Суммарная свободная энерrия в случае антиферромаrнетизма cКiIa-

дывается из тех же величин, что и в случае ферромаrнетизма:

Р== Рт+Ра+ Pe+PC fJ:t,

с тою, однако, существенной разницей, что обменная энерrия в анти-

ферромаrнетизме Р
т

имеет минимум либо тоrда, коrда все маrни-

тики ориентированы взаимно антнпараллеJIЬНО, либо тоrда, коrда
одни rруппы маrнитиков ориентированы антипараллельно по отноше 

нию к друrим rруппам.

Ввиду Toro что обменный интеrрал для соседних пар атомов

антиферромаrнетика в большинстве случаев оказывается отрицатель-

ным, минимуму обменной свободной энерrии Р
т соответствует не ли-

нейчатое распределение "правой" и "левой" ориентации спинов

(рис. 12а), а чередующееся, как показано на рис. 126. Чередую-
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щееся распределение правой и левой ориентаций отличается той

особенностью, что каждыЙ спин окружен только антипараллельно
110 отношению к нему ориентированными соседями.

Ван-Флеком [14) была разработана приближенная теория антиферро-
маrнитных кубических решеток при скомпенсированном антиферро-
маrнетизме. Рассматривая две вставленные друr в друrа подрешетки А

и В и следуя Неэлю [18], ВаН Ф.'Iексчитает, что на атом подрешетки А

действует молекулярное поле

a A  aB' (1. 108) a) 

rде а
А

и а
в средняя намаrниченность

подрешеток А и В соответственно. На

атом в подрешетке В действует поле

  aA aaB' (1.109)

............... ...............

о).............. ..........  ..............

Оказывается, что в зависимости от отно-

а
шения

т
возможны две системы анти-

ферромаrнитной ориентации спинов в ре-

шетке объемноцентрированных кубов
(рис. 13а). В rранецентрированной куби-
ческой решетке возможны, как показал Й ба лине чатая: структура, ч ре-
Андерсон [18], три системы ориентировки дуюшая:ся: структура.
спинов (рис. 13б).

Антиферромаrнитной температурой Кюри является температура А,
ниже которой обе подрешетки А и В имеют маrнитный момент

в отсутствии поля. Леrко покааать, что

Рис. 12. Структуры само-

произвольной намаrllичен-

ности при антиферромаrне-
тизме.

1
8
=="2(  а) С, (1. 110)

rде C==NM '/S(S+1) (здесь N числоспинов на 1 моль).
С друrой стороны, расчет показывает, что выше температуры

Кюри е восприимчивость равна:
, С

Zm ==

Т+6" (1. 111)

причем

А' == }(а + )С. (1.112)

Температуру Н' Неэль называет [18] "асимптотической точкой

Кюри.. Таким образом,
8' + а

e== CI'
(1. 113)

8'
Отношение 8'"" не может принимать любых значений, так как

CI
при значении

т' нревосходящем определенный предел, имеет место

5 Эа .482. Я. r. Дорфман
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иная cxe la ориентat Ии спинов в той же !(ристаллическоИ решетке
объемноцентрироваllllOl'O куба. Поэтому фаI(тически, как показаJI

13ан.Ф. ек,

1 ,

при с( ==
2' i:J.

Между тем как объемноцентри-
рованная кубич.еская решетка мо- +

жет быть предстаВ.1ена как две А

вставленные Apyr в друrа подре-
шетки, rранецеIlтрироваIШУЮ ку-
бичсскую решетку можно пред-
ставить как вставленные ДРУI' в

друrа четыре простые кубические

8' а+;3

e  ' ' 

( )Наивысшее значение
\
е

тах

а) + + +

+

+

:,:= 3

+- А А

А А А

Рис. 13. АlIтиферромаrНИТllая ориентация спииов.

а в решетке объе ноцентрироваllНЫХкубов, б в рсшетке rраllСllентрированных кубов.

решетки А, В, С и D. В этом С:Iучае молекулярное ПО,lе, действующее
на атомы решеТОI( А, В, С и D, равно соответственно:

C( 
А (ов+  a+"v)'

C( B  ( A+ a+ п)'

 C( a  ?(OA+  + v)'
(J.'J
п ?("..t +ав+  a)'
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Далее Оl(азывается, что

 '== ( а +  )с;
1

H==4(  (X)и ( :' ) ==5

Iйах

БJlаrодаря возможности трех Схем ориентации спинов.

Затем Ван Флекрассмотрел вопрос о восприимчивости Хн ' парал 

лельной направлению внешнеrо поля Н, и 1.1.' перпендикулярной этому

направлению. Учитывая, что при Т == О восприимчивость Хн
== О, он

нашел, 'ITO отношение f
x
O

среДIIИХ ВОСПРИИМ'lИвостей (1'. е. воспри 
'е

имчивостей порошка)
2 1

Х ==

3' х1.+3" 'f.:1 при т == о и Т ==

должно колебаться в пределах 01' 'J/u до 1.
В своей квантовомеханической мноrоэлеКТРОlllIОЙ теории антифер-

ромаrнетизма, о которой упоминалось выше, К. Б. Власов (lI8Ч pac 
смотрел свойства скомпенсированных антиферромаrнетиков с учетом
как электростатическоrо, так и маrнитноrо взаимодействия. Опера
тор энерrии системы представлен в виде суммы операторов:

Е == Е1 +Е2+Ез+Е4' (1.114)
rде Е1 оператор кинетической энерrии электронов, Е'}, оператор
энерrии электростатическоrо взаимодействия электронов, Е?, опе 

ратор энерrии электростатическоrо взаимодействия между электронами
и ионами решетки, а Е4 оператор энерrии спин-спиновоrо маПJИТ-

Horo взаимодействия.

Кристалл антиферромаrнетика рассматривается в виде совокуп-
ности двух подрешеток, намаrllиченных в двух взаимно противо-
положных направлениях. Предполаrается, что решетка имеет TeTpa 
rональную или rексаrональную структуру, причем в основном

энерrетическом состоянии векторы намаrничешlOСТИ направлены либо
вдоль тетраrональной (ИJIИ rексаrоналыlOЙ) оси (пнаправление пре 
ИМУlf\ественноrо намаrничивания"), либо в плоскости, перпеНДИКУJlЯрНОЙ
к этой оси.

Для температурноrо хода относительной намаrничеННОС1И у одной

подрешетки Власов находит
е

у == thy Т' (1. 115)

rAe е антиферромаrнитная точка Кюри, выше которой аllтифер-
ромаrнетизм исчезает.

Для восприимчивостей Х1.
и Z 11

Власов дает следующие выра
жения:

NM (1 у2)
1. \i

==

k [Т+ 8' (1 у2)]
и

NM 
Z1.

==

k (6 + 8') (1. 116)

5*
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о'

ПОJ!на!! восприимчивосТl, I."
== н:

I.n ==';(1I cos'a '-Ji + "1.1. sin2, . (1. 117)
При этом

D. (Р Q) + (Р' Q') cos2 (0/  )
п 

k ' (1. 118)
а

0.' (Р + Q), (Р' + Q') cos2 (0/ р)
п

k ' О. 119)

rде Р и Q суммы интсrралов, характеризующих величину 9лектро 
статическоrо и маrнитноrо взаимодействия; р' и Q' суммы инте 

['ралов, характеризующих маrнитное взаимодействие, причем Р и р'

относятся к одной подрешетке, Q и Q' к друrой; ? уrол между
направлением тетраrональной или rексаrональной оси (.направлением
I1реимуществеllноrо намаrничивания") и направлением внешнеrо ПО.1Я Н;

' уrол между направлением первоначальной намаrниченности под-

решеток и направлением поля.

Расчет показывает, что при Н < Но (rде Но называется .крити 

'Iсским полем") полная восприимчивость У." == Y.li .

При Н == Но численное значение У." изменяется скачком до значе 

ния, paBHoro "1. l'
а при Н> Но полная восприимчивость I.п остается

неизменной, равной '! l' При слабых полях, т. е. при Н Но'
' ==?, и температурная зависимость

2'-' +
.

2q
I.п == У.:I cos iJ У.1.

SlП t"

целиком определяется температурной зависимостью "1.11 и Y. L' Напро-
тив, при Н-:?> Но имеем у."

==

';(1..
ПерпеНДИКУJJЯрная восприимчивость Z.L' соrласно О. 116), не

зависит от температуры вовсе, а восприим'!Ивость ';( 11 растет с теМllе 

ратурой от значения Z 11
== О при Т == 00 к до значения Х 11

-== Х,

при Т == в. Критическое поле Но должно зависеть от температуры:

при Т== OJK

при Т== в
[
N (Р' Q')

]
1/.

НО (О) == ,

Х1.
(1. 120)

[
3

(
81

)J
'/'

Но (8) ==2 1 +е Но(О). (1. 121)

Важным следствием этой теории является 1'0, что антиферро-
маrнитная точка Кюри 8 должна быть анизотропной и зависеть от

величины уrла между направлением намаrниченностей в подрешетках
и направлением преимущественноrо намаrничивания. К. Б. Власов

справедливо подчеркивает существенное принципиальное разлнчие
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между ферромаrнитной и антиферромаrнитной точками I{юри в I1рИ 

суТС1'вии внешнеrо поля. В самом деле, при наJIИЧИИ ферромаrнетизма
внешнее поле способствует установлению ферромаrнитноrо порядка

при температурах не тодько ниже точки Кюри, но и выше ее. Поэтому
в условиях ферромаrнетизма понятие точки Кюри имеет физический
смысл JIИIllЬ при Н

== о. Напротив, в условиях антиферромаrнетизма
внешнее поле не способствует установлению антиферромаrвитноrо
порядка, поэтому понятие антиферромаrнитной точки Кюри сохраняет
свой смысд И В присутствии внешнеrо поля, если только вапряжен 
ность Н этоrо поля достаточно мала, так что возникающая в поле

намаrниченность будет Ay yи a у. В СИJIЬНЫХ внешних полях

следует ожидать разрушения аптиферромаrвитноrо порядка внешним

полем.

Если поле Н < Но и ПРИJlOжеIlО в напраВJlении преимушественноrо
намаrничивания, т. е. == О, TO' == О, а точка Кюри остается той же,

что и при Н == о:

а (P Q)+(P' Q') o.

171 (Н) k
{"1.

Ес.1И же Н> Но' 1'0 У == 900, а значит

р' Q'
в2(Н) == k

и, С,1едователыIO, температура точки Кюри снижается на величин)'

о. P Q
Au\Лj tl1 (Н) 82 (Н) k

.

В случае поликристаллических образцов при Н> НО раЗJIИЧНО
ориентнрованные кристаллики имеют различные антиферромаrнитные
точки Кюри, и образец в целом испытывает переход из одноrо

СОСТОяния в друrое внутри области температур между Н( \Н) И Н;! (Н) .

,
Наконец, теория позволяет оценить значение Toro критическоrо

поля Но. кр, которое способно разрушить антиферромаrнитн[,[ft порядок
в данном кристаJIЛе при Т:::;: о, а именно:

11
k8

НО. кр
==
Мв

.

Ниже мы сопоставим эти выводы теории К. Б. Власова с экспе-

риментальными данными.
Как мы видели выше, ферромаrнитвый кристаJI.1 в отсутствии

внешнеrо поля разбивается на самопроизвольно намаrниченные области

блаrодаря наличиЮ маrнитноrо взаимодействия, что соответствует

минимуму Pc a 'Очевидно, TaKoro же дробления на оБJIасти можно

ожидать и в случае антиферромаrнетизма. Однако вопрос здесь стоит

IlO разному для скомпенсированноrо и нескомпенсированноrо анти-

ферромаrнетизма.

(1. 12 )
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При нескомпенсированном антиферромаrнетизме каждая област!'

об:шдает результирующим  lаrНИТIIЫМ моментом, ОТЛИЧНЫМ от нуля.

Следовательно, дробление на области здесь в принципс сходно
с ферромаrнетиками и обусловлено rлавным образом тем, что при

равновесном состоянии Рстат должна быть минимальной.

В с. учае Dскомпенсированноrо антиферромаrнетизма", Рстат В OT 

сутствии внешнеrо поля равна нулю, и. следовательно, вовсе не должно

происходить дроб.1ения на области, если, разумеется, решетка кри-
сталла является недеформированной (идеаJIЬНЫЙ кристалл).

7. Кинетика намаrничивания в медленно меняющемся

маrнитном поле

При наличии ферромаrнетизма или нескомпенсироваllllOrо анти 

ферромаrнетизма под действием медленно меняющеrося маrнитноrо

поля происходят процессы: 1) смещения rраниц между областями

самопроизвольной намаrниченности, 2) вращения вектора намаrни 

ченности внутри областей и 3) так называемый D парапроцесс ", или

увеличение под действием сильноrо внешнеrо поля абсолютноrо значе-

ния намаrниченности внутри отдельной области.

Экспериментально доказано, что процессы смещения возникают

и преобладают при очень слабых полях, а процессы вращения при

более сильных полях. Но, разумеется, это разrраничение диапазонов
нолей является условным. Исследование процессов смещения крайне

затрудняется тем, что они оказываются чувствительными даже к таким

изменениям структуры, которые в настоящее время еще вообще не

поддаются учету иными физическими методами и для которых поэтому

нет
.

пока количественных показателей. В природе не существует
идеальных кристаллов, поэтому не имеется и экспериментальных
данных о кинетике,процессов смещения в кристаллах, даже близких

к идеальным. Замечательно, что теория кинетики процессов достиrла
значите, ьных успехов за последнее время, но вместе с тем не уди-
вительно, что она все еще носит приближенный, качественный xapa 

ктер, поскольку се приходится строить для веществ, детальные

физические характеристики которых не MorYT БЫТl, достаточно cTporo

определены. Ясно, что по мере развития теории самых различных

структурно-чувствительных свойств твердых тел опытные данные

о кинетике маrнитных процессов смещения станут источником новых

и очень важных сведений о таких особенностях строения вещества,

которые ныне ускользают от деталыюrо исследования. С друrой

стороны, О'lевидно, что исследования друrих разнообразных стру-

ктурно-чувствительных свойств позволят BCKPЬ!ТI, В дальнейшем более

подробно кинетику процессов смещения.
Иначе обстоит дело с процессами вращения. Эти нроцессы

l'ораздо менее чувствительны к ничтожным изменениям структуры
и ярко отражают прежде Bcero анизотропию ферромаrнитных кри-
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ста,lЛОВ. ОНИ удовлетворитедьно рассчитываются на основе данных

об энерrии анизотропии Монокристаллов в области не слишком

слабых ПО.1ей. Расчет заключается n определенИИ минимума суммарной
свободноЙ энерrии данноrо теда в присутствии внешнеrо маrнитноrо

поля.

Экспериментальные кривые намаrничиваниЯ монокристалла, OTHO 

сящиеся к процессам вращения, ПОЗВО!lЯют соrласно TO IYже ПРИII-

ципу рассчитаТl, константы анизотропии jtaНllOro кристалла. Что

касается парапроцесса, то он еще довольно ма.l0 изучен.

Учитывая тот факт, что связь кинетики процессов на tarничивания

ферромаrнитных кристаллов с их строением была с большой тща-

тельностьЮ уже рассмотрена в ряде друrих книr[5.9\, мы не считали

цеJlесообразным повторять все это, тем бо.1ее, что состояние этоrо

вопроса все еще не позволяет сделать дальнейших обобщений.

8. Маrнетомеханические, rиромаrнитные и маrнеторезонансные
явления при ферро и антиферромаrнетизме

Как мы видели выше (разд. 1, 1), то обстоятельство, что

частица люБОl'О вещества, об.lадающая маrнитным моментом р, обла-

дает и COOTBeTcTBe'IIIЫ 1 MO leIlToM количества движения q, приводи'!'

к возникновению ряда явлений, зависящих от отношения ,==  :=:::.g2
е

'.

q те

Эти явления обнаруживаются в маrнетомехаНИ'lеских и rиромаrнитных
опытах, а также в опытах с маrнеторезонансным поrдощением. Мы

видели, что эти эффекты наблюдаются при наличии ориентационноrо

парамаrнетизма и должны наб,lюдаться при наличии поляризационноrо

пара lап,етизма.Теперь рассмотрим специфику этих явлений в случае

ферро- и антиферромаrнетизма.
К маrнетомеханическим явлениям относятся эффеl<Т Ричардсона

Эйнштейна дс-Хааса и эффект Барнетта.
Эффекm Ричардсона Эйншmейна де-Хааса, наблюдаемый

во всех телах с ориентационным парамаrнетизмом, был нами описан

R rл.,I. Спеltифика cro в с. учае ферромаrнетизма и антиферро-
маrllетизма заключается в следующем.

Как было показано выше, при изменении намаrниченности ::;

образца во внешнем ноле Н в исследуемом образце возникает Mexa 

нический момент вращения, равный

М dQz   .dr;z
(1.123)z dt '( dt'

J Mzdl ==  'Jz== ':. !:J.Qz. (1. 124)

"де Qz момент КОJIИчества движения образца относительно оси Z,

"::
- -маrнитныt\ момент (намаrниченность) образца вдот, оси Z,



':; момент инерции относительно оси z, Q:; уrловая скорость

вращения образца BOKpyr оси Z.

Отличительной особенностью этоrо эффекта при ферромаrнетизме
является прежде Bcero ero сравнительно большая величина, поскольку
в этом случае, даже в относительно слабом внешнем поле Н:;, изме.

нение намаrниченности l1'Jz оказывается значительным. Поскольку
этот эффект нередко измеряется путем периодическоrо MHoroKpaTHoro

перемаrничивания, то в случае ферромаrнетизма или антиферро 
маrнетизма необходимо иметь ввиду, что перемаrничивание таких

образцов сопровождается двумя побочными явлениями,

которые MoryT ПОВJIИЯТЬ на величину и характер эф 
фекта: первое это маrнетострикция, т. е. упруrая

деформация образца в процессе перемаrничивания, и

второе это маrНИ1'ное последействие, т. е. отстава-

ние во времени процесса перемаrничивания от процесса

переключеllИЯ маrнитноrо поля.

Эффект Барн.етта, заключающийся в намаrничива-

нии тел путем вращения в отсутствии внешнеrо поля,

может быть практически обнаружен лишь в сильно-

маrнитных Te. ax, ибо вращение эквивалентно весьма

слабому по.1ю, как видно из следующеrо рассуждения.

Пусть имеется образец, вращающийся с постоян-

НОй уrловой скоростью BOKpyr неизменной оси z

(рис. 14). Элементарные маrнитики в этом образце
представляют собою своеобразные rироскопы с ме-

ханическим моментом количества движения j и Mar-

нитным моментом р. Вращение rироскопов с ПОСТОЯННОй

уr.10ВОй скоростью Q:; BOKpyr неизменной оси z эквивалентно прецес 

сии rироскопов BOKpyr ЭТОй оси под действием некоторой, "опро 
кидывающей. пары сил, стремящейся поставить ось каждоrо rиро-
скопа паралле.1ЬНО оси z:

72
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Рис. 14.
К теории
эффекта
Бариетта.

OCHOBHЫ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ СОВРЕМЕННОй ТЕОРИИ [РАЗД. 1

d'
d ::::: j Х Qz.

Таким образом, вращение образца (совокупности rироскопов) вокру.'
оси z должно привести к установлению осей rироскопов параллелы/О
::;1'ой оси.

С друrой стороны, вращение всех rироскопов с ПОСТОЯННОй уrло 

вой скоростью BOKpyr неизменной оси z эквивалентно воздействию

на ЭТи маrнитики поля Нэфф , направленноrо вдоль оси z, так как

Ilодобное ПО,1е вызовет, соrласно теореме Лармора, прецес.:ию rиро-
скопических маrнитиков с уr.lОВОЙ скоростью Qz == IНэФФ, Наличие же

эффективноrо ПОJIЯ Нэфф должно проявиться не только в прецессии
маrнитиков, но и в ВОзникновении намаrниченности образца 11::;", вдоль
оси z. Если маrнитная восприимчивость образца 1., а масса ero т, то

11'J",:::::: тх IНэФФ'
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ОчевидНО, из измерения Д'z определяется "(, если остальные величины

известнЫ. При исследовании этоrо эффекта необходимо учитывать
также как маrнетострикцию, так и последействие.

простейшим rиромаrнитным эффектом ЯВ.1яется недавно ОТКРЫтый
эффект, "НОВЫй эффект", как ero именует Барнетт, который, пови 

димому, должен быть назван эффектом Барнетта Эйнштейна [2561.
в описанном выше опыте Барнетта элементарные маrнитики при 

водятся во вращение механическим путем. Однако возможно осуще-
ствить аналоrичное вращение маrнитиков в покоящемся образце
посредством колеблющеrося или вращающеrося маrНИТllоrо поля.

Представим себе образец (рис. 15), поме-
Z

щенный в очень сильное постоянное Mar-

нитное поле Hz, направленное вдоль оси Z.

Пусть при этом возникнет намаrничен-

ность, равная 'z' Если теперь наложить

на постоянное СИ.1ьное поле Hz слабое

переменное поле Нх, направленное по

оси Х, т. е. перпендикулярно Hz, то

элементарные маrнитики, стоящие парал-
лельно Hz и прецессирующие BOKpyr оси z,

станут осуществлять нутацию около оси Z.

В результате этоrо появятся, во-первых,
С,оставляющая намаrниченности вдоль оси Х

И, во-вторых, составляющая вдоль оси у.
Пусть

'f
х

, =='" аН,
z лz z

v

Рис. 15. К теории 9ффекта
Барпетта Эйнштейна.

rJLe aHz ИСТИНllое поле вдоль оси z внутри образца, с учетом
саморазмаrничивающеrо ero дейсТВИЯ. TorJLa

(Jф == X(1) H;e'
rJLe  Hx истинное поле вдоль оси Х внутри образца.

Примем, что 1..3 == Хх ==

Ху == Z (т. е. образец изотропен). Поле,
колеблющееся линейно (ОСЦИ:lЛирующее) вдоль оси Х с частотой '1,

можно.. раздожиТl> на два составляющих поля, вращающихся в пло-

скости ХУ с тою же частотой '1, но в противоположные стороны
и с половинной амп:rитудой. Как в свое время показали Бдох и

Зиrерт [22], составляющая поля, направление вращения которой совпа-

дает с направлением прецессии маrнитиков BOKpyr оси Z, изменяет

среднюю по времени проекцию момента маrнитиков на ось z. В ре-

зультате этоrо и появляется намаrниченность а(1) и ау,
Пусть теперь Ч' средиий по времени малый уrол между lIапра 

влениями осей маrнитиков и осью z. Тоrда

tg ф
ах

==
xJHx

I

ау (jz'
d'f

далее ау:::::: z Нэфф,rJLe Нэфф
== "( {it ,
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откуда :>11 == Y.ii"(2'1t'l, rде ',::::: 2 , СJlедователыю,

1У"-2Н
'11::::: j2'1t'1

0';:

Таким образом, измеряя на опыте входящие в эту формулу вели 

чины 011' '-,  ,о;:, Нх, '1, можно определить "(.
j{иттель [24] впервые указал. что в маrнетомеханических опытах,

связанных либо с эффектом Барнетта, либо с эффектом Ричард 
сона Эйнштейна дc Xaaca,происходит изменение момента коли-

чества движения кристаллической решетки образца 111
1Jсщ . С Jl.руrой

стороны, в образце существуют моменты количества движения 10рб
и 1спин , соответственно связанные со спиновым и орбитальным мо-

ментами 0'01 б И О'спин электронов в элементарных маrнитиках. Далее,
во всех этих опытах, в сиду закона сохранения момента количества

движения,

наблюдается
111 == 111реш+ 1110рб+111сппн == О,

!11рещ == (1110рб+ 111сuин),
11, == 1100ре,п+ 1100рб+ l1,сппн,

Но 110Iеш' величина малая (порядка 2;00) по сравнению с 110
0Тб

и

1,спии, так как уrловая скорость движения решетки очень мала;

значит 110
реш можно пренебречь по сравнению с орбитальным и спи-

новым моментами э.1ектронов. Отсюда

t\"оrб +  О'СllИН
1 ==

 JOI6+  JСIIИИ
.

11з свойств изолированных ато юв

Рспип е

]
== == "(епии,

сплн
те

известно, что

Рор6 е

J
o1 ,6

==

2те
== 10,6.

Полаl'ая 10рб == еJullиlJ , причем е  l,ПОДУ'lаем Д;IЯ g' == . +
2те

g' 2 13. (1.125)
Величина е характеризует снин-орбиталыюе взаимодействие

в кристаллической решетке. Необходимо подчеркнуть, что если op 

биталыlеe моменты атомов в свою очереДI, не связаны с кристадли 
ческой решеткой, то СПИlI-орбитаЛЫlOе взаимодействие внутри атомов
не может привести к отклонению g' от 2.

Иными словами, как отмечает j{иттель, g' == 2 в том СJlучае.
ес.1И отдельные атомы не подвержены действию каких либонецен-

тральных электрических нолей со стороны соседних атомов.

Представляет интерес вопрос о том, каким ДОЛЖен быть [{оэф-
фициент g', ес:ш исследуемое вещество содержит РЗЗЛИ'lные атомы
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А, В, С и т. д. с различными маrнитными моментами РА' РВ' Р()

и т. д. И механическими моментами JA , JB , Jo и т. д.

РассМОТРИМ случай, коrда имеются два вида атомов А и В,
так что единица объема содержит хА и уВ атомов. Допустим для

простоты, что вамаrllичеНllOСТЬ единицы объема

== хрА
-+-

УРв,

иными словами, опыт осуществляется либо в слабомаrнитном веще 

стве при бесконечно большом внешнем маrнитном поле, либо при
Т=::. ООК, либо в сильномаrнитном веществе. Отрицате.1ЬНЫЙ знак

относится к случаю, коrда между атомами А и В существует анти 

ферромаrнитное взаимодействие. Применим к этому объеl<ТУ приве 

денную выше теорию Киттеля, имея в виду, что РА
== РА,'пи" +РАорб,

Рв==Рлепин+Рворб '
а JА==JАспин+JАпlб и Jв==JВUПИII+JВОlб.

Итак,

f е Арспин + 6.Ро ! б  ':)'
g 2тс

==

6.J
спип + 6.J

o; б 6.]
'

отсюда, очевидно,

I е xtJ.PAIy6.Pn
gэФФ 2тс

==

xt!.JAIyMB
'

ПрИllе 1
!:J,PB ,

-IТ==gR'
R

rде g ( и g rиромаrнитныс коэффици<:нты для атомон

в данном веществе. Таким образом,

, е х6.рА I у6.Рл х6.рА I у6.рВ
gэфф' 2тс

-

6.РА t!.PA   xt!.PA 6.Рв
-,

x +y  --,,- +y- 
g:1

- 

д 2 Ел 2 EB

!:J,PA .

НА ==gA;

А и В

причем

r::t :::::.; 2 - .. ZА ,

('де
,.

.1
А орб

ЕА == ,

JА епин

и СООТ,ветствеНIIО

g "= 2 ZlJ,

('де
J
в орб

'" R  , 
J '

в спип

И.1И, пренебреrая 'те нами BToporo порядка, получаем

, е 2(ХРА+урл)[2 (ЕА+SВ)]
g те

."

хрА (2 Ев) + уРR (2 ЕА)
(1. 1 :26)
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На нервЫй взrляд может показаться, ЧТО изложенная здесь Teo 

рия маrнетомеханическоrо коэффициента неприменима к, MarHeTo 

резонансному эффекту БаРllетта Эйнштейна, так как в последнем

образец находится в покое и, следовательно, 111реш
== О. Но на самом

деле в этом опыте

dJ

1ft
== м,

rде М == [а ХН).
Принимая во внимание, 'по

,::::: "(1,
имеем

dcr dJ

Ift==-"( Ж=="(['Х Н].

Если 11, == I1'ООИII + j,'орб, а 111 == 1111'11ИЛ+ д1О1 б,

 аООИ1f+  aop 
то "( 

 JООИ!l+  Jорб
Полаrая 10рб ::::: е.J"IIИIII rде e 1, получаем

g' == 2 в.

Таким образом оказывается, что rиромаrнитный опыт Барнетта ЭйН 
штейна позволяет определить то же самое g', что и MarHeТOMexa

нические опыты.

Необходимо подчеркнуть, что опыт Барнетта Эйнштейна может

рассматриваться с ПОЗИЦИй классической теории только до тех пор,
пока частота переменноrо поля весьма мала по сравнению с часто 

той прецессии Лармора '1 '10' Наоборот, при I '1 '10 ' '1oHaCTY 
паlOТ квантовые эффекты, связанные с резонансным поrлощением.

Если, таким образом, в опыте Барнетта Эйнштейна постепенно

'lенять частоту, то при '1 == '1[1 ДОлжен обнаружиться резонаНСНl.IЙ

максимум.

Обратимся к рассмотрению маrllеторезонаllСНЫХ явлений 8 случае

ферро- и антиферромаrнетизма. Представим себе установку, схема-

тически совпадающую с только что описанной установкой для IЩ ,

блюдения эффекта БаРllетта Эйнштейна. Образец, намаrпичеНIIЫЙ
до насыщения в постоянном внешнем маrНИТIIОМ поле, направленном

по оси, подверrается одновременно действию слабоrо маrнитноrо

поля высокой частоты, lIаправленноrо перпендикулярно к посто'ян 

1I0МУ полю, т. е. например, по оси Х. При частоте, совпадающей

с частотой пре1tессии элементарноrо маrнитика в действующем на

Hero поле, наблюдается своеобразное резонансное явление, име 

нуемое ФерромаrllИТНЫМ резонансом.
Сущность эффекта ферромаrllитноrо резонанса заключается

в избиратеЛhlЮМ п()r.ющении 80.11/ частоты

е
Н

,

()) g 2тс
'
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rде Н
1 значение ПОСТОЯНllоrо ноля, действующеrо на маrнитики

внутри образца. Блаrодаря саморазмаrничивающему действию напря-

женНОСТЬ поля внутри образца Н1

может существенным обраЗО 1
от.1ичатьСЯ от напряженности внешнеrо поля Н. Если образец имеет

форму ЭJ!JIипсоида и размеры ero малы по сравнению с rлубиной

ПРОlIикновения высокочастотноrо поля и с ДЛИНОй ero волны в об-

разце, то можно полаrать, что поле внутри образца однородно по

величине, по направлению и по фазе. В этом предположении не-

сколькими авторами было рассчитано эффективное ПО.'!е внутри

образца H
1

. Киттель [2:1] учел как размаrничивающее действие

образца с коэффициентами Nx, Ny
и Nz ,

так и действие анизотро-
пии строения образца. Для плоскости (001) куБИl lескоrо кристалла

н' == {[Hz+(Nx Nz) :i
z + 2cr; cos 4tp]. [Hz+(N,, Nz)az+

+ (3 + cos 4 )]}"',
rде tp уrол между осью Z и направлением (100), К1 константа

анизотропии, а
о намаrниченность насыщения. В п.lОскости (011)

Toro же кристалла

Н == {[Hz+(Nx  N;:) а;: + ' (2 sin2  3 sin':J 2 )]Х
Х [H;:+(N,, Nz) oz+ 2 1(1 2 sin'2 sin 2 2q1) ]}'"

Эти выражения справедливы для случая очень сильных полей, коrда

К
Hz-:;P .

a
14

В случае, если образец имеет форму сферы, то в I1риведенных

N
4То

выражениях х
== N" == N

z
==

3' И, следовательно, для сфериче-
CKoro образца при малой анизотропии Н

1
== Н;:. В случае ИЗ0ТрОП 

ной Ш/Al.стинки при Nx == N;: == О коэффициент N" == 4'1t, т. е. если

Н;: и Нх направлены параллелыю поверхности, 'то Н
1
== (BzHz)':'.,

rде В:; индукция в направлении оси Z.

Д./IЯ определения g требуется наблюдать максимум поrлощения
в зависимости от частоты " и напряженности поля Hz. В полях
около 103 Э частота этоrо маrнеторезонансноrо эффекта "рез :::---:
109 1010, т. е. она .'!ежит в области сантиметровых радиоволн.
Следует также заметить, что каждый элементарный маrнитик

находится в УСЛОВИЯХ ферромаrнетизма под действием как внешнеrо

поля Н, так и поля анизотропии На И BHYTpeHHero "молекулярноrо
ПОJ1Я" , которое в квазиклассическом приближении :>10ЖНО принять
равным

Hj==Ao'l'
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Таким образом, каждый спин обладает добавочной энерrией

W== MB(H+Ha+Hi).

При Н+Нв.< Hi

W MBHi
== Аооо.

Очевидно, в этом поле снины прецессируют с циклической частотой

е е
(J) == g 2 Hi == g 2 MBAooo,те те

м Ас!

т. е. IIрИ Т----+О, имея в виду, что
В

2

00
kH,

(J) == "(Аооо 2"(k!-I. (1. 127)

Я. r. Дорфман в 1933 r. указал [:.10], что, наряду с резонансом
в области радиоволн, ДО,'1жно иметь место резонансное 1I0rлощение,
связанное с молекулярным полем, в области частот., == 1012 10 13,
т. е. в инфракрасных волнах. Более точную теорию этоrо явления

разработа.'1И недавно Каплан и Киттель ['\1].
Выше мы привели теорию Киттеля, формально учитывающую

спин-орбитальное взаимодействие при маrнетомеханических и rиро 

маrнитных эффектах. В той же работе он рассмотрел и ферромаr 
I1ИТНЫЙ резонанс. В этом случае

6.С! е

6.J
== g 2те

.

Но из KBaHToBoro "нраВИJJа отбора« следует, что 111 == 1i и в пер 
вом приближении, при учете спин-орбитальноrо взаимодействия
R кристалле,

I1JеПИ!l
== п, !:J.JОJ'б == ел,

откуда
I1Jреш == 111арб == ел,

е 6.rJ  rJuп"л+ 6.rJ
орб

Ilcr
СIJИl1 + 6.а

о [ б

g ==  
те 6.! tJ.J

pem + 6.JоJб + 6.J
СП !l"

/j,J
rППR

Принимая во внимание, что

.:lcr
СПИR

==
"(снив,

СПИН

а

t.а
орб 1

==
"2 "(спип и Jорб == еJсllип ,

орб

получаем

g :=:: 2+s. (1. 128)
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ТакиМ образом, l<ИТТСJIl, получил важное соотношение

g 2c::::. 2 g', т. е. g+g'?"4.

Если теперь рассмотреть случай (как это б[,IЛО нами сдеJIaНО выше),
коrда в кристалле есть два сорта атомов А и В с lIамаrниченно-

стями аА и (ЗВ, то

е  Gспltll+  O'cp6  a
g 2те  Jспип  Jспип

'

е  (XPAIYPB)  (XPAlYPB)
g 2тс

==

il(JA сппп+ Jвспин)
==

(
РА Рв

)
'

 + 

gA gJj

откуда

е  (XPAIYPB) 2 (xPA::LYPп) [2+ (&А+&Я)]
g 2те

::::--::

(
ХРА УРВ

)
==

ХРА(2+&Jj)Iурл(2+&в)
"

+

2+&A 2+&B

в этом случае

е

{
[2 (&A+&В)]

(g' + g) 2те 2(ХРА. YPB) хрА (2 &в) I урв(2 &в)
+

[2+(&А+&В)]

}+
xPA(2+&B)IYPB(2+&R)

, (1. 129)

т. е. в этом сложном случае

2

e

(g'+g)+4.
те

(1. 130)

Тсуя ['20] И BaHrcHec [26] рассчита.1И ферромаrнитный резонанс
ДJIЯ кристалла, состоящеrо из двух подрешеток А и В с различ 
ными атомами, и получили в первом приб.'Iижении для g выраже-
ние, весьма сходное с вышеприведенным. Более строrую теорию
дали )Iедавно Броун и Парк [ЮI.

МЫ здесь не рассматриваем процессов резонанса, связанных

с колебаниями поrраничных слоев между областями самопроизволь-
НОй намаrниченности, поскольку теория этих явлений еще Heдo 
статочно разработана.



РА3ДЁJl ВТОРОЙ

ИНДИВИДУАЛЬНЫЕ ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ ЧАСТИЦЫ,
АТОМЫ И АТОМНЫЕ ЯДРА

rЛАВАI

ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ ЧАСТИЦЫ

И МЕТОДЫ ИХ ИССЛЕДОВАНИЯ

i 1. Основные методы исследования маrнитных свойств

изолированных частиц

Составными частями атома являются электроны и атомное ядро,

построенное, в свою очереДh, из так называемых нуклонов протонов
и нейтронов. Однако мир субатомных частиц отнюдь не исчерпы-
вается электронами, протонами и нейтронами. При определенных
условиях в атомах возникают позитроны, нейтрино и мезоны различ-
ных видов.

Известно, что »элементарная" частица с механическим моментом

количества движения »спином" qj
== fj Vj (j+ 1 ), отличным от нуJIЯ.

обладает собственным маrнитным моментом Р} == ifl:J'
Важное значение в экспериментах имеет максимальная проекция

маrнитноrо момента на направление маrпитноrо поля

PjH == iJ.j.тах

в настоящее время можно считаТh установленными значения j
и PjH для субатомных частиц, приведенные в табл. 3 [:13].

та.х

Так как для маrнитных моментов не существует закона сохра-

нения, то, во-первых, при всех процессах взаимодействия частиц

друr с друrом и с атомами нельзя написать уравнения баланса

маrНИТНhlХ моментов, и во-вторых, собственный маrнитный момент

одной и той же частицы может принимать различные значения

в зависимости от характера и энерrии связи данной частицы с друrими
частицами. Естественно ожидаТh, что чем БОЛhше Эllерrия связи WOB

частицы С друrими частицами и.ш С атоМом по сравнению с собст-

венной энерrией самой частицы Wo
== тос? (rде mJ масса покоя

частицы, а с скорость света в вакууме), тем сильнее отличается

маrнитный моменТ Р связаНlЮй частицы от ее момента в изолирован 

ном, т. е. свободном, состоянии Pr"
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Тз (j :111 Ц:I 3

Квантовое

" ,   ,

 '    (

ЧИС,10 j Pjl1 rl1RX J
I

l.о011!) ,НН
i

:!
I

I
I !

'2
1,001 Н) .ивт

1

1  ! 2.7\11;, ?п

.) J, II;!(J'n
"

1
11() "

10 OOO
' R

т
.)

о '?

н З1R:!lше частицы
Заряд частицы
в ед, С JSE

.

Э.l еКТРОII   1,8()2.10'"

IIозитр,)н  t 1,8. 1 О
-- lо

IlpUTOH . 1- -I,8U2. 10 1"

Нейтрон. ()

Нейтрино о

f'o ::!.: мезон '. I.K. 10 lu

1'; ::!.: мезон

i
I

.1 :.:t I,ts. 10 10

Из этих соображений следует, что  lаПlИТIIЫИ  IOMCHT РО может

быть изучен не только на частицах в изолироваlllЮ состоянии, 110

и на связанных частицах, однако лишь при условии, что энерrия СВII 

:lИ WCB мала по сравнению с W
o

::'::: тос?,
Рассмотрим основные методы определения маrНИТIШХ  OMeHT(JJj

изолированных субатомных частиц и изолированных атомов: 1) метод

HenocpeACTBeHHoro измерения РО и 2) метод измерения РО чере:,

носредство коэффициента "'(, если квантовое чиС,1Q j известно.

Пе'рВЫЙ метод применяется сравните.'lЬНО редко из за своеИ

невысокой точности и чувствите,lЬНОСТИ и фактически лишь для прин 
ципиальной проверки BToporo метода. Принципы nepBoro метода за 

КJIючаются в следующем.
Узкий пучок частиц, летящих паралле.1ЬНО оси Z, nOABepraeTCH

на Hel)DTOpoM участке пути, равном l, действию маrнитноrо поля Н,
HanpaBJIellllOrO перпендикулярно к пучку, например по оси Х, и обла-
дающеrо rрадиентом вдоль той же оси х (рис. 16). В ТЗI<О I с.lучае
в конце участка пути 1 пучок частиц оказывается отклоненным от

своей первоначальной траектории на величину d:

d == .l. Po cos (vx, Н)
.

dH
[2

4 Ев dx' (11. 1)

rде Ро ПОстоянный маrнитный момент ча :тицы, Е& кинетическая

энерrия частицы, V
x скорость, приобретеllllая частицей BAO:lb оси Х,

dH

dx rрадиент маrнитноrо поля.

6 З'К, 482, Я. r, .'ТQрф..аи
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С:сли прибор, измеряющий величину ОТК.юнения пучка расположеll
на расстоянии [1 за "I<ОIЩОМ" поля, то

d ==
Ро

cO  V''lI.Hl . : (l + 2ll
t ),

Пучок летящих частиц расщепляется в маl'НИТНОМ ПО.1е на OTдe.1b 

ные пучки по чис.1У проекций маrНИТIIоrо момента атома на напра 
впение поля. Если механический момент количества движения

'lilСТИЦЫ q.i == hVj (j+ ]), ТО В маrнитном ПОJlе f{ возникают проек 
ции маl'lштноrо MO leHTa, равные jjh,
1(j 1)11'1(j  2)1J,... j(j 2)!J,
 "((j l)h,, "(jlj,T.е. Bceru(2j+l)
проекций РН =--:: РО cos (уХ,Н) маrНИТllоrо

 lOмента. lIучок частиц расщеП:НlеТС;J,

следовате.1ЫЮ, lIa (2j.+ 1) пучкuв.
ОТК.lОнение каЖДОI'О из этих пучков
1:1 неОДIlОРОДНОМ маrнитном ПО.1е прu 
НОРЦИОlIально соответствующей проек 
ции Рн маrнитноrо момента.

. х Необходимо ПОД'lеркнуть, что этот

 Iетод применим исключительно к HC 

заряженным частицам. Если частицы

об.1адают электрическим зарядом, то

под действием маrнитноrо поля они

испытывают отклонение от своей перво-
начальной траектории в П.lОскости ZY.

Это отклонение не зависит от РО' 110

пропорционально заряду частицы. Под 

робный теоретический анализ показы 

вает, что на.lОжение этоrо элеКТРОДИIlа 
мическоrо эффекта на ранее описанный

маrнитный эффект вносит неточность в численнuе измерение, равную
величине caMoro момента. Эта неТОЧllOСТЬ остается и в том случае,

если в процессе опыта электродинамическое отклонение КОМIIенси 

руется каким-либо способом.

На основе этоrо метода удастся косвенным путем определить Mar 

нитные моменты составных частиц атома, например ядра или электрона.

Второй метод оказался чрезвычайно плодотворным IJ тех случаях,
коrда значения j для субатомных частиц и для атомов MorYT быть

определены из друrих даНIIЫХ достаточно надежно. В этом методе

любые частицы подверrаlOТСЯ воздействию раДИО'lастотноrо поля,

вызывающеrо переориентировку спина. Коэффициент "( может быть

измерен из наблюдения изменений ориентации частицы в поле Н

при избирательном испускании или поrлощении электромаrНИТIIоru

излучения соответствующей частоты '1 == '10 == r;: . Фактически этот

?

I
-}

i

i

Рис. 16. Отклонение молек'у 
.1ярноrо пучка в HeOДHopOДHO !

маrнитном поле.

(11. 2)
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метод оказался наиболее приrодным для точноrо определения маrнит-

IIЫХ моментов как субатомных частиц, так и изолированных атомов.

Различные методы наблюдения переориентации частиц применяются

в зависимости от их специфических свойств. К этому вопросу  II,I

вернемся ниже.

2. Маrнитные моменты леrких частиц

Э л е к т р о н. Определение спиновоrо маrнитноrо момента совер-

шенно своБОДllоrо электрона (в изолированном состоянии) пока не уда-

лось осуществить. Из »соотношения неопределеllllOстей« квантовой Me 

ханики следует, как показал Н. Бор, что СПИНОВЫй Маrнитный момент,

будучи чисто квантовым явлением, не может быть определен посред-

ством опытов, в которых траектория элсктрона интерпретируется
с точки зрения класси 

ческой механики, т. е.

опытов, в которых тре-

буется CTporo просле-
дить траекторию элек-

трона. Маrнитный момент

связанноrо электрона из 

мерен с весьма большой

Т04НОСТЬЮ на атомах ще-

лочных металлов, обла-

дающих одним валеНТНЫ 1

электроном. Из спектроскопии известно, 4'1'0 маrнитный момент атомов

водорода и щелочных метаЛ,10В обусловлен почти исключительно

собственным моментом Ba.1eHTHoro элсктрона. Метод измерения
заК,1ючается в следующем (рис. 17).

Пучок летящих вдоль оси хатомов пропускается последовательно

через два одинаковых по величине неоднородных маrнитных поля

(маrниты А и В), направленных вдоль оси у lIавстре([у друr друrу.

Вызываемые ими отклонения равны по величине и противоположны

по направлению и компенсируются взаимно. Поэтому атомный пучок,
,

прошедший через оба поля, фактически не отклоняется. Если в про-
странстве между указанными двумя полями подверrнуть атомный

пучок (при наличии постоянноrо и однородноrо поля Не) воздействию

, T 
электромаrнитноrо поля излучения частоты '1 ==

Т (маrнит С и ка-

тушка К), то, в соответствии со сказаНIIЫМ в разд. 1, rл. 1, про-
исходит переориентация атомов по отношению к полю Н, и компен-

сация ОТКлонений нарушается. Новейшие опыты п'оказывают, что Д,1Я

элеКТрона .. == 2,00238, а, значит, при j ==} проекция момента

элеКтрона равна РэН =.:: ] ,00119 -+- 0,00005.

Ь"

/ 'l/
[' ' '/ 
'1"

Рис. 17. Схема установки для измерения  11lI'-

HIfTHoro момента электронов, связаllНЫХ в атоме
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Таким образом, в противоположность прежним представлениям
маrнитный момент электрона оказался неСКОЛhКО больше 1 Мв. 3aMe 

чательно, что это расхождение находится в ПОЛ1l0М количественном

соrласии с современной теорией электромаrнитноrо поля, Теория
эта предпо.1аrает, что при отсутствии поля "вакуум" взаимодействует
с маrнитным моментом электрона. Превышение маrнитным моментом

электрона значеиия 1 МВ служит опытным доказательством 1'01'0, чтu

так называемый "вакуум" не является вовсе пустотой, но обладает
определенными, хотя и слабыми маrнитными свойствами, вследствие
чеrо 1

РнН ==

'(э 2 МВ'
rAe

'( == 2 ( 1 + 2:
,  2,973 :: )  :::2 (l ,00 11 454 ) ,

1. ...

2'1" 1
(J. О":

"hё
== '

137,036
.

ПОСКОЛhКУ энерrин связи эдектрона в атоме 1I0рядка O,OOl u/o 01'

ero собственной энерrии, то момент электрона, найденный в атомах,

может быть отождествлен примерно с точностью до 0,0010/0 с мо-

ментом изолированноrо электрона.
В настоящее время предпринимаются попытки измерения lэ у со-

вершенно свободных электронов в вакууме [В5]. Сущность этих опытов

сводится к возможно более прецизионному сравнению частоты спи-

новой прецессии электронов О)сПИН С частотой орбитаЛЫlOrо движения

электрона О)ор6 в одном И том же постоянном маrнитном поле Н.

Трудность этих опытов состоит в том, 41'0 ОДНозначный результат
 lОжетбыть ПОJlучен лишь при очень ма.1ЫХ скоростях э.1ектронов

(тоrда отпадает необходимость в релятивистских поправках, ослож-

няющих результат). Необходимо, чтобы маrнитная энерrия электрона
в поле Н, равная РаН' БЫilа сраВliима с ero кинетической энерrией,

приобретенной в электрическом nO;Je.

При Н== 1,6.103 а

Н == 10 20.1 6. 10:1 == 1 6. 10 17а 2 ==
1,6.10 1''"'" lO 5РЭ

' , Р
1,6. 10 12

ав.

ПРИllе !

Поз и т р о н. Поскольку метода измерения маrнитноrо момента

заряженной частицы в изолированном состоянии пока не найдено,

а позитрон не входит в состав атомов, то измерить М1rНИТНЫЙ момент

позитрона до сих пор не удалось. На основании теоретических

соображений позитрону приписывается маrнитный момент, примерно

равный моменту электрона.
В последнее время это предположение в известной мере подтвер-

дилось при исследовании спектра "позитрония". Поправка к моменту,
связанная с "нулевыми" флюктуация 1Ивакуума, у позитрона, пови-

димому , вдвое меньше, чем у электрона [36"1.
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3. Маrиитные моменты нуклонов

Про т о н. Л1аrНИТIIЫЙ момент протона Mor быть до сих пор и:{-

Лlерен лишь в связанном состоянии, в а томах и молеку.lах водорода,
так как изолированный протон обладает зарядом, взаююдействие KO 

Toporo с маrнитным полем сильнее, чем взаю.юдействие маrнитноrо

момента ПРОТОllа с полем. Поскольку масса покоя то нуклонов примерно
п 2000 раз больше массы покоя элеКТРОII.З. маrнитный момент про 
тона может быть измерен или в молекулах водорода или в соеди-

нениях, содержащих водород. так как Эflерrия связи атома водорода

в них сравнительно мала.

Таким образом, бшш измерена максима.lьная проекция на напра-
вление ПО. Я маrнитноrо момента протона Р"н R молекудах BOДO 

шах

рода в точности тем же методом, 'ITO и момент электрона Рэ (см. 1).
Кроме Toro, РпН была опреде,lена по избиратеЛhНОМУ ноrлощению

тах

iпН"

излучения частоты '10 ==
.

21t при воздействии маrнитноrо поля Не на

различные вещества. содержащие в себе атомы водорода (Н2О, па 

рафин и т. п.). Мы не будем здеСI, входить R технические ПОJJ.роб 
ности этих методов измерения "(11' описанных в [:36].

На основании наибо.lее прецизионных измерениfi [40]

iп == 5.5851 О

. 1
Jп ==

'2

И ПрИ

Рпl1 2.79255 .....f---- O.00010 ядерноrо MarHeTOHa.
т3.х

Следует заметить. что точность измерения "(П зависит от ТОЧНОСТИ

Оllреде,lения пнешнеrо ПО.1Я Н. Между тем при исследовании момента

I1ротона в связанном состоянии к внешнему полю добавляется Mar-

нитное поле окружающих электронов. Оно вносит поrрешность по-

рялка 1 0 4ядерноrо MarHeTOHa.

н,е fi т р о н. Иссдедование собственноrо маrнитноrо момента ней-

трона не может быть осуществлено иначе, как на изолированных,
т. е. свободных. нейтронах. так как энерrия связи' нейтрона в любом
атоме (ядре) Becblla велика. С друrой стороны, нейтроны в изолиро-
ванном состоянии MorYT быть получены лишь в виде сравнительно

быстрых потоков (пучков). Наиболее медленные нейтроны в TaKoro

рода пучках обладают тепловыми скоростями. Замедленные, так на-

ЗhIваемые "тепловые" нейтроны получаются исключительно в резуль 
тате рассеяния быстрых нейтронов в парафине, воде и т. 11.

Рассеянные нейтроны не дают резко очерченных узких пучков, необхо 
димых для обычноrо метода l1ереориентировки частиц в радиочастот-
ном Поле. Поэтому указанныfi метод был видоизменен Д.1Я применения
ero к Широким и диффузным пучка,м нейтронов.
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Д.1Я этой цели используется (iJ6j тот ОПЫТНЫЙ факт, что нейтроны
при прохождении через ферромаrllИТНУЮ пластинку взаимодействуют
с атомными маrнитными полями. Поэтому пучок раз.1ИЧНО ориенти 

рованных нейтронов, проходя через ферромаrнитную пластинку, pac 
сеивается по-разному. Таким образом, пропускная способность пла 

стинки для нейтронов зависит от Toro, как ориентированы моменты

.1етяIЦИХ нейтронов по отношению к напраВJlению намаrниченности

в ферромаrнетике. Предста имсебе (рис. 18), что нейтронный пучок
"роходит сначала через первую намаrНИ'lенную до насыщения пла-

СТИIlКУ А, а затем через вторую такую же пластинку В, причем обе
пластинки намаrIlИЧСНЫ паралле.1ЬНО друr друrу. Вышедший  зпла 

- I
lIеu.тро.чы

..
i( :'чt'ТЧIJ

8Fз

]
 ._ ...............

I

Рис. 18. Cxe !aустановки Д.1Я из !ереIlИЯмаrНИТIJоrо
Mo !eHTaневтрона.

стинки А пучок "поляризован", т. е. прошедшие через пластинку

нейтроны ориеНТИРОВЗlI!>J пара.ыельно намаrНИ'lешюсти в пластинке.

Если в простраНСТllе между П.lастинками А и В пучок проходит
через катушку К, расположенную между I10люса 1И э.lектромаrllита С,

создающеrо ПО:lе Н, и подверrается действию высокочаСТОТlIоrо Mar-

IIИТlюrо По.1Я частоты '10' то част!> неЙТРОIlОR переориептируется, и

степень ero "поляризации" умсньшается. Это отражается 113 пропу 
скной способности второй пластинки в uтношеllИИ пучка нейтронов.
Изменение пропусююй способности может быть обнаружено по изме-

IЮНИЮ интенсивности пучка после прохождения ero через п.lастинку В.

Эффект уменьшения интенсивности оказывается наибольшим, !<оrда
частота излучения равна

InIl

'10 == 2т.
.

Наибо.lее преЦИЗИОНllые измерения маrllИТIIоrо момеllта нейтрона
привели к следующим данным:

'П -=-= -  3,82560-+- 0,00009,
, 1

J=-='i'

PqHmax :-....=  -1.91280-+- (),ООО09 ядерноrо маrнетонз.
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Знак минус означает, что вектор маrНИТflоrо момента р нейтрона
направ.lен противоположно вектору el'o механическоrо момента q.

Что касается маrНИТIIЫХ моментов оста.1ЬНЫХ субатомных частиц:

нейтрИНо и мезонов, то 11.0 сих пор О них нет данных.

Иными словами, н настоящее время мы имеем точные сведения

О маrнитных моментах как раз тех частиц, которые входят в состав

атОмов, а именно: э.1ектрона, протона и нейтрона.
Необходимо помнить, что речь Шла до сих пор лишь О собствен 

ном маrниТllОМ моменте РО этих частиц. Между тем, как указывалось

выше, наряду с собственным моментом .1юбан частица может об.1а

дать наведенным моментом, возникшим под действием внешнеrо Mar 

нитноrо поля.

Эти наведенные моменты имеют двоякое происхождение.

Во первых,в присутствии внешнеrо маrнитноrо поля Н в 'iастицс

обязательно возникает диамаrнитный момент РдItR, ориентированныЙ
навстречу полю Н. Этот момент пропорционален квадрату радиуса r

ча СТИI(hI и равен

нп
'"

Рдlt& =:с::: r .

Расчет показывает, что для элементарных частиц РДJЩ должен

бr,IТЬ очень мал по сравнению с РО б.1аrодаря ма!lОСТИ r (r< 10 12ем),
т. е. РДIt&<f{;ро.

Тем более 011 мал Д.1Я протона вследствие малости отношения

заряда к массе.

BO BTOpЫX,еС.1И частица может наряду с нормальным состоянием

существовать в возбужденном состоянии с большим собственным
моментом, то 11011. влиянием внешнеrо поля происходит поляризания.
Этот поляризационный момент

Р== '1Н

должен быть, однако, равен нулю Д.1Я частицы, оБJJaдающей шаро 
вой симметрией.

Мы видели (разд. !, rл. 1), что в квантовой теории наряду с Ma 

rHeToHoM Бора
"

Ми == 1;;П::' 0,9273 . 10 tOэрz/и,

соuтветствующим соБСТВСННО IУмоменту э.1ектрона, вычисляется также

ядерный MarHeTOH

1-1В =-= ; J8i6,5 IЭП == 5,049 . lO 24арфе.

В основу расчета ядерноrо MarHeToHa положено предположение, что

этот момент соответствует собственному моменту частицы, об.lадаю 
щей численно тем же зарядом, что и электрон, но с массой в 1836,5
раза болыuей. Это предпо;южеllие относилось прежде Bcero к про 

тону, предполаrаЛОСh, что момент протона равен 1 f/'B. О.'I,нзко экспе-

риментадьное значение маrнитноrо момента протщщ, 110JIНOCTblO
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противоречит этой rипотезе, ибо РПН ооах
==2.79255+- 0,000 10 f1B. Значит,

нельзя paCC'-1атривать протон .просто. как неизменную (lаСТИlLУ,ОТ.'IИ-

IlйЮЩУIOСЯ от электрона лишь знаком заряда и массой.

Далее, как мы видим, эксперимент обнаружил, что у нейтрона,
т. с. элементарной нейтральной частицы, имеется маrнитный момент.

110 со времен Ампера известно, что маrнитное поле  lOжетвозникну rb

НСК,1ючите.'lЬНО в результате движения электрически заряженных те,1.

Значит, перед нюш возникает дилемма: ,аибо нейтрон не элементар 
ная частица, что противоречит всем прочим опытным фактам, либо
нельзя рассматривать нейтрон .просто. как неизменную частицу,

отличающуlOСЯ от протона ЮIШЬ отсутствием заряда и массой.

По современным предстаВ,1ениям предпо.1аrается, что протон и

неЙтрон виртуалыю превращаются по следующей схеме:

1111 ---+  n + т:+,
1 1

ОП ---+ 1П + те,

rJte 1IР протон, on1 нейтрон; 1П и  n особl,lе идсализирован-
lIые состояния протона и нейтрона, называемые соответственно .ro-

,![I,IM. про'rоном и .rО,1ЫМ. нейтроном; 7t+ и 7t мсзоны. ТаКИ ,1

образом, протон превращается в . rолый. нейтрон, окруженный
те+-мезоНfШМ облаком, а нейтрон превращается в . rОJlЫЙ. неЙТрОII,

О!<руженный т:  мезоннымоблаком. Предполаrается, что .rолыЙ" ней-
1

трон ono совершенно .1ишен маrнитноrо момента, т. е. Р""
:== О, а

.
I'O 

,юму. протону приписывается маrнитный момент р С""': I !-1В.по

Слещшательно, маrнитный момент оБЫЧIlоrо протона обуслов.1еll
Т().1ЬКО тем. ЧТО протон в течение HeKoToporo времени  lОжетнахо-

диться в состоянии n + 7t+"
Поско.1ЬКУ момент протона РП оБУСЛОR.lен TO;lbKO

7:+ - мезонноrо облака. то, считая приближенно, РП 2,8[1 я' Рп

действием
 I,9fJ'R

РП == Рл+ 2.8 !-1 я "

Момент нейтрона оБУС,lОвлен С.1Ожением действия 7t -мезонноru

об.1ака и собственноrо момента .rолоrо" протона 111 .Таким образом,

Р" ,= Рп ,
+Pт:  .l[1B 2,8[18

 -,1,9 [1в'

Можно по аrать, что оба 7t T -мезонных облаl<а должны давать

одинаковые по абсолютному значению маrнитные моменты. Разность

/Рп 1 lpnI  0.9[1я,

т. е. она действительно приб,1ИЖе.нно равна моменту I1pOCTOro ПрQ-
ТОllа Р", с=:: I [1я.
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Таким образом, rрубо приб.шженно можно себе представить, что

у нейтрона в состоянии (lП + 7t )маrнитные  IOMeHTЫ"rолоrо" про 
тона и 7t  мезонноrооблака HanpaBJIeHbI взаимно антипараллельно.

Однако в данное время нельзя считать теорию маrнитных MOMeH 
1'ов протона и нейтрона тнердо установленной и законченной, так как

расчет моментов по этой теории наталкивается на очень большие

трудности.
}{ак бы ни развилась теория э.lементарных частиц в дальнейшем,

можно считать, повидимому, бесспорным, что маrнитные моменты изо 

лированноrо протона или нейтрона являются не "застывшим" свой
ством неизменных частиц, а р зультатомвиртуальноrо динамическоrо

равновесия.
Из этоrо обстояте.1ьства Bl,lTeKaeT важное принципиальное след 

ствие, что, будучи связаны в ядре, протон или нейтрон MorYT обла 
дать маrнитными момента IИ, отличными от моментов с&ободных ну-

клонов.
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ЭЛЕКТРОННЫЕ ОБОЛОЧКИ АТОМОВ

1. Метод экспериментальноrо исследования маrнитных свойств

электронных оболочек атома

ИСС,lедование строения и свойств электронных оболочек изоли 

рованных атомов осуществляется rлавным образом посредством изу-
чения спектров.

Метод отк,юнсния aToMHoro пучка в неоднородном маrНИТIЮ 1

поле (метод непосредственноrо измерения р) [ 6], предложенный
Н. Н. Семеновым и П. П. Капицей и одновременно инезависимо
от них Штерном и rерлахом, бы. осуществлен последними rлаВНЫ 1

образом для проверки спектроскопических данных. Пршщип метода

ИЗ,lOжен нами на стр. 82. Этот метод был несколько усоверщен 
ствован рядом исследователей и применен 1( изучению моментов

нектронных оболочек Н, и, Na, К, Си, Ag, Аи, Zn, Cd, Hg, РЬ,
Кi, Тl, Bi. В этих опытах спектроскопические данные подтвердились.

Следует, однако, заметить, что метод отклонения пучка не дает

достаточно прецизионных значений момента р, так как определение р

сводится к измерению длины отклонений, имеющих значительный

разброс rлаВНЮI образом ВС,lел.ствие разброса скоростей атомов

в пучке. Поэтому применение этоrо весьма СJlожноrо метода в такой

форме оказалос(, нецелесообразным.
В дальнейшем для действите. ЬНОпрецизионноrо измерения Mar 

IIИТlюrо момента ЭJlектронных обо.ючек некоторых атомов (Н, D, Na,

О, Iп) был успешно применен метод маrнИтноrо резонанса на aTO I 

ных пучках (описанный нами на стр. 83 метод определения i или g,

('де i ==g ) .

тос
С помощью этоrо метол.а ул.алось, например, показать, что коэф 

фициент lэ для электрона, связанноrо в оБОЛО'Jке атома, отличается

от 2 и равен

"( == 2,00238,

о че 1 уже указываЛОl:I, выше при рассмотрении момента изолиро 
Бзнноrо электрона.
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НаиБОJIее широкое применение в области изучения маrнитных

моментов элсктронных оболочск атомов ПОJ1УЧИЛ спектроскопический
метод, принцип KOTOporo заключается в с. едующем.

Для определения Ря.J == "(Э.111 V J (1+ 1) трсбуется найти численные

значения "(Э и J данноrо атома. Поскольку нас интересует атом в ero

нормальном (т. е. невозбуждепном) состоянии, 1'0 требуется опре 
делить соответственно lэ.1 и J для этоrо нормалыюrо состояния.

Спектроскопическим путем это может быть осуществлено J1ИШh

в результате деталыюrо исследования спектра данноrо неионизован-

Horo атома и особенно в результате изучения расщепления липий

этоrо спектра в маrпитном 110,lе (эффект Зеемана). Нс входя в под 

робности спектроскопическоrо мстода, описание KOToporo читатеЛl,

найдет в специальных курсах и моноrрафиях по спектроскопии,
отметим лишь ero принципиальную схему.

Исследование всей совокупности спектральных линий, испускаемых
данным неИОlIизованным атомом (так называемый .дуrовой спектр"),
дает возможность определить нормальный энерrетический уровень
аTO fa и установить зпачсиие KBaHToBoro числа 1, невозбужденноrо
aTo la (см. разд. I, rл. I, 2). Иссдедование эффект Зеемана,
т. е. расщепления спектральных линий в маrниТ!юм поле позволяет

установить максимальную . муЛЬТИп.lетность" спектра данноrо состоя-
ния атома, т. с. квантовое число S. Далее, сравнение между собою

энерrетических подуровней, соответствующих нормальному состоянию

;JТЩlа, позволяет опредеЛИТl, наинизший подуровень атома и ero кван-

товое число cYMMapHoro момепта количества движения J. На основа-
нии найденных таким образом значений L, S и J может быть вычислен

коэффициент
....

:с::: ( 1 +
1 (1 : [) :HS(S+I) L(1.+12)1.1 21(1 + 1) "( .

Фактически по. ьзуютсятаблицами множителя "(э.1. заранее вычи-

L:lенными для раЗ,lИЧНЫХ известных значений /., S, J. Обычно данное

l(Бантовое состояние атома обозначается символом вида nL.1. При
этом квантовос ЧИС,10 f характеризуется следующим образом:
I '  1

! Кпmповое ЧИС.10 1. u I [ I 2 I 3 I '1 15 I 617181 9 ! 101
{p  J;T :  I  Т;I  i fl ит. :\.

,
Обозначается буквой 1I s

1,

Квантовое число п характерИ:iуется через квантовое число S:

о 1/2  / I 2 I
4 5 J      . j

s

i 
!

п

i
2 :J
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Иными словами, n == 25+ 1.
Квантовое число 1 обозначается индексом справа внизу. Например.

сюшол 4р}}., означает, чтО в дaHHO !состоянии aTO 1 характеризуете\!

следующими квантовыми числами:

4 \.:  п,..-::: , "

2
'

9,,\
L==3, 1== .

4 ,

Для этuru сuстuяния IJ =-::

3'18' [аким образом,

2',.! '

Рэфф...!:':'=  , V 1(1+ 1) == 6,68 МВ
1,'

или

Рэфф . .J ==!J.r VjU+T).

2. МаrНИТНbIе моментЬ! и строение электрОННbIХ
оболочек атомов

Исс.lедованис показало, что строение Э.1ектронных оболочск непо 

средственrю отражает периодический закон Д. И. Менделеева. По-

степенное заполнение электронных оболочек и соответствующие
PJH

Вhlчислеllllые значения g'.T' J ==

м:
ах

привел.енr,1 в табл. 4. На рис. 19

показан ход значсний рJH в MarHeToHax Бuра в зависимости ОТ

тах

аТОМlюrо номера Z.

В табл. 4 орбиты обuзначены символами Is, 2.,', 3р, . .. н Т. Д.,

,'Де цифры 1, 2, 3 обозначают rлаВllые квантовые 'lИсла п, а буквы
-", р, d, f соответствуют азимутальным кваl!ТОВЬШ числам 1 == 1,
2. 3, 4. При каЖДО 1элементе указано чис.lO электронов в состоя-

ниях с данным n и [. В четвертом сто.lбце справа символически особо

отмечены электроны, создающие маrНИ'l:liЫЙ момент. Цифра справа
наверху обозначает чис.ю элсктронов в состояниях данноrо типа (на-
пример, 3d5 обозначаст 5 элсктронов в состоянии типа 3d).

Образование электронных оболочек а тома в центральном полl'

cro ядра подчиняется СJlедующим закономерностям:
1. Число Zn электронов, обладающих одинаковым rлавным кван-

товым ЧИСЛОМ n, не может превосходить 2n'3 . Таким образом,
 .. ..

/1 1 I I
I

I Iп 2 3 1 ;) б

.   "' 

r I
I

II ма 
симальиое zll !

2 8 18 I 32 Ба 72

I I

2. Число электронов Znl С одинаковыми n и 1 не может прево-
сходить 2(2/+ 1). в ,а6.1. 5 приведены Мqксимальные Значения Z'H'
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Строение электронных оболочек атомов

- '   .'

! I

Z
' Э.1е 

Is 2s :2р 3s 3р
i

: d 4s 4р 4(1 '1/

I
мент

I I
- ..    .

I

I I

[1 1
,

I I
:2

I Не
2

i I
  L   l I

.      _.

I
I I

.  .  

3 Li 2 I

:
Не :2 2

,) Н :2 :2

Ii С :2 2 2

7 N
i

2 :2 3

К О :2 :2 4

:1 I :2 2 5

1,)  C 2 2 Ii I

I
.

I
I
I

11 I Ка 2 :2 (j

!

12

I Mg
2 :2 6 2

13 , АI 2 2 , 6 2

14 Si 2 2 6 2 :2

15 Р 2 2 б 2 3

16 S :2 2 6 2 4

17 Сl :2 2 6 :2 5

18 А 2 2 6 2 6

J   I
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Таб.1ИЦ:! l

и их маrнитные моментЬ! (34-1 ;,'1, 1)

I !
,

,, " 

     g  
i

I i

I i I Орбиты Спек- J

.15 5р 5d Бf 68
1
6р 6d I траДЬНblЙ в MarHe 

i , i 78 опред. gJ
MO leHT : СИ IВОЛ

тонах

,    ..     

.

I"P
' 

1

1S1 251 2

I
"

I
'S,) О ()

, j . . . .  . .
, I

!
2S

,
22s1

.,

'5n О ()

2p t 2Р
!

2/ 1:
, R ,:\

ЗР" О ()

2p 4Р:\ 26/15 2,{)

2

2р
4 gP2 Ri2 :J

2р
5 2Р:\ 4!R 2

'!
"

Iо о

,

'     ' '  

I
i 381 251 2
I

2

15n О О
", 3р

! 2Р , 2/R 1/,;\,

 .

ПРО О U

3рН 45 3
2 3

.,

3р
4 RP2 3/2 ;1

3р5 2Р:\ 4/з 2

'2

,

I
150 О U

I
,,1 , ,   "   " ,  , "'  
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1 'l e   
I
I  :

, .

. 

I

-

P

,

I  le11    _  
1 ) К

:2;) Са

:n Sc

2:2 Ti

:2:J V

2.( i Cr

2,) I JV\n
I

i

26 Ре

27 Со

28 Ni

29

ЭU Zn

31 Оа

32 'Ое
I

33 As

34 Se

35 Вс

36 Kr

Си

2 :l

:2

:2

:2

:2

:2 ,)

:l :2

2 2

2 2

2 ')

2 :2

2 2

2

i

2 1 : 
2

2

2

2

2 2

2 :2

2

2

2

2

2 2

()

(;

D

()

D

()

()

6

()

6

6

G

6

6

6

6

6

3s

:2

:.!

:2

:2

2

:2

2

2

2

2

3р

D

()

()

()

(j

()

6

(;

(j

(;

3d

:2

;;

;)

:.;

()

7

к

4s 4р '1(/ '11

:2

:2
"\

:2

:2

1

:2

:2

2

:2

i
  _.   . ..     -

,

2

:2

2

2

2

2

2

G lО

(j

()

6

6

()

6

6

IU

IU

10

'О

10

10

10

.)

:2

2 :2

2 :3

2 1

2 5

2 6

I
  ... 
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Продолжение

55 I 5р
I
I

Бd

",

I
Орбиты I Спек-

I g .]

I
J

5/ бs 6р

I
6d 7s опред.

I
тральный gJ

в MarHe-

момент символ тонах

Бора
I I I
i I

;Is' 2S 1 2 1
,

,
;

2

I (Sn U (j
I

3d( 2п::
I

4/r. 1,2I
;

.,
!

&/2 ау, 2/n 4/з

31i 4)"
:J

."
0,6 /б ,

2

3d54' 7Sз 2 (j
d

3d5 6S 5 2 Б

2

3dH 5п4 а/2 6

3d 7 4/,' 4/з ()

2

3d8 3J"4 51 5,4

I

 " I
   .   

I

4S1 2S
1

2 I2

IS0 О О

4р' 2Рl 2/3 (1
,. 13

2

аро U U

4p 4S
а

2 3

2

lр4 3Р2 Н!з 3

4р5 2Рз 4'
2;н

2

i '.)0 () ()

  1  JH   I
 J   ,,I   

7 з. ,4&2. Я. r. Дорфман
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z Эле-
мент

37 I Rb

38 I Sr

.19 у

40 Zr

I 41 Nb

4:2 Мо

4:3 Тс

i
44

I
Ru

4.') ,Rh

4б . Pd
I

47 'Ag
i

48 I Cd49 Iл

.')0 Sn

.')1 SO

52 Те

5.3 J

  -  .. _.     ...

,

[8

I
2s

2 I 2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

a

.'i4 I   2
55 Cs

и6 Ва

57 La

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2р

б

6

fi

6

G

6

6

6

6

6

6

6

6

6

6

6

6

6

6

6

6

38

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2 6

2 ()

2 ()

2 б

2

2

2

2

2

2

2

2

3р

(j

()

6

6

6

fi

6

6

6

6

6

6

б

6

6

()

б

10

10

L .

i
I

3d

I
48

10

10

10

10

10

10

10

10

10

lО

10

10

1()

10

10

10

10

10

10

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2 6

2 I 6

2 6

2 6

2

2

2

2

2

2

2

2

4р

6

б

6

6

6

6

6

6

6

6

6

()

(j

6

б

6

6

4d

I

..Jf
i

1

"\

2 2

'1

i)

6

7

8

 1  L  
I()

10

10

10

10

10

!о

10

I

i

10

10

1()
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Продолжение
:

I
_ I

I
g .J

158
Орбиты Спек- J

ор bd 5/

I
68 6р 6d 78 опред. тральный gJ

в MarHe 

I момент СИМIJО.1 тонах

1 Бора
I

I I I i I
I

II 1
i

581, 251 2 1;

I

II I

I
I

2

I I 180 О О

2 I 4d 1 2D:! 4/. I 1,2
I I

I I
:

2 4d2
ц.  /з 1/з I

,

,

1 1 ; 4d458 1 6D 1 IU/з
r, I

I :3

I I .,

I

[ I 4d"581 78з 2 (j

1
,

4d6581 r.D 9 14/9 I 7 I
1

I
I 1

i
4d 7581 51"" 7/. 7

1 I
I 1 1

4d8581 41"9 4/з 6

1

I I
2

1 I 1S0 О I о
I

I . .

I1 I
.,   .  ,  

 ., 
I
i

2

2

2 2

2 3

2 4.

2 5

2 6

2 6

I
2 6 2

I

2 6 2 I

 , ,
7*

581 2,)' 1 2

2

IS0 О О

5р1 2Р1 2/з 1fз
2

3Ро О О

5р3 45' 3
2 3

2

5р4 3Р2 3/2 3

5р5 2Р 4/3 2
,:)

2

1So О О

6s1  S1 2

2

1So О О

5d 1
 D3 4/. 1,2

2
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'70 УЬ

71 Lu

z
Эле 
мент

58 Се

59 Рт

60 Nd

61 ! Рт
!

(j 5111

б3 ElI

64 Od

65 ТЬ

66 Оу

67 Но

68 t:r

69 Ти

I I
  Ш

 i. !  

72 нf 2

73 Та 2

74 W 2

75 Re 2

76 Os 2

77 lr 2

78 Pt 2

18 28 2р 38 4р 4d 41

2

2

2 6

2 6

2 ()

2 6

2 6

2 6

2 6

2 6

2 6

2 6

2 6

2 6

2 6

2 6

3р 3d 48

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2 6 2

2 6 2

2 6 2

2 6 2

2 6 2

I
2 6 2

I

I
2 6 2

I
6 10 2 6 10 :2

6 10 2 6 10 : 

6 10 2 6 10 4

6 10 2 6 10 [j
"\

I

i
6 10 2 6 10 (j

6 10 2
i 6 10 7I

6 10 2 6 10 7

6 10 2 6 10 8

6 10 2 6 10 10

6 10 2 6 10 11
I

б 10 2 () 10 12

6 10 2 6 10 13

б 10 2 6 10 14

б 10 2 6 10 14

!
I

10б 2 6 10 14

б 10 2 6 10 14

б 10 2 6 10 14

б 10 2 б 10 14

6 10 2 () 10 14

б 10 : 2 б 10 14

I

I б 10 2 6 I
10 14

I
I

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2
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I
'I : I I

I 5s 5р  H 5dI 5 f I 6s
I

"

I

 L   i

,
   .'

2

2

6

6

2

2

6

6

2

2

б

6

2

2

6

6

2

2

6

6

2

2

6

6

'2

'2

6

6

"

I

'2

'2

(j 2
,

6 3

2 б 4

265

'266

2 (; 7

:2 б 9

I
I

.

 6 T:7s
I
i

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

'2

2

'2

'2

Орбиты Спек-
опред. тра.1ЫIЫЙ
момент симво.ч

Ilf2

4f3

'1f4

4fБ

4f6

4j7

4f75d!

4f85d!

4рО

4tl!

4f12

4рЗ

4р4

4f'45d

[)d 

[)d3

5d';,

5d6

:id7

!id!l6s'

3Н4

419

5/4
6Н5

2

7ро

887

9D 
8Н17

Б/s

4/15

3Н6

2Р7
2

18n
2П

3

3}.",.

4p 
'2

5По U

6) 5 2

2

БD4
i 3/2

4р 11 4/з

2

зпа

, ,
 .   .. ..

'2

101

Продолжен.uе

g .]
,Т

в м arHe-

gJ тонах

Бора
 "

4/5

8/11

3,2

3,2 )

3/5

24/35

2,4

1,72

о

2

о

7

8/з 5,35
1224/17

lО/8

\8/15

10

9

7/6

8/7

7

4

о

4/"

()

1,2

2/3

2/"

1/з

О,6

u

5

()

()

4/з

I
.  .......................
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I

z I
Эле 

18 28 2р 38 3р 3d 48
мент

79 Au 2 2 б 2 б 10 2

80 Hg 2 2 6 2 6 10 2

81 ТI 2 2 6 2 6 10 2

82 РЬ 2 2 6 2 6 10 2

83 вi 2 2 6 2 6 10 2

84 \ Ро ;1 ;1 6 2 6 10 I 2

85
!
At 2 2 6 2 6 10 2

86 Ет 2 2 6 2 6 10 I 2

!

4р I
4d 41

6 10 14 I
6 10 11

6 10 14

I
6 10 11

6 10 t 4

6 10 14

6 10 14

6
!

10 I
14

I

87 Fr 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14

88 Ra 2 2 6 2 (j 10 2 6 10 14

89 Ас. 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14

\:10 Th 2 2 6 2 б 10 2 6 10 14

\)1 Ра 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14

92 U 2 2 6 ;1 6 10 2 б 10 14

 )3 Np 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14

94 Ри 2 2 6 2 б 10 2 6 10 Н

\15 Ат 2 2 б 2 б 10 2 6 10 11

96 СП! 2 2 б 2 6 10 2

I
() 10 J.1

97 Bk 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14

08 cf 2 2 6 2 6 10 2 () 10 1 '1

,
,

............... . -    . . ..
     .  .  .......
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'    
I, : I

1    :JБ 
fjs I Вр

i 2 I " 110 i

\
2 б' 10

2 6 10

2 ,6 10!
2 6 10

2

2

2 (j

  ..  
2

2

2 6

2 6

2 6

2' Р

2

2

:2

2

2

6

6

10

10

10 I

I

10

6 10

6 1 О

2

2

2

2

2

2

2

2

2

2

10 I 2 б

10
I

2 I 2 I 6

i
10; а 2 6

10 42 6

6 10 6

() 10 7

6 J() 7
!

10' Н{)

б 10 10

:2 6

2 , 6

2

2

:2

2

3

4

5

6

6

6

б

6

fi

6

103

6d
I рбиты r

7s
'

1
опред.

I
тральный

Mo eHT СИ RО.1

,

Продолжен.uе

! gJ.J II R MarHe 
g
J

I тонах

Бора

2

fiSl 251

6pl ISn

6р2 2р
1

6рп

6р4
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Табдица 5

Максимальные значения Znl

 I
i

о I
I

2 3 I 4 I 5 I 6

:

""        I
2

2 2 6
I I

3 2 6 10 I

4 2 6 10 14 I5 2 6 10 14 18

6 2 6 10 14 18

I
22

7 2 6 10 14 18 22 26

1

ОБОЛО'IКИ И орбиты, имеющие Zпl == Zпl , являются, таким обра 
lRах

зом, .укомплектованными" , т. е. замкнутыми. Рассмотрение KBaHTO 

вых чисел J и проекций Рн маrнитных моментов показывает, что
rnах

у всех замкнутых оболочек и замкнуТbJХ орбит Рн
== О. Далее,

тах

при любых данных п и l с увеличением чис.lа электронов Zn! В HOp 
мальном состоянии атома:

) <
1

Jа при Znl 2' Znl
max

имеет минима,lhНОе возможное значе 

:,.".,'

ние', т. е.

J== I  S;
1

б) при Znl ==

2" Znl
max

J == о;

н) при Znl > ; Znl
max

J имеет максимаЛhНОе воаможное 3l1аче 

пие, т. е.

J==L+S.

Следовательно, маrнитный момент атома в нормальном состоянии

определяется лишь числом электронов в незамкнутых оболочках

(см. четвертый столбец справа в табл. 4). В силу этоrо факта ход
маrнитных моментов в зависимости 01' aToMHoro Номера IlarЛЯДlfО OTpa 
жает процесс постепенноrо достраивания, т. е. ЭВОЛЮIlИЮ э.lектроннf,fХ
оБОЛО'lек в периодической системе.



rЛАВА 1Il

АТОМНЫЕ ЯДРА

1. Методы исследования маrнитных свойств ядер

Маrнитные моменты атомных ядер сыrрали решающую роль при

определении состава ядер. Первонача.'1ЬНО в боровской модели атома

предполаrалось, что любое ядро состоит из протонов и электронов.

Массовое число А ядра опредеЛЯJlОСЬ по ЭТОй теории общим числом

протонов NII , а порядковый номер ядра Z оказывался равным Nu Nэ ,

rде Nэ число э,'!ектронов в ядре. Из этой теории вытекало одно важ-

ное следствие: поскольку момент протона должен быть 1 МВ, 1'0,

очевидно, при нечетном числе электронов в ядре результирующий момент

ядра должен быть порядка 1 Мв. Такой маrнитный момент следовало

ожидать по этой теории, например у tlLi6. Анализ сверхтонкой струк-

туры оптических спектров (88), с одной стороны, и анализ маrнитных

свойств диамаrнитных солей лития (В9), с друrой, показали, что это

предположение находится в противоречии с опытными фактами. То
обстоятельство, что маrнитные моменты атомных ядер оказываются

порядltа 1 5f1B, отчетливо показало, что электроны не входят в состав

aTOMHoro ядра. Открытие нейтрона, как известно, привело тоrда

Д. Д. Иваненко и rейзенберrа к предположению о том, что ядра
состоят лишь из протонов и нейтронов. Это предположение под-

твердилц.сь всеми последующими фактами.
Мы уже видели при рассмотрении методов ИССJlедования атомных

маrнитных моментов, что прямое измерение маrнитноrо момента изо-

лироваllllOrо атома может быть произведено лишь посредством чрез-
вычайно трудоемких методов и страдает тем существенным недостат-

ком, что прямые методы не дают достаточно ВЫСОКОй точности. Это же

рассуждение в полной мере относится и к измерению маrнитных

моментов атомных ядер. Фактически все методы определения маrнит-
ных моментов ядер можно разбить на две основные rруппы: 1) методы

оптической спектроскопии, 11) радиоспектроскопические методы.

Первоначально применялись только оптические методы, которые, как

уже уПОминалось, и привели впервые к открытию момента у aToMHoro

ядра и 1( Определению ero величины [В8). В дальнейшем оптические

МеТОДЫ постепенно уступают местО радиоспектроскопическим.
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1. Методы оптической спектроскопии. Оптичес/(ие методы измере 

ния маrнитных моментов aTo IНЫXядер основаны на изучении описанной

нами выше (см. разд. 1, rл. 1) сверхтонкой структуры спектров.
Не входя в подробности техники спектроскопическоrо эксперимента,
заметим, что, поско.1ЬКУ расстояния между компонентами сверхтонкой

структуры (по шкале ;. , rде л длина ВОЛНЫ) лежат в диапазоне

примерно от 0,001 до 0.01 c.м l, прецизионное ИЗ fерениедлин ВОЛII

отдельных компонентов предъявляет очень высокие требования и

к разрешающей способности спектроrрафа и к источнику света. Д.1Я

определения маrНИТllоrо момента ядра спектроскопическим методом

требуется, очевидно, измерить соответствующие значения f и gя[.
Квантовое число f может быть определено из СJlедующих опытных

данных: 1) Числа ком понентов мультиплета (мультиплетность) сверх-
тонкой структуры; 2) отношения интервалов между компонентами

мультиплета сверхтонкой структуры, 3) отношения интеllсивностей

отдельных КОМПОllентов мультиплета, 4) числа компонентов при pac 
щеП.1ении отдельных линий сверхтонкой структуры в маrllИТllOМ поле

(явление 3еемана).
Коэффициент gяI может быть определен путем измерения интер 

валов между компонентами МУЛЬТИП.1ета, возникшеrо из данной линии

под воздействием внешнеrо маrНИТIIоrо поля (эффект 3еемана). Мы
видели, что изучение тонкой структуры оптических спектров позво 

ляет опреде.1ЯТЬ J данноrо атома, а расщепление Этих подуровней
в маrнитном поле (эффект 3еемана) соответствуюшее gJ'

Взаимодействие результирующеrо момента э:[ектронной оболочки
РэJ с полем момента ядра РяJ приводит к тому, ,)то упомянутые

выше энерrетичсские уровни, соответствующие определенному зна-

чению J, расщепляются на вторичные подуровни, соответствующие

различным взаимным ориентациям РэJ И Рэl'
Таким образом, как мы

видели, результирующий момент атома Рр может принимать раЗJ1ИЧ 

Ilые значения, соответствующие раз.1ИЧНЫМ значениям F==J+f,
J+f 1, J+f 2,..., J /.Это обстоятельство порождает по-

явление сверхтонкой структуры линий в спектрах.
Опыт показывает, что линии сверхтонкой структуры расположены

примерно в тысячу раз ближе друr от друrа, чем линии тонкой

структуры.

Совершенно очевидно, что при таких ус.ювиях методы оптической

спектроскопии позволяют с rораздо бо.1ЬШСЙ точностью опреде.1ЯТЬ 1,
'leM gяl' Поэтому, как правило,  lеТОДI,l оптической спектроскопии
на сверхструктурных JlИНИЯХ являются наиболее достоверным источ 

ником сведений о ядерном квантовом числе 1, т. е. о механическом

момеНТе количества движения q['

11. Радиоспектроскопические методы. Z::)нерrетические разности
\\1а, соотвеТСтвующие различным ориентировкам ядерноrо момента
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в поле электронной оболочки, и энерrетические разности  U7IH'свя 
занные с различными ориентировками ядерноrо момента во внеш-

нем маrнитном поле Н, оказываются порядка величины радиочастотных

квантов h'l при частотах '1 от 103 ДО 1010 Щ. Поэтому д. яопреде 

лениЯ WIJ и U7IH можно пользоваться радиоспектроскопией, что

весьма важно, так как радиочастотная техника позволяет измерять и

контролировать частоты с оrромной точностью.

Обратимся к рассмотрению основны'х радиоспектроскопических
методов, применяемых или в принципе приrодных для определения

ядерных маrнитных моментов.

а) М е l' о Д М а r н и т н о й с п е к l' р О С К О П и и н а м о л е к у л я р
н ы х п у ч к ах [36J. Этот метод, упомянутый нами при рассмотрении
свойств протонов, был усовершенствован за Пос.lедние roAbI такю\

образом, что позволяет измеряТ!, маrНИТIII.lе Моменты отдельных изо 

топов при Ilа. ИЧИИсмеси изотопов [40 41!]. Схема установки приведена
I
I

А

аН

dy ,[ С
V /"/"f////./A
I I

I

I
.v

Macc cпelfтpOMeтf}
'/

со
(::/ , ,'//////////А

А :С

1,:"'1
\.
 .., JЛ(JктРОННЬlil

 "'I умножцтель

Р'ис. 20. Схема установки для измерения ядерных маrнитных

моментов отдельных изотопов (из смеси).

на рис. 20. Принцип ее действия заключается в следующем. ATOM 
ный пучок, содержащий смесь изотопов AaHHoro элемента, проходит
через подя маI'tIИТОВ А, С и В, подверrаясь переориентации в высо-

кочастотном поле катушки К между полюсами электромаrнита С.
Атомы, не испытавшие переориентировки и поэтому прошедшие
через щель, находящуюся вправо от :.!аrнита В, попадают в специ-

а.1ЬНУЮ ионизационную камеру. rAe подверrаются ударам со стороны
потока электронов, цирку, ирующихздесь »туда" И .назад" перпен-
ДИКулярно к пучку. Эта циркуляция электронов обусловлена дей-
ствием специаЛЫlOrо маrнита. В камере атомы превращаются, таким

образом, в ионы. Образовавшийся ИОНIIЫЙ пучок попадает да,lее
в macc-спеlнро:.!етр, выделяющий из Hero отде,1ьные изо'rопы, так
что пучок ионов разбивается на отде.lьные пучки. Измерение интен 

сивности каждоrо пучка, соответствующеrо изотопам данноrо вида,

предстаВ,lяет значительные трудности вследствие ее крайней малости.
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в цитированных работах это измерение осушествлялось с помощью

электронноrо умножителя, позволяющеrо считать отдельные ионы.

Изложенный метод имеет ряд существенных преимуществ, из KO 

торых rлавным является ero приrодность для исследования коэффи 

,ilv циентов отдельных изотопов и притом даже тех из них,

которые содержатся в весьма малых концентрациях.

б) М е l' о д Я Д е р н о r о пар а м а r н и т н о r о р е-

з о н а н с а в r а зах, ж и Д к о с т я х и l' В е р Д ы х т е-

% л а х. [00]. Принцип метода заключается в следующем
ro (рис. 21). Образец помещается в постоянное маrнитное

поле Н. Исследуется избирательное поrлощение aTOM 

выми ядрами образца радиочасТОТ '11' '12' '13' . . .. и Т. д.,

соответствующих переориентировкаМ ядерных спинов.

Ilеременное поле Н, направлено перпендикулярно Н

электромаrнита. Таким образом определяются соответ-

ствующие значения '11' 12' 13 И Т. д.

Исследование ядерноrо парамаrнитноrо резонанса
позволяет определить температурный ход ядерной пара-
маrнитной восприимчивости, поскольку поrлощение опре 
деленной радиочастоты для AaHHoro вещества прямо

пропорционально восприимчивости. Примером использо-

вания этоrо метода может служить исследование темпера-

TypHoro хода ядерной парамаrнитной ВОСПРИИМ'lИвости 2Не3 [4',), пока 

завшее совершенно определенным образом, что восприимчивость в дaH 

ном случае cTporo следует за-
е

кону Кюри Хн ==]' (рис. 22).

Однако этот метод не позволяет

определить абсолютное значе 200
иие восприимчивости, т. е.

маrlIИТНЫЙ момент Ря. ==

=== hYHV1(1+ 1), а измеряет
150

лишь Ун или gH' Данный

метод особенно приrоден для 100

относительных прецизионвых
измерений 'н' Так, например,

50
110 последним данным отноше 

ние "(Я (D)ДJIЯ дейтерона к Iн (Н)
для протона измерено со сле.

дующей ТО'1II0СТЬЮ:

'{н(о)
+

11{ (Н)
0,3070 12189 '

+- 0,000000030 рм,).

ПОСКОЛЬКУ частота '10 резонанса определяется напряженностью
внешнеrо постоянноrо поля Н, то, естественно, она весьма чувстви-

Рис. 21. Схе-
ма установки
для измере-
ния маrнит-

ных моментов

ядер по ме-

тоду ядер-

Horo парамаr-
нитноrо ре-

зонанса.

Не
3

I
/

о
2 з 4 ТОН

Рис. 22. Маrнитная восприимчивость
ядер 2Не3 в зависимости от температуры.
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тельна ко всяким влияниям, искажающим маrнитное поле. Если, Ha 

I1ример, атомное ядро в молекуле подверrается воздействию маrlIИТ 
Horo поля Hi какой-либо соседней частицы, 1'0 в результате этоrо

резонанс либо размывается, либо смещается в ту или иную сторону
по шкале частот. Это осложняющее обстоятельство открывает инте-

ресные возможности изучения межатомных или внутриатомных воз 

действий. К этому вопросу мы вернемся позднее.
,

в) Индукционный метод изучения ядерной резо-
н а н с н о й пр е Ц е с с и и [86]. Отличие этоrо, предложенноrо Ф. Бло-

хом, метода от предыдущеrо состоит в том, что в нем измеряется
не резонансное поrлощение, а электродвижущая сила индукции,
возникающая в катушке, охватывающей образец, при резонансной

прецессии совокупности ядерных спинов. Резонансная прецессия про-

исходит, как уже указывалось ВЫШе, при одновременном воздей-
ствии СИЛl;>ноrо постоянноrо маrнитноrо поля Hu и ему перпендику-

лярноrо слабоrо переменноrо поля Н,. Явления, наблюдаемые в этих

экспериментах, однако, далеко не просты, вследствие завиСимости

установления самих процессов 01' времени. Так, время установления
или соответственно исчеЗновения равновесной ядерной намаrниченно-

сти Оя == ХяНе при включении (или выключении) Не может быть весьма

заметным. Дело в том, что кванты энерrии h'i при радиочастотах
порядка 106 Щ чрезвычайио малы по сравнению с энерrией тепло 

BOtO движения. Из квантовой теории ИЗ,lучения следует, что про-

должительность пребывания атома в возбужденном состоянии

1

't  ,

еСJIИ '1 'IacToTa излучения, испускаемоrо при переходе из возбуж-
денноrо в нормальное состояние, т. е. при Емзб ---+ EH P'" rде h'i ==

:::= Ев зб EH PM'
Из опыта известно, что для оптических переходов, СDязанных

с частотами 1014 101БZЦ, время "С
'-"" 10 Hсек. Для ядер, располо-

жеliНЫХ в маrнитном поле Hu порядка 104 а, при переходе из состо-

яния +РяНu
в с&стояние PaHQ при радиочастотах '1 порядка

106 Щ продолжительность пребывания ядра в возбужденном СОСТОя 

нии должна составлять

1 O
 B

(
1015

)
:1

1 19 1\1.

1()6
О сек., т. е. ОКО,10 10 лет.

Если ядра атомов MorYT взаимодействовать между собою только

путем обмена излучением, 1'0 приведенный расчет показывает, что

установление или исчезновение ядерной намаrниченности, т. е. уста-
новление раВновесия, должно быть в этом случае крайне замедлен-
ным [48].
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Однако равновесие ядерных спинов устанавливается значи 
телыlO быстрее блаrодаря флюктуациям межмолекулярных маrнитных

полей, вызванным тепловым движением соседних ядер. Частоты

этих флюктуаций образуют спектр и имеют некоторую, отличную от

нуля, интенсивность при частоте "о ядерных спинов. Время релак 
сации ';1' соответствующее Этим взаимодействиям, носит поэтому
название .спин спиновойрелаксации.. ОНО опредепяет установление
намаrНиченности <Зл . Существенной особенностью резонансной прецес-
сии при '1 == "о является то, что фактически прецессирует вектор ядер-
ной намаrниченности <з

я
== l.яН, вращаясь BOKpyr направления поля Н.

Метод Блоха и заключаетСЯ в обнаружении ядерной намаrниченности

с помощью Э. д. с. индукции, вызванной прецессией вектора <Зл .

Если исследуемый образец содержит смесь ядер раЗ,1ИЧНЫХ сортов
с различными значениями 11' 19' 13 и Т. д., то измеряется намаrни 

ченность по Э. д. с. индукции в зависимости от частоты '1 перемен-

Horo поля Н, при неизменном постоянном поле Н. Или, наоборот,
варьируя Н при неизменной частоте '1 переменноrо поля Н" можно

последовательно измерять 11' 19' 1'3, . .. для каждоrо вида ядер.

Чувствительность метода чрезвычайно велика. Как указывает
Блох [49], с помошью этоrо метода удалось, например, обнаружиТl,
резонансную прецессию изотопа водорода 1Н] (1D']) и изотопа кисло-

рода 801'/ в обыкновенной воде, хотя концентрации этих изотопов

состдвляли лишь 0,0020/0 и 0,040/0 соответственно. Зависимость э. д. с.

от частоты переменноrо поля '1 позволяет обнаружить прохождение
YsrH

через резонанс при '1 == '10 == .
Вместе с тем численное значе-

ние э. д. с. нередко позволяет опредепить

Njsr ил + 1) УяfJ-1
Zя ==

3kT  

!{orда обе эти возможности налицо, из эксперимента ПОЛУ'lаются не-

зависимо Iл
== gл тес

и jл, а значит, и Psr == g" Vj (j + l)f.LB' Однако
п

определение 'l.SI не всеrда возможно, и, следовательно, метод этот,

как правило, позволяет измерять ТОЛI,ко 1я'

В самом дсле, определение 1." или соответствеюlO намаrничен 

ности ::1
я
воз IOЖНОВ методе Блоха лишь в том СЛУ'lае, если вектор

намаrниченности прецессирует BOKpyr направления поля Н как це,lОе.

Если же в результате, например, воздействия среды или тепловых

ТОЮIКОВ во время прецессии величина вектора намаrниченности изме 

нится, а это может леrко произойти, поскольку спины прецессируют
в экваториальной плоскости, то Э. д. с. индукции уже не будет co 

ответствовать значению первоначальной намаrниченности.
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Фактически намаrниченность первоначадьно совпадае1; с направ-
:Iением постоянноrо поля H , а затем под действием поля спины

постепенно устанавливаются перпендикулярно полю Н и прецессируют

в экваториальной плоскости BOKpyr Н. Установление этоrо равновес-
Horo ПО,lОжения ускоряется столкновениями ядер с друrими частицами,
т. е. средой, в которой находятся ядра. Поэтому величина "2 носит

название времени релаксации . спин среда". Обычно "1>- "i!' За-

висимость 't
1

и ";! От условиИ эксперимента и широкий диа-

пазон вариаций этих величин

значительно осложняют иссле 

дование. Вместе с тем измере-
ние их открывает интересней-
шие возможности изучения меж-

атомных взаимодействий.
Схема устройства опытной

установки для исследования

ядерной резонансной прецессии

индукционным методом приве 
дена на рис. 23.

В последнее время полу-
чила развитие новая разновид 

ность индукционноrо метода,

называемая в литературе. мето-

дом спин-эхо" [3"<8, 3.9J.
Принцип этоrо метода заК.1ючается в том, что переменное поле

Н/ включаеТС)i на короткие промежутки времени. Иными словами,

ядерные моменты прецессируют свободно в постоянном поле Н и

лишь  aкороткий промежуток времени подверrаются интенсивным

радиочастотным ТО,'jчкам со стороны Н,. После TaKoro толчка, KorAa

уже Hv выключено, в ИНДУКЦИОННОЙ катушке появляется э. д. С.,

вызванная свободной прецессией спина в поле Не' Этот .сиrнал" и

подучил название .спин-эхо". Подробная, разработанная Ханом [з<.8, 3\9],
теория этоrо метода, а также опубликованные опытные исследования

показывают, что метод .спин-эхо" особо применим:
1) Д.1Я обнаружения неизвеСТНbJХ резонансных пиков, так как

ВОЗможно наблюда ъ резонансный сцектр в' широком интервале
частот;

2) Д.1Я измерения времен релаксации при маrнитном резонансе,
ПОСко,'jьку Сиrналы не искажаются радиошумами, вызванными дейст-
вием

переменноrо поля.

r) Резонансный метод измерения ядерноrо пара-
м а r н е т и З м а [36J. Принцип 9Toro метода заключается в том, что

статическая маrнитная восприимчивость совокупности данноrо сорта
атомов 1. в Настоянном поле Н должна измениться на 11/. при воз-
действии перемешюrо маrнитноrо поля Н" резонансной ч'астоты '10'
ВЫ3bJваЮIЦеt\ прецессию ядерных моментов. l3 самом деде, во время

Рис. 23. Схема установки ддя исс.lедо-
вания ядерной резонансной прецессии

индукционным методом.

1 reHepaTOp стандартных сиrналов. 2. 3, 4 уси-
лители, 5 осци.1.10СКОП, б reHepaTop модули 

руюшеrо тока. 7  -катушки, соэдаюшие перемен 
ное поле H'I' 8 катушка, охватывающая обраэец.



1 j 2 ИНДИВИД. $.'/EMEHTAPHbtE ЧАстиLl,ьt, ЛТОМЫ и ATOMHblr. ЯДРА (РАЗД. 1I

резонансной прецессии проекция ядерных моментов на налраВJ/ение
постоянноrо поля должна равняться нулю. В отсутствии переменноrо
поля намаrниченность одноrо моля вещества  'равна:

 '== J.H ==.., н+ '1 н ==, + .
, 1,,, '.8 " 8

rде Х8 восприимчивость, а  8 IJамаrниченность, вызванная внеш 

IIИМИ электронами. При наложении переменноrо поля Н. частоты '10'

соответствующей резонансу ядерIJЫХ спинов,  ястановится равноМ
нулю и

 "==.. " Н.
1.8

Следовательно, измеряя восприимчивости вещества в отсутствии
11 11 присутствии Н., мы определяем, во первых,

а' о"
/." ==Y. J.8

==

 ,

во-вторых, частоту '1 == '10 В поле Н.
Имея в виду, что

)

Njb ил + 1) lяfJ-1
zя ==

3kT
а

lяН

"0== т'

МЫ должны по.1УЧИТЬ из этоrо измерения одновременно

Iл и 1я .

Если образец содержит несколько видов ядер с различными зна 

чениями 11' 12' 1а и т. д. И 11' 111' '!'. и Т. д., то, исследуя воспри-
имчивость в зависимости от частоты '1, можно, очевидно, лоследо 

вательно .выключать" те или иные ядра из лроцесса IJамаrничивания

и таким образом определять их маrнитные моменты.

Метод этот в принципе позволяет измерять 1 и 1 одновременно.
Изменение численной величины вектора IJамаrниченности во время

прецессии ero в экваториальной плоскости по отношению к Н не

может отразиться на результатах измерения. В этом преимущество
данноrо метода перед методом Блоха. Однако осуществление рас-

сматриваемоrо метода затрудняется тем, что обычные статичеСКие

способы измерения 1.я требуют наличия неоднородноrо поля Н, 'так
. dH

как сила, деt1ствующая на образец, пропорциональна Нdx ' между

тем прецизионное измерение '10 осуществимо лишь в возможно более

однородном ПО.1е. Таким образом, если измерять Х одним из обычных

статических способов, то рассматриваемый метод в целом осуществим

dH
лишь при достаточно малых rрадиентах dx

'
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2. Маrнитные моменты и строение атомных ядер

Обратимся теперь к результатам измерения ядерных маrнитных

Mo el!1'OB и к их теоретической интерпретации.
Рассмотрение экспериментальных данных показывает прежде Bcero,

что большое число ядер практически :IИшено маrнитноrо момента;

точнее, моменты этих ядер O,Olf1B'
'

По новейшим данным [368] следующие ядра обладают моментом,

приблизительно равным нулю:

2Не4, 6С12, 6С14 , 8016, 10Ne20, 10Ne22, 12Mg24, 12Mg26, 18А36, 18
А4О ,

2ОСа4О , (26Feo7), (28Ni61), 30Zn64, зоZп66, tlOZn68, :!4Se76, 34Se78, ooKr82 ,

ooKr84 , OOKr86 , 38Sr86 , 38Sr88, 42Мо92, 42М094, 42
Мо96 , 42Mo9g, 42

М01ОО ,

Cdl10 Cd112 Cd114 Cd116 Sп!16 Sп118 Sn!20 Те126
48 ' 48 ' 48 '48 ' 50 '50 '60 '52 ,

Те128 Хе132 Хе!34 Хе!36 Ва134 Ва136 Ba1:J8 Hf178
п2 '54 ' 54 '54 '56 '56 '56 '72"

.
,

Hf180 pt194 pt196 Hg198 Hg200 Hg202 Hg204 рЬ204
72 '78 '78 '80 '80 '80 , 80 '82 ,

82РЬ206, 82РЬ208.
Таким образом, из всех исследованных ядер обнаруживают мо-

мент, равный нулю, около 50 ядер. Из этих ядер все, кроме двух

(26Fe57 и 28Ni61), имеют, наряду с четными атомными но !ерами,чет-

ные массовые числа. Повидимому, моменты этих двух ядер весьма

малы, однако трудно себе представить, чтобы они были равны нулю.
По новеf!шим данным момент 26Fe57 < 0,05f1B' а момент 28Ni61 <0,25f1B.
ВО всяком случае, если исключить из рассмотрения эти два ядра, то

все остальные характеризуются одной общей особенностью: их атом-

I1не номера и их массовые числа являются четными. А это значит,
по современным воззрениям, что в этих ядрах чис. о протонов Z

является четным и общее число нуклонов А == Z -1 N (rде N число

неЙТРОIlОВ) также четное, т. е., как и чис, о протонов, так и число

нейтронов N у всех этих ядер четное. Следовательно, эксперимен-
таЛl,ные данные свидетельствуют о TO ,что все ядра, содержащие
Одновременно четное число протонов и четное чис,ю нейтронов, ли 

Шены маrнитноrо момента.

Интересно отметить, что, повидимому, эта тенденция не зависит

от степени УСТОf!ЧИВОСТИ ядра. В самом деле, известно, например,
что ядро 6С14 радиоактивно, т. е. ма.ТIOУСТОЙЧИВО, тем не менее eI'o

МОМент равен нулlO точно так же, как и момент устойчивоrо ИЗ0топа

уr. ерода6С12 .

Хотя приведенн&я выше закономерность СНорее свидетеЛl,ствует
о неКоей бесструктурности ядра, чем о ero структурных особенно-
стях, Te не менее целый ряд друrих фактов, рассмотрение кото-
рых ВЫХОДИт за рамки настоящей книrи, приводит к предположению,
что нуклоны в

ядре образуют CBoero рода оболочки, в какой-то

степени ПОдоБНЬJе электронным оболочкам атома.

8 з'.к. 482. я. r. Дорфман
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Теория оболочек aToMHoro ядра приписывает каждому протону, как

и каждому нейтрону собственный (спиновый) момент количества дви 

жения I qgl == hV5 (5 + 1) и орбитальный момент количества движения

qz i ==Ь V l (l + 1). Предполаrается далее, что все орбитальные
моменты ПРОТОIIОВ и нейтронов складываются между собой COOTBeT 

ственно в общий момент протонов qпL И нейтронов qnL; все спиновые

моменты складываются в общий спин протонов qпs И общий спин

нейтронов qnS' Далее, все' qпs и qпL складываются между собою

в q/II' а все qnS И qnT, В qn[.

Наконец, q/I[ и qnl' складываясь между собою, образуют спин qя[

ядра в целом.

Физический смысл орбитальноrо момента нуклона qz в настоящее

время неясен. Поскольку в ядре нет центральноrо поля, вряд ли

можно думать, что нуклоны обращаются на орбитах в бу[{ва:IЫЮМ
смысле этоrо слова. Таким образом, наименование »орбита

Ц

надо

здесь понимать пока формально.
Строение ядерных оболочек в настоящее время еще окончателЬНО

не выяснено. Последовательность заполнения оболочек определяется,
с одной стороны, правилом Паули, а с друrой структурой потев-

циальноrо поля в ядре. Между тем именно структура потенциаль-

Horo поля в ядре, тесно связанная с природой ядерных сил, еще

мало известна. Было сделано несколько попыток построения теоре-

тическОЙ схемы ядерных оболочек на основе различных допущений
о структуре потенциальноrо поля. Наиболее простой моделью по-

тенциальноrо поля ядра является модель прямоуrольной . потенци-

альной ямы". В этой модели предполаrается, что потенциальная

энерrия нуклонов в ядре не зависит от их координат внутри ра-

диyca ro, т. е. ЧТО каждая частица находится в некоем среднем

поле, создаваемом всеми остальными нуклонами.

Условимся [45) обозначать термином .оболочка
Ц

СОВОКУПНОСТЬ оди-

наковых частиц в состояниях, характеризуемых одинаКОВ\,IМ rлаВНhI:vI

квантовым числом; термином »орбита" совокупность одинаковых

частиц в состояниях с одинаковыми rлавным и орбитаЛl,НЫМ KBaH 

товыми числами; термином »суборбита" СОВОКУПНОСТЬ одинаковых
частиц в состояниях с одинаковыми rлавным и орбитальным кванто-

выми числами и одинаковой ориентацией спина. TorAa для моде. И

!lрямоуrольной потенциальной ямы (модель Э,1Ьзассера) получаются
числа, приводимые в табл. 6. В ней нуклонвые орбиты обозна'Iены
символами, которые применяются в спектроскопий для обозначения

электронных оболочек и орбит атома.

В табл. 7, в основном заимствованной из работы И. А. ВаИсмана [45),
даны наиболее достоверно известные в настоящее время моменты

ядер с He'IeTHbIM Z при четном N и снечетным N при чет 

ном Z. В ней приведены значения максимальной проекции маrнитноrо

момента РиНшах
=== "(я/л на направление поля. MOMeHTI,[ разбиты на
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Таблица 6

ПоследоватеJlЬНОСТЬ орбит и распредеJlение по НИМ нуклонов в ядре

(модеJlЬ ЭJlьзассера)[51]

I
Максимальноеrлавное

Орбитальное Символическое
квантовое

квантовое число обозначение
возможное чис Суммарное

число обо-
частиц / орбиты

ло одинаковых <IИСЛО частиц

лочки п частиц в орбите

1
2

о
1

1 s

'2р

2
6

2
8

3 2 3d 10 18

2 О 2s 20
,

2

I4 3 41
I I

31

!
14 I

3 1 3р G 1\0

.5 4 5к 18 .58

4 2 4d 10 6 

6 5 I GJt 22 90

3 О 3s , 2 92
,

5 3 51 14 108

7 6 7 1 26 132

8 7 8k 30 162

дм типа: к типу 1 отнесены значения, соответствующие параJlJIею) 

IIОЙ, к типу II соответствующие антипараллельной ориентаl ИИ

орбитальноrо qяL И СПИilовоrо qя8 моментов.

В середине табл. 7 приведенЫ теоретические значения орбита:Jf,-
Horo KBaHTOBoro числа L..ofJp данноrо ядерноrо состояния и теорети-
ческие символические обозначения внешней оболочки, орбиты и суб-
орбиты ядра, ответственной за МaI'НИТНЫЙ момент (внутренние обо-

,'lочки и орбиты принимаются заполненными и лишенными маrнитноrо

момента). Справа от каждоrо символа стоит дробь, характеризующая
свиновое квантовое число S данной орбиты. Как показывает расчет,
наиболее устойчивыми состояниями данной оболочки являются состоя-

ния с наименьшим 1..

Далее, в начале заполнения каждой новой орбиты н ядре самыми

устойчивыми ДО,'lжны быть состояния с наибольшим

Imax == L+S,
..

к концу заполнения состояния с наименьшим

Imin
== L S.

Из таБJ!. 7 с.1едует [45], что имеется ряд aprYMeHToB, подтверж-
дающих теореТИ1lескую схему. Так, если первые два протона заполняют

8*
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Ядерные оболочки, орбиты и маrнитные моменты (по Вайсману [45),

I

I
Ядро

1 Н !

,

I
1Н3(1'I

зLi7

5B1I

lr,P3!

17Cl35

17С137

19K3:J

19К4
!

21SC
.O

23VЫ

2[;Mn;;.

27(;059

Ядра с нечеТНЫ I'Z и четным N Оболочки
соrлаuсно

1

!
теоретическои

I тип орби cxe!l!e Эл ьзассера

РяН
mях

 "{яll} мзr- тзльное орбитпль Jобо.10ЧКИ,N А
I

! НИТIЮ-

I
КRППТО ное KBal! 

1
орбиты,н ?в ro МО- вое ЧИС.10 товое чи суб 

.\lентз LЭIf"т СЛО L-reop орбиты

 I О "о s 1 

I

z

I

I1 О 1 1: 2,79276:L 6 1
I !:!

'3) 1 2 (3) 11/2 2,978643 + 28 ! 1

I

3 I 4
I I7 3/2 3,25633 + 9

,
1

5

,
6 11 3/2 2,б8853 + 7

I
1

+ 10

+ 15

i ;.1 ! 161" I
17 18 3;") 3/2

11
I 1,13ltj;) + 7

0,k21kO + 5 11

17 20 37 3/2 O,6k410 + 5
I
I

19 20 39 3f2 0,390873::t 13
19 22 11 3/2 0,21153:i:..: 3

21 24 4;) 7/2 4,75611 :Lб

23 28 51 I 7/2 Б, 11503 .::!:: :2:!

I
,

25 :30 5.5 I "Iz I 3,46753 :1.

171
1 (?)

i

7/2/i 27132
.59 4,6.399 ,J 9 '

() () 1 s 1/2

2

2

:2

'."..."""'..."...'....'...'.....'..'.J'......."'.'.'......j
,

....

() 2 .з 11 "'/2

2

1I 2

:2 а d 1;'2

12 Р%
I 2 Р 3/2

I I

I" ' '; .............1....; ...,... . ....(..;., ..'1' ;':: "I"=;;  ; ';;' '"'' '''I'''''' ';'''''I''''''''';'''''''''i''''''' ";...... "I"' ';";'.; "..1....
:L'I I () 2 I ;  

l
'

3 d ['/2

I
.3 (! ";2

I
I

ЯF!Я  ) 10 19 1/2 2.б2k95

I I
i

1\ t\ а
23 11 12 .?3 I 3/2 2,21754

;

,
,

i
1з Л127 13 I 1'1 27 :'/2 .З,Н4133

I
I

I
I

I
.. ........ ................ .... ......

11

11

2

2

2 .3 (! 3:2

3

а

2 (?)

3

о

о

2 s 112
2 S ]/2

3

3

1 f 7/2
1 f 7/2

3 4 f 7/2

а .1 f 7/2
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Таблица 7

Макку ['168J, КюлыJ.y, Кунцу, Хартману [431] и др. [369. 3 3',314. 378]

I ,    ' i !
I

ЯJ\ра с нечеТНЫ 1N и чеТIIЫМ Z
 .'I   --

Ядр,) N Z I
-

I
i

А Р"н
lI1зх """Iцlli
IJ Р'В

тин Ma\' 

IIИТНOI'О

момента

орfiи 
тал (,ное

KBaHTO 

вое ЧИС.l0

L
экс,"

, . - - 

о 1 11  1,91280:L9 I II:J

I
2 3 l'    2127414 + ;) I 1 О' ,

II

  I

оп!

211e 

4 Не
!! .') ,1 9 '1/2

IH !,1774()
+ 9

10Ne2
\ 11

i--  - -'-'-''''Щ ';'_''
8 117

1() I 21

1L' I 25

i
..

I

i--   ''''-ШI''- -:; ;;;-  ";_ "_"I""''''''_;;''''''''''!'Ш'''_Щ'''' '''_''''''
"/ I  1,8!J28+ 1,9 I 1 2

> !2

'

, 0,73+ 8 I l' >1

"/2  О,851бб+ 151 1 2
I

I

--....I   .. - ; ._- 
""._--

i -"'-'-;-'-'-
!
I ()
i
!

8017

!
i

( M  5

I
13

......I.;, ';;Ш..II_._  _...i

I j(;S 11
I

17 16

I

.....   ....'I....; 'ш......,._.;.; ........[...= : ;  ;. ; . '
,

(1) (О)

33  I.

{ 0,64292 + 14 JI О

16S
'\5 IV 16

I
35 Н/з (+) I,OO:!.::4I

22Т j47 25 22 J7 "/2  ..0,78706+ 10

2сТ1Ю 27 2:2 19
i

7;  I,I()22:L2
i

I i

i i i
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'  - , Ядра снечетным, Z и четным N Оболочки соrласно
 , 

теоретической

I I I PJlHmax 
тип орби схеме Эльзассера
Mar талы!еc орбитаЛЬ обо  чки,Яi\РО Z N

I
А I  '(Jlfh нитно KBaHTO нос кван- орбиты,

I
н f!oп

['О MO вое ЧПС,10 ТОВОС чи- суб-
I I мента LЗJ;СП СЛО LTOOP орбиты
I .,

I

I
I

29Cи6 29 34 63 3/2 2,22628 1 1 3 1/%
+ 13

Z9Cu 5 29 36 55  /z 2,38594 1 1 3 4 1 5/а
+ 13

810а69 31 38 69 3/а 2,0167 1 1 3 4 1 5/2
+ 11

:нОа 71 31 40 71 3/2 2,5614 1 1 3 1 1 5/а

I
+ 10

з Аs7;; 33

I
12 75 % 1,43893 I? I 1 3 4/бfa

+ 8
I

i
I

II

з"Вr7 35 44 79  /a 2,10571 1 i 1 1 3 Р  /a
+ 10

зr;Нr
8 ! 35 46 81 8/а 2,26947 1 1 1 3 Р 3/а

+ 13

з7RЬ85 37 48 85 5/2 1,3532 Ila 3 1 3 Р  /a
+ 4 !

87Rb87 37 50 (87) 3/2 2,71937 1 1 1 3 Р 3/а
+ 19

39У89 39 050 89 112  O,136825, 11 1 1 3 Р 1/2
+ 1

4!Nb93 41 52 93 9/2 6,16670 1 4 4 5 С%.
:1=30

4аТс
  J 43 56 (99) 9/а 5,6805 (1) (4) 4 5 g 9/а

i + 4

i 45Rh!03 15 58 103 (1/2) ( O,II) (11) (1) '1 5g9fa
47 AR107 47 60 107 1/2  o,113011 1\ 1 4 5 g 9/2

+ 4

47Ag
109 47 62 109 1/"

I O'129924
II 1 4 5 g 9/21_

:1=4

491п(113) 49 64 (113) 9/а 5,5222 1 4 1 5 g 9/2
1:5

4я1п (lL5) 49 66 (115) 9/а 5,5339 1

I
4 4 5 с%.

+ 4



rJl. ш] АТОМНЬIE ЯДРА 119

!Iродолженuе

Ядра снечетным N и четным Z

I  
._   -  

 ,

I

II
I орби-I ,

I
! Р"Н =='(" /li тип Mar- тальное

I
I

Я;{ро N Z А
I

/ шах НИТНОI'О "BaHTO 

I н f!oB I
момента вое ЧИС.10

I

! i
I j L

З СПI i I

I
_. .

24Cr
5R 29 21 53 I :)/2 .. (),47,%1+"6 (1) (1)

I I
26F е57 31 26 57 <0,05

2sNi61 33 28 61 <0,25

    .

I

I I I
I
I

i
i l' 0,87378:L 13R()Z nG7 37 30 57 5/2 II 3

32 0e7R 41 32 73

I
9/2  ,iЛ677+ 9 4?

a4Se
77 43 31 77 J/'l. 0,53326 + 5 I1 1

(7/2 -:1:.1)

R4Se7U 45 34 79 7/2   I,OI5:i:15 1

31;Kr81 17 36 83 U/   0,96706+ 4 [ 1
,2

.

38S r87 4V 38 iП u/2  I,0892+ 15 1 4
,

I I
I



120 ИНДИНИД. ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ ЧАСТИЦЫ, АТОМЫ И АТОМНЫЕ ЯДРА [РАЗIL. П

Ядро

Ядра с нечеТIIЫМ Z и четным N

z N А

тип

Р с=
r 1I7  !ar- r

яlImах я
IIИТlIO- К

В ?в ro мо- во

мента

5tSbl 1 51 70 121  /:!, 3,3595 + 4 1

5tSbl 3 51 72 123 7/2 2,5470 i: 3 Il

ii:!JI 7 53 74 127 Б! 2,80838 + 13 1

uзJI U 53 76 129 7/2 2,6173 + 3 11

5oCS1:  55 78 133 7/а 2,57877 + 12 11

Б"Сs
135

,
5.'") 80 135 7/2 2,7271 + 33 11

I
"5iiБСsl37 1°

82

I
137 7/а 2,8397 :L 30 II

U7La
13U !

57

821
139 7/2 2,77802 + 18 11

I I
I

I !

r,[,Pr l4l

\;з!:l\Ш

60ЕlIН
:1

6oTbl
:';)

, \;7Но165
I

:

6 
Tl\169

71L l\175

7 Tal81

75Re
185

75Re(J87)
77Ir191
771rlu3
7uAulU7

I 59 82 НI "/2 4,5938
I 63 88 151 5/а I 3,6
I

I 63 \)() 153
I

I,{i5/2 I

I I

I
6"

.  . ..   

!
I

I
о !J1 15\1 3/2  1

I

167
I

I

08

16517/2
 3 1

69 100 I 16!) fI

1011
I:J

71 175 7/2 2,9:!.... 5

73 1081 181 7/2 . 2,3
75 1101185 5/2 3,1714 + ()

75 112
'

(187) Б/2 3,1755 + 6
77 114 191 ! 3/2 >0
77 116193i:I!2 0,17 -т 3 i

118 197 1з,.
I

79

I i
,2

I
0,13 + 1 I

I I

Оболочки соrласно

теоретиtlеской
орби схеме Э ь ассера
а.1ЫlOе орбиталь- оболочки,
BaHTO ное кваlI- орбиты,
е число товое чи- суб-/,

Э,,"сП с.ч о L
Tenp орбиты

2 4 5 g 7/2
4 4 5 g 7/2
2 4 5 g 7/2

4 4 Б 7/2
4 ,1 .') g 7/2

4 4 .') {; 7/2

1 4 5 g 7/2

4 4 5 {; 7/2

2 2

4d%j2 2 1 d 5/2

I! 3? 2 4 !l ;;/2
,

2 ,1 lt 3/2

2 1 d 3/2

,) 6 h 11:'2

II 4 5 (i , 1I/2

II 4 .'j 6 h 11/2
1 2 5 6 h 11/2
1 2 .') 6 h 11/2

5 6 h 11!2
;j 6 h ll/2

11 2 .'j 6 , 1'1/2
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11родолжеfluе

 L =, 

Я:tр
I I РяН ==jя 1h

тип I
()

I
N Z А 1

маrllИТ i
ша.х

I

I IJ /l-B
Horo I

I  юмеIlтаI
I I I

Ядра снечетным N и четным Z.

орб!!-
тальнuс

KBaHTO 

вое чис. о

Lэк"п

.пZ rЩ 51 1() Ul 5!  1,3+ 3

42Mo :; 53 '12 U5 5/  0,9()()8::1::2 2

4 Mo\J7 55 42 97 5/2  (),9289l2 2

44Rt1 9 I 55 44 UU 5/'J <о

HRt1 IOl 57 44

I
101 5/2 <О

.1
 L I

 ..    

4uPdlU5 59 46 105 ;'/'1. , o,.57:I.: 5 (i) (2)

.SCd" l 63 ,18 111 l'  0,5\)2з:t1 О,'''1.

  ..  .  . .     .    ..    ...  .

 <'':dll 65 48 113 (/'1.  (),61U6::t1 О

тSПIl5 65 50 115 1/2  -0,\Jl31:L2 u

5пSпl17 67 50 117 1/2  (),\J%ll2 О

.  ..- 
 ..
 , . .   . .

50SпllЗ 69 50 11 \J J/  l,0411
"'" 2 О

52Tc[2 71 51 1<')'> l'  O,73188:L,1 (), И ,''1.

02Те
12 :' 73 5'2- 125 1;  (),88235+ 4 о::..!

;..Хе I29 75 51 129 1,;  O,77255.:!...5 О
i

ы Хе [31 77 34 131  /'!, 0,6868() .:..L :2 II 2

1)68а 135 79 56 135 3/2 U,83.f6 + 25 11 2
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Ядро

81Т1203

81Т1205

8JBi209

 9Ac227
91Ра23]

!!3Nр237

Оболочки соrласно

теоретической
тин орби схеме Эльзассера

РSlН
тах

==

Mar- тальнuе ОРбитаЛЬ 

I
 бОЛQЧI{И,

==

-(я /п нитно- кванто- пое кван- орбиты,
в /l-B

rOMo- вое

ЧИСЛОIТОIJое чи суб 
мента /'экетr jСЛО L Teop , орбиты

Ядра с .нечетным Z и чеТНЬВI N

z N I А

i

203

205

209

/

]/
::! 1,61136

:t 11

1,62733
+ 8

4,0810
+ 4

81 122

]1
,'2

9/2

3/ 
3/а I

93 144 237 5/2 (6 + 2,5)

81 124

83 126

89
91

138 (227)
140 (231)

о 6 h 9/25

о G h 9/25

II 6 h 9/2;) 5

5

5

5

5

О

6 h %
6 h 9/2
6 h 9/2

I
6 h 9/2
3 8 J/a

3

3

5 f 7/2
5 f 7/2

3 5 f 7/2
3 5 f 5/2
3 5 f 5/2

6 7 i 13/2
6 7 i 13/2
6 7 1 13/2

6 7 1 13/2

6 7 1 13/2

6 7 1 1112

6 7 1 11/2

7 8 k 15/2 I
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Продолженuе

Ядра с lIечеТНbJМ N и четным Z

! I I
I I орби-,

I РаН  Ialh тип Mar-I тальное

Ядро

,
N

I
z А 1 шаХ НИТllоrо кванто-

I
в fJoB : момента

I
вое число

I I I LэG.'п

I
I I56Bal 7 81 56 137 I 3/2 0,9351 II (2)

I + 27

6GN dl43 83 60 143 7/2  l,O+ 2 О) (3)

6GNd145 85 60 115 7/2  0.65+ 9 (1) (3)
62Sm(147) 85 62 147 7/2  O,76+ 8 (1) (2)
62Sm149 87 62 149

I
7/2  O,64::1:: б (1) (2)

I
I

I
, ." .......  r,!6,7...,..... ..,.. . ....J._... . ..'" .....l.б.:.... ,'...... ,.. !. .............,..

7GYb171 101 70 171 1/2 0,45

7GYb173 103 70 173 5/2  O,65
72Hf177 105 72 177 (1/2. 312)

72H[179 107 72 179 (1/2' 7/2)

74W
183 109 74 183 1/2 0,08 + 2

7608189 113 76 189 1/2 0,650655 II 1

+ 81

78Pt195 117 78 195 1/2 0,6005 + 1 Il 1

B,Hg199 119 80 199 1/2 0,4994 + 1 II 1

...........----.............---.....--...--.----...................--..---.-...--..--..---.---............... ...............................................................................

8OHg:!l!! 121 80 201 3fa  0,5538 1 1

S2Pb2U7 125 82  07 1/2 0,5837 II 1
+ 1

I 9\\U235 I 143 I 92 I 235 I (1/2) I  0,8+ 2 I I
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оБО!lО'IКУ 1, то третий ПрОТОII ядра !\и' ()' K()TOPOI'O 4 ней

трона образуют замкнутую конфиrурацию) ДОJjЖ Н УI{реНИТl>СЯ на

орбите 2р. Орбита.1ьное квантовое число этой орбиты l 1, СПI1НО 
1 3 :з

вое число s ==

"2'
1:::..: l + s =:.::

'2
. Здесь впеРВhlе llOНВ:lяется I

' .i'
как и следовало ожидаТj, И3 теории.

Соrласуется с т ориеi1 и то обстонтеЛl>СТВО, что lВе9 и (jBll,
имеющие первый 5 нейтронов (при четном числе протонов), а вто-

рой 5 протонов (ври чеТНО 1 'Iисле неЙТРОIlОrз), об!Iадают одинаковюlИ

I::c= f Ь, что соответствует теоретически раСС'lИтанному состоянию 2р3....
а

7
Соrласно теории, 1 ==

:Т
не может появиться ранее, чем заПО,lIIИ.1ИСЬ

уровни 18, 2р, 3d и 2s, ибо ЛИIIН, тоrда начинает заполняться op 

бита 4/. Точно так же 1 == . BlIepВL,le может ПОЯВИТЬСЯ JIИШ', ври

41 протоне или нейтроне, I{Or,\а I == 1 и ПОЯВJIяетсн орбита 5g

(см. табл. 7). Тоrда действитеЛhНО 1 Е + s =-= 4 +- ; ==  -. Это и

наблюдается у ядра -11Nb93.
Однако немало случаев, rде теория IIрОТlшоречит опытным фак-

там. Вайсман (4 ] нашел СОНllаJ\сние между теорией и опытом в 42 слу-

чаях; в 51 слу'raе 1 о[{аза:IOСI, ниже предска !аIllIOrо теорией и

в 7 С:lучаях выше предска:ЩIIlIOI'О. XapaKTepllo, что н ндрах с lIe 

7
четным ЧИС!lО 1 нейтронов вообll\е ни разу не встречаетсн 1

=="2'
Вайсмаll обнаРУЖИJl ряд интересных закономерностей между энер-

rией свнзн, т. е. устойчивостыо ядра, и ero ЧИС!IO I 1. Он укаЗI,I-

вает, например, что в ряде СЛУ'Jаев отклонение 1 от схемы оболочеl{

в сторону снижения связано с упаковочным множителем. Так, в на-

чале и особенно в конце периодической систе 1Ы частота и степеНl>

снижения 1 больше, '[ем в той се части, I'де упаковочш,!Й множите,11,

более высок. НаlIример, в протонной суборбите 3d б спин 1 посте-
I

IIeHHO ПОВLlшается вместе с уве,1И'Iением НРОIIНОСТИ связи:

1

1=::'2 у F,
3

1 =="2 У i':a,
5

1==2 у AI.

То же Юlеет место и в JlрОТorшой суборбите 3Ij!l. Далее, в риду
2

ядер Llt, Та, Re, Ir, Ан СI!ИI! протонной суборбИТl>I (jh, равный 11/'/"
постепенно снижаетси вместе со снижением энерj'ИИ свн:ш. Rайсман

9
lIодчеркивает, чтu 1 lJl,lше

. '
в УСТОЙ'IИI3I,IХ ндрах не осущеС1'В!lШОТСЯ:

9
1 >"2 встречаются !lИШL В метастабильных возбуждеНIiЫХ ядрах. На

ВОЗМОЖНОСТЬ существования IЗLlСОЮIХ значений 1 (имеl!1I0 v .\1етаста-

БИ,lЫIЫХ ядер) укаЗЫlЩJlOСI,.'уже и ранее [B9J.
' .
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Обращаясь теперь непосредственно к маПIИТНЫ 1 Mo eHTaM ядер,

МЫ замечае 1 прежде Bccro, 'ITO, как впервые отмеТИ.1 Я. И. Френ 
кеi1l" аддитивности маrнитных моментов В ядрах Не наб.1юдаетсSJ,
Иными с:юва 1и, :lюбой НУК:lOн, входя в состав ядра. сохраняет СВОЙ

снин, НО ero  lаl'НИТIIЫЙ MO leHTне сохраняетен. Я. J 1. Фреll!\еm, ука-
зал, что основная причина этоrо оБСТOIIТСJlьетва .1ежит в TO , что

 !аl'НИТIll>lе моменты и IIрОТОllа и нейтрона оБУС:IOВ!lеНI>I lIиртуалыш:v!
ДИII3 lичеСКИ:\1 равновесием.

С этоЙ ТО'IКИ зрения нрсдетав:IЯСТСЯ ИlIтереСllI>IМ сопоставить ма-

rнитные моменты первых трех простейших ядер периодической си 

стсмы 1Нl, 1Н'\ :аНе3 и нейтрона оп1, (табл. 8). Мы уже Уh:азыва:lll.
что ядра с четным ЧИС.10М нуклонов обычно лишены маrнитноrо

момента, поэто уможно ПО:lаrать, что как пара протонов, так и

пара неЙтронов в ядре не дает маrнитноrо момента. Посколы<у сум-
1

марный СПИН у всех этих трех ядер I ==:
2"

а L:::::: О, то суммарный

маrнитный Mo eHT,повидюlO У,оБУСЛОВ.1ен только саМЮI непарным
нуклоном, т. е. протоном у lH и HetlTpOHO у :аНе3.

Таблица 8

Маrннтные моменты простейших ядер

z !
I

:l 
2 '1

О 1

  i

!

РяНп..1х
N 1

I Н1

11 J3

rt е3

оп
l

2,79276 I2,978643 ,

(  )2,12nН

1
1

1,!JI280

 .  ."

1:''2
I/;!
J'
':!

Из этих соображениИ  южноожидап" что Mo eHT tl'P ;ЮЛЖСII

был, равеll моменту 1H1, а MO leHT :аН! " MOMelIТY 0111. Однако
в деИствитею,ности этоrо нст. Если ПрИIIO !НИТЬ, '!то раЗНОСТI,
Ip 1 l p I l} , то :tюБОIlЫТIIО !JШIСНИТI" как меllяе'rся эта ве.lИ II n по

чина в ядрах l' J3 и 2HeU. Разнuсть

! р H,II I р 1I ,,1 '::::"' Р :.....= O,851229uB .

I

l
е 1 11)

I

Таким образом, Mo eHTHpoCToro IIРОТОll3 IIРИ связывании I! ядре
иЗменяется незначителыю: с U,88:J.1J (Д.1Я И3()jJированных частиц) до

O,851l.1J' l\'lежду TC;\I момент, вызывае шИ деtlствием 'jt+ -Мезонноrо

06.1ака, у lrP раl!НЫИ Р,/' 2,79:J.1J , состаВ:lllет у протона, связан-

Horo п ядре 11'1;3, p +== 2,97t1.B' Т. е. :\1аrНИТНI,IЙ момент, вызванный

'jt+   !СЗОIIIIЫМоблаком, увеличиваетсЯ на 70/0 при связывании про 
тона с пароЙ нейтронов IJ ядре 11'1;). Разумеется, эта модель ЯВляется
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rpy60 прнближенной, и, следовательно, приведенные вычисления

имеют лишь иллюстративный характер. Но они покаэывают все-таки,
что связывание с ядром довольно сильно В,1Ияет на меЗ0нное облако

нуклона.
Попытки построения теории маrнитных моментов ядер развива 

лись до сих пор с двух диаметраJIЬНО противоположных TO'IeK

зрения.

Первая точка зрения заключается в том, что ядро представ 
ляется состоящим нз .сердцевины", лишенной механическоrо и Mar-

lIитноrо моментов и содержащей четное число нуклонов, и одноrо

внешнеrо непарноrо нуклона. В этом случае квантовое число сум-
1

MapHoro механическоrо момента ядра 1== l:::!::
'2'

rJLe 1 орбитаJlЬ 

ное квантовое число непарноrо "УI{лона, и Torда

1

РиН == ("1'11+ 'в) h для 1== 1+ 2 ;
тах

[ (/+1)(2/+1) 2/ I

J
I

Рнн"шх== 11
2/+1

 I8
2/+1

h Jlля 1==1 '2;

для протонов 11 == 1, для нейтронов 11 == О,

18 == 2,79; 'Ув ==  1,91.

Исходя из этих соображений, Шмидт [51] впервые вычислил COOT 

ветствующие теоретические эна'Iения моментов (таб.1. 9).

т а б л и 1\ а 9

Значения РлН ,вычисленные по теорни ШМИДта
m:tx

(в ЯДерНЫХ MarHeTOHax Бора I в)

I
1

2

I

I
I

I 5 .!..., i

I
2 2 2

I  . .  L  

+3.79 +4.79 I +5.791 +".79 i
,

I
+0,17 +0,88

I
+1,71 I +2,52

' ' I
 1,OlI  1,91\'01,91

1
.

I '

11,15 +1,361, +1,49 i +1.57
[

3

20

I
Нечетное чис.1О

{
ПРОТОIIОВ Z

t

1
I , + 2

1
1 ::= ,

2'

+2,79

. 0,24

Нечетное число J
НеЙТрОIlОВ N \

1

1==/+2
1

'=='  
2

1,91  1,91

+0,64

Вторая точка зрения, высказанная MapreHay и Виrнером [1>2.53),
предполаl'аст, что орбита:IЬНЫЙ .\lOмент принад.1ежит всему ядру
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(.капельная модель.), а СПИНОRЫЙ :>lOмент присущ лишь одной He 

парнои частице. Расчет момента ядра в данном случае Зfla'lИтет,но

сложнее, и мы ero не приводи м.

На рис. 24 а' и 6 приведсны экспериментаю,ные значения ядер 

III,IX моментов fJяllшах как ФУНКIlИИ 11М). При этом сплошные :шпии

проведены через значения

:>lOментов, вычисленные по

теории Шмидта (так Ha 

зываемые ЛИнии IIlмидта),
а пупктирные линии

через значения моментов,
вычисленные по теории

MapreHay и Виrнера (так
называемые линии Мар-
[енау Пиrнера). Как

явствует из рисупка,
б6льшая часть опытных

данных заключена между
этими теоретическими

предельными линиями.

Таким обраЗО:>I, ни одна

из рассмотренных точек

зрения не соответствует
в полной мере действи-
тельности.

Это обстоятею,ство

заставило физиков более

тщатеJlЬНО paccMOTpeТl,
свойства ядер и подвер-

[нуть обстояте.1ЫIOЙ кри 
тике обе модсли.

Исследовапие элск-

трических квадрупольных
моментов ядер Q пока-

зало, что наблюдаемое

асимметричное распреде-
ление электрических за-

рядов в ядрах не соот-

ветствуст прсдположению Шмидта о том, что ядро состоит из сфе-

рически симметричной "сердцевины. и отдеЛhlюrо .нечеТllоrо нук-
лона. [55,56).

Из опытных данных следует, что квадрупольные моменты Q
достиrают нуля или очень малых значений в тех ядрах, [де все

оболочки замкнуты или почти замкнуты (т. е. при числах нуклонов,
близких к 2, 8, 20, 50 и 82). Всякий раз, коrда новая оболочка
ТОЛl,ко лишь начинает заполняться протонами, квадрупольный момент

, 
:;;,
'!:
'"

"

<::>Е;
С::,!:
;:"0."

tj::;
ех:,
::с

цо БО 70
z 20 50

Число П{JотUf/о/i

С' H(NerТllf/JIM П{JOтIJtiUМ
с нечетli/JIМ Ilellтp0tloM

. HrJpa
о !I ира

Рис. 25. Зависимость квадрупольных 9лектри.

ческихJ  lOментов ядер от числа ПРОТОIlОR.

.:j
<;
'" 0/1
;"1::'
 .:;0,3
::.):)::. ,; f)

и,'

 i1 D,1.
"'.

20
90 100 110 120

50 82 126

Число неитроноО

Рис. 26. 3ависи IOСТЬквадруполыlхx электри-
ческих момеитов ядер от числа нейтронов.
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(,2 принимает отрицательное значеНИе. С дальнейшим возрастанием
'!Исла протонов в незаполненной оболочке Q становится положитель 

иым и также растет и достиrает максимума при заполнении оболочки

примерно на '1/8' а затем снова падает. ПримеРIIО такой Же ход имеют

I<вадрупольные моменты с заполнением оболочек нейтронами (рис. 25,
26). !{ак известно, ядро с положительным квадрупольным MOMellToM об 

ладает вытянутой формой вдоль оси спина; ядро с отрицательным KBa 

друпольным MOMellToM сплющено вдоль оси спина. ИЗ сопоставлении

кваДРУПОЮ,lIЫХ и маrнитных моментов у пар изотопов, обладающих
одинаковым спином I [05], можно видеть, что, при прочих равных

условиях, чем сильнее ВЫТЯIlУТО ядро вдоЛl, оси, тем больше ero

маrнитный момент.

Отношение ':=: (Р,lЯН
mах

) : (1 QQ,1 1) ,
или соответственно

Р'},яНmах '},

(1 g 1), остается примерно постоянным (табл. 1 О).

(
Р2а/f

)
тах .

Р1ННmах
.

Табilица 10

Соотношение между кваДРУПОJlЬИЫМН и маrннтными моментами Ядер

Ql/Q'},

I

3

Q'. 1 r
Пары И30ТОIIОВ РIННmахlР2ЯНmах

Отнuшение

C]35jCl37
CU6J/Cu65

Оа69/Оа71

BriUjb81

Eu!5!jEu I53

Rel o/ ettfl

1,20 1,28 ! 1,07
0,94 1,00 I 1,12
0,79 1,58 t I 1,24
0,93 1,2О 1,12
2,24 0,48 t I 1,08
0,99 1,08 107

'

,

  -   I
.)Среднее . I 12 ·

,

I
На основании :;тих данных бьшо в ысказано предположение [0'1,

что нечетная частица в ядре поляризует сердцевину ядра. Такое

предположение Becl,Ma правдоподобно, так как поляризация приводит
к уменьшению свободной 9нерrии системы. На основе 9Toro предполо-
жения было сдедаllО несколько попыток теоретическоrо расчета Mar 

IШТIIЫХ моментов ядер. Попытки 9ТИ Отличаются друr от друrа при-
нЯтыми rИllотезами относитею,но характера связи между непарным ну-
К,ЮНОм и сердцевиной ядра, что привадит к различным вычисленным
значениям моментов. Какая из упомянутых rипотез справедлива, до
сих пор остается неясным.

Мы уже указывали, что, поскольку маrнитные моменты индиви-

дуальных нуклонов протона' и нейтрона являются результатом

виртуаЛЫlOrо л.инамическоrо равновесия, то естественнО ожидать, что

9ТО равновеСие может смещаться в ту или друrую сторону при

9 :;ак, 482. я. r. Дорфмаа
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связывании нуклонов в ядре, в зависимости от характера И величины

их взаимодействия друr с друrом. Ф. Блох [51'] ПОпытался применить
эту точку зрения к нечеТllо-четным ядрам. Метод вычисления Блоха
заключался в следующе f.Маrнитный момент ядра

Ря == lя1n .

Если, следуя Ш IИДТУ, 1I0лаrать, что момент ядра обусловлен
1

flченно этим одним нук:юном, то 1 == lz'[. Т. е.

fJяlIтах
с.::.::.: 11[ (! :7": -}) 11 == PL 7=p , или fJJ,

,+ P;I'
, ,

rде РП < РП И Pn < Pn называются "эффективными моментами" про 
1

1'она И,1И нейтрона соответственно, Имея в виду. что Z == I +- "2 '

получаем:

JI ==Ря  Pl == fJя ,'1[ (1:.+: ) Ь,

Р;}==РЯ Рl'==РЯ lя(/+)b.
, ,

Сurласнu квантовuй теории, дЛЯ Р" и Pn ВЫllИСЛЯЮТСЯ следующие

выражения:

,

РП
,

Pn

r Ря (r + ; ) h
i

РЯН
таХ

  , 
+ [(r )) Ря(r + +)J 111 (r + j )рянта/j

Таким образом, зная ДШI каждоrо ядра экспериментаJlьные значе-

IШЯ РЯНтах и 1, Блох ВЫlШСЮI,!

, ,

/).Рп == РП Р", /j,Pn == Рп
 , 

Pn;

полученная таким образом кривая зависимости АРп и A.Pn 01' нечет-

1I0ro числа НУКЛОНОВ N' в ядре (вплоть до N' == 83) ВСJ(рыла любо-
пытные закономерности (рис. 27). Во первых,ВП.1Оть до N' == 40 ход

6.Рп и 6.Pn примерно совпадает, во-вторых, кривая обнаруживает

периодичность, причем периоды явно соответствуют заполнению обо-
лочек при N' == 2, 8, 20, 50. 82.

Анализ КРИВОЙ, ПО,1учеIШОЙ Блохом для 6.Рп и А.Рп , показывает, что

наибольшее .уrнетение" 6.Р момента имеет место по середине между
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заполненнымИ оболочками. Минимумы "Уl'Нетения момента соответ-

ствуют приближению обо.ючки к заполнеНIIОМу состоянию, т. е.

к наиболее прочной конфиrурации.

Кроме Toro, средняя линия, приведенная lIa rрафике, достиrает

Ар 1 при N' == 20. Значения I Рп 11 и РН дЛЯ А.р изображают

rраНИЦLl, при которых анома!lЬНЫЙ маrнитныЙ момент НУКJюна пол 

ностью "уrнетается , т. е. ,Х О. Почти нсе экспериментальные
точки :[ежат между нулем и этими rраницами, что свидетельствует
о TO I, что "уrllетение момента, т. е. снижение вероятности вир-

70 

о
11 21 31 41 ',1 '11

ЧI.UЛО протоноВ или ffеиПl{Jонv{j

Рис. 27. ЗаВНСИ 10СТЬ6.р от числа (нечеТlIоrо) прото-
.

нов Н.Ш нейтроиов в ядре (по Блоху).

вертикальные прямые с кружками оболочки и субобОJlОЧКИ
(пу"ктир).

87

туальныx переходов, является Becblfa распространенным в периоди-'
ческой системе.

Попытки вычислить маrнитные моменты ядер на основе rипотезы

о частичном "выключении моментов НУКЛОНОВ БыJIи предприняты не-

сколькими авторами. Миазава ['>9] показа.l, что в ядерном веществе

должно непременно происходить подавление процессов испускания

мезонов, а это, в свою очередь, влечет за собою частичное "ВЫКJ1Ю 
чение НУКЛОННЫХ моментов. Численная разраБО1:ка этой проблемы,
Однако, не привела пока к удовлетворительным результатам. Неко-

торые авторы придерживаются Toro мнения, что наибольшее возможное

умеНьшение НУКЛОННЫХ моментов в ядерном веществе недостаточно
Д.1Я оGъяснени отклонений опытных данных ОТ теории Шмидта [60 J.

МЫ ПОПЫтались выяснить зависимость между маrнитными момен-

тами и энерrией связи на примере изотопов, Юlеющих одинаковое
нечеТное чис.1О протонОв или нейтронов и одиНаковые 1 и находя 

щихся в Одинаковом квантовом состоянии.

В табл. 11 а приведены я.д.ра с неЧетным числом протонов,
в табл. 11 б ядра с нечеТflL!М числом нейтронов. Данные о Mar-

нитных момеllтах, спинах I и состояниях ядер заимствованы нами

9*
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ТаБJlица 11а
Ядра с нечетным числом протонов

I

Я,IР() I Z

I
  , 

I

I Состояние
МаrllИТНЫЙ Энерrи

1 по схеме
момент РяНrnах связи неп

: Эльзассера
В II-л (цифры Horo нук

I ОКРУI'лены) на (Мэв

I I (

I17Cl35 17 18
I '!/2 3d

S 0,822 6,31

I
2

17CI37

I
17 20 3/2 3d

3

I
0,684 8,46

2 i
 ,

I I
I

19KH ]9 20 3/2 2S
1 0,391 6,46
2

IБК4! 19 22 ! "/ 2S
1 0,214 8,053

...., .,,",..:, i i
2 I Ii I i

I
34 8/2 .1/5 2,226 I2БСl1 :\ 2 I 5,8

2 I
29СU6" 29 36 8/2 4/5

I
2,386

I
7,3

I 2'

,

i
310а69 31 38 8/2 4/5 2,017 6,7

810а71 31 40 3/2 4/б 2,561 7,7
I

I I 2

 .. 

л  p I
ло :

)
I

I 

35Br79 .35 44 8/2 3Рв
2

3Рн

2,106 6,1

35Вr81 35 46
31
12 2,270

I

'11З Т5,7

,130

i

7,4
2

I

47Ag
lO7 Л 60 1/2 5g 9 I  o

2

47Ag
1U!J 47 62 1/ ,'ig u  o12

I
'2

i
. ..  

4Н] 11 113 ! 49 64 % 5gH 5

i 2

49]п115 I 49 66 9/2 5g 9
5

I
'2i

, 

31Тl20З 81 122 1/2 6hu 1

2

31Тl:Ю;' 81 124 1/2 6h 9 1

2
, ,. - . . 

6,3

,522 6,15

,5:34 6,90

,611 6,0

,627 6,5
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т а б .1 И Ц а 116

Ядра С нечетным числом нейтронов

Ядро

l I
I Состояние Маrнитныи Эперrия

N Z 1 по схеме
момент в I-'-B связи пепар

Эльзассера (цифры Horo ней-

oKpyrлены) трона (МЭб
,

)1

48Cd
11! 65 48 1/2 4d В 0,620 б,74

f\OSn
11 :i 65 50 1/2 4d S  0,913 7,9

.,

   .      - .  .

из табл. 7. Данные об 9нерrии связи непарноrо нуклона для изото 

пов CI И К рассчитаны по таб.1Ице масс Б. С. Джелепова и Л. С. Зы 

ряновой [870], а для всех остальных ядер почерпнуты из таблиц
В. А. Кравцова [:171. :172].

Рассмотрение таблиц показывает, что ТО.1ЬКО у ядер 17С18б и 17С18:,
19К89 и

19К41 уменьшение абсолютноrо значения маrнитноrо момента

ИДет параллельно с возрастание,и связи непарноrо нук.юна. Напр() 
тив, у всех остальных изотопических пар нечетно четныхядер воз 

растание связи непарноrо нуклона с ядром, вероятно, сопрово-
ждаетсн увеличением абсолютноrо значения маrнитноrо момента.

Таким образом, рассмотрение изотонических пар приводит к тому же

заК:lючению, что и анализ рис. 27, а именно: .уrнетение" моментов

протона и.1И нейтрона в ядре, повидимому, тем меньше, чем проч 
нее связь.

Мы рассматривали до сих пор лишь ядра, у которых имеЛОСI.

.'Iибо нечетное Z при четном N, либо нечетное N при четном Z.

Обратимся теперь к так называемым lJечеТНО-lIечетным ядрам, имею 
щим как нечетное Z, так инечетное N (табл. 12а).

Спин 1 == 1 ядра дейтона lН! можно рассматривать как резу.1ыат
сложения спина протона и спина нейтрона, равных каждый 1/2' Mar 
нитный момент нейтрона отрицателен, т. е. антипаралле.lен ero

спину. В таком случае маrНИТIIЫЙ MOMellT дейтона ДОлжен являться

разностью аБСОЛЮТllЫХ значений Рп и Рп'
В действительности,

IРпН 1 lpn.Н 1==2,79276 1,91280==+O,87996
та.х та.х

вместо 9Ксперимеllтальноrо значения + 0,857354.
Ана.юrично можно интерпретировать маrнитный момент sLi6 ,

как Происходящий от непарноrо ПрОТОllа и непарноrо нейтрона.
спины которых ориентированы п аллельнодруr друrу, а орбиталь-
ные моменты антипараллельны. Маrнитныtj момент gLi6 несколько
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т а6л ица 12 а

Нечетно-нечетные ядра (36S, 434)

Ядро z N J
Орбиталь-
ное KBaHTO 

вое число L
РяНmах

I о I 0,857354 + 9

I 1 0,82189 + 4

1 1,80066 + 15

1 0,40369 + 3

2 1,74582:t 22

2 1,688 + 5

2 ! 0,9

, 2 1,2982:!.:. 4

2  1,137+ 5

3 1,69 + 1

4 2,96 + 1

4,5 4,2 + 8

I

lН2 1 1 I 1

gLi6 .3 3 1

5810 5 5 .3

7N14 7 7 1

llNa22 11 11 3

llNa24 11 1.3 4

17CI r. 17 19 2

1яК40 19 21 4

19К42 19 23 2

87Rb8l\ .37 49 2

55СБ' 4 55 79 4

71 L1117
r. 71 10.5 ':;?:-7

.. ..  . -

т а б л 11 Ц а 126

Ядро Z

19К40 19

19К43 19

Нечетно-иечетные изотопы калия
,

    'T 
i тах

]'v'
Энерrия связи

пары протон
нейтрон в МЭб

21

2.3

1,2982
_ш 1,1::17

11,1

1.').3

6лиже к i РпН : : РnН 1, чем "омент 1 HoJ. РаЗllОСТЬЮ аБСо.1ЮТ-
тах Пlах

IIЫХ значений Рпllmах И Рll1lтах является и момент 7N14, rде также I =:: J.

Но в ЭТОм случае РСЗУ,l1>ТИРУЮЩИЙ маrНИТllыt!  lOмент сильно за 

нижен против I Рп1l ! !Рn1l Iшах rnаХ
.

Иная картина вырисовывается в ядрах 5810 и
a
N а'Н , у которых

1 о':"':: 3. У ядра ,,810 как непаРIIЫЙ нсйтрон, так и непарныfi протон
должны обладаТI, орбитальным момснтом 1 == 1, поэтому результи 
рующий 1 == 3 Mor бl,1 ЯВ.1ЯТЬСЯ резу.ll,татом параллелизма орбиталь 

(1
.3
+

3

) О N
.,,,

IIЫХ И спиновых моментов ==

"2 2"' Дllако у ядра 11 a. ор-

битальные  fOмеllТЫ llепарllЫХ нуклонов 1 == 2, значит, спин 1 == 3

здссь никак нельзя uбъяснить параллелизмом всех "оментов. Харак-
терно, ЧТО у 5810 И hT\a-13 не ТОЛЬКО T0!l<JleCTBeHHbI СПИf\Ы, но  I

маrнитные MOMetlTh! 'Iисленно близки,



rл. 111] АТОМНЫЕ ЯДРА 135

Это показывает, что маrнитные моменты этих ядер имеют какое-
то общее происхождение.

В табл. 12 б приведены данные о маrнитных моментах нечетно-

нечетных изотопов
19К

40 и
19К

4'1 и о связи пары протон нейтрон.
ВаЙОfан предположил [iJi',], что нечетно-нечетные (дважды нечетные)
ядра построены таким образом, что протоны (в количестве Z) обра-
зуют ОДНУ rруппу с rрупповым маrнитны моментом PZHmax' соот-

ветствующим данному Z, а нейтроны (в количестве N == А Z) об-

разуюТ друrую rруппу со своим моментом РИНтах' И что результи-

рующие моменты складываются, откуда

1==lz+IN' РяНmах ==РZНmзх +РИНmах'

Значения PZHmax и РИНmах Вайсман почерпнул из опытных дан-

ных о MO leHTax нечеТНО-четных и четно-нечетных ядер, у которых
маrнитный MO et1T, по всей вероятности, обусловлен ТОЛl>ко соответ-

ственно нечетной rруппой нуклонов. Результаты вычислений Вайс-

мава приведены в табл. 13.

Таблица 13

Моменты нечетно.нечетных ядер, вычисленные по схеме ВаАсмана

I ПреДПОJlаrаемые
значения rРУIIПО 

1
вых квантовых

Ядро чисел Р

Iz I l-х

на 1 l' 1/
12 .' 2

LI6 1 1/2 I 1/2
BIO 3 I

 j2 3/2
NI4 1 1/2 , 1/2
)\22 .з  !2  /2

ZHmfix PNHmax
PZHmfix

+

+ PNHmnx

2,79
2,79
2,69

 0,28
2,22

1,91
1,91

 1,18
0,70

(O 0,6)?

0,88
0,88
1,Б1
0,12
(1,62)

РяJI!1ЩХ
9кспер.

0,86
0,82
1,80
0,40
1,74

Таким образом, виднu, что эта схема, несмотря на свою, ве-

роятно, чрезмерную ПрОС'fоту, не слишком противоречит опытным

данным. Более тонкие методы расчета моментов не дают пока JIУЧ 

шеrо соrласия с Опытными данными.

Нордrейм [61], подробно рассмотрев опытные данные по ?-раСl1аду,
сфОР lулировал следующие эмпирические правила относительно
взаимодействия нечеТIIЫХ протонных и нейтронных rрупп.

1. \{он:риrурации нейтронов и npOTOIIOB в нечетно-нечетных

ядрах аналоrичны КОllфиrурацияl!t в ядрах с н чеТНhJМ А и с тем

же числом нуклонов нечетной rруппе частиц.
'

'



136 индивид. ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ ЧАСТИЦЫ, АТОМЫ И АТОМНЫЕ ЯДРА [РАЗД. 11

2. ЕСJIИ нечетные нейтронные и протонные rруппы принадлежат
различным rруппа 1Шмидта, то спин ядра 1 равен разности резу,1Ь 
тирующих спинов Этих rрупп, т. е. если спины rрупп соответствуют
' 1 -+-1 ' 1 -+-1 I I

' .,

Jl 1 2
и J'J 2 2"'

то результирующий спин J1 J'J 1.

3. Если lIечетные нейтронные и протонные rруппы принадлежат
к одной и той же rруппе Шмидта, то спи" ядра больше минималь 

Horo возможноrо спина Н, повидимому, равен сумме результирующих
спинов, т. е., еС,lИ спины rрупп соответствуют

.

1 -+- J... .

1 -+- J...11 1 2
и J'J :J 

2'

то

1>ljj j21и нередко близок 1)1+)21.
Заканчивая рассмотрение BOllpoca о маrнетизме атомных ядер,

необходимо подчеркнуть, что почти все упомянутые здесь экспери-
ментаЛЬНЫе данные относятся к более или менее стабильным изо 

топа fн к ядрам, находящимся в нормалыlмM состоянии. Однако уже
предложены и осуществляются новые экспериментальные методы ис 

следования, позволяющие измерять мзrнитные моменты возбужденных
ядер [435,4uG].

3. Применение ядерноrо ре20нанса к изучению строения

химических соединений

Мы уже упоминали при ИЗ,lОжении резонансных методов иссле 

дования  fаrнитных свойств ядер, что ядерные резонансные пики

смещаются или раЗМhшаются в результате межатомных взаимодей 

ствий, и это обстоятельство от-

крывает интереСlIые возможности

для изучения строения химических

соединений.

Принцип этих  fетодовзаклю 

чается в том, что на исследуемое

ядро, расположенное в МО.lекуле

или криста,lле, действуют окру-
жающие атомы, создавая свое

BIIYTpeHHee маrнитное ПО,lе Hi'
НЗ,lзrающееся на внешнее поле Н.

llarлядным примером таких

Рис. 28. Максимумыl'рсзонанса от воздействий может служить резо-
ПРОТОJlОВ н снз. В СН2 11 В ОН. lIaHC протонов в этиловом алко 

rоле. Вместо одноrо резонансноrо
пика, соответствующеrо действию BHeWHero поля Н на протоны,
в молекуле CHJCH'JOH наблюдаются [6 ] три пика (рис. 28). Они
соответствуют трем раЗ.1ИЧНЫМ ПО,lОжениям протонов в этой моле-

Куле, а именно: 1) метн.,овой rруппе СНз, 2) rруппе СН2
и

H

Н

С
С

О н



3) rИДРОКСИ,1ЫIOЙ rруппе ОН. Поскольку протонuв В rруппе СН:! 3,
в rруппе CH. 2, н rидроксильной rруппе ОН 1, то и интен 

сивности соuтветствуЮЩИХ пиков относятся друr к друrу как

3 : 2 : 1. Положение пиков позволяет определить раСстояние межлу
ядрами в МОЛСКУ,1е из данных о внутреннем
маrнитном поле Hj.

Друrой отчетливый пример дают исследования

различных соединений, содержащих ядро азота.

Так. например [(4), исследование резонанса ядра 7N14
в молекуле NН4

NО
з обнаруживает ДВа резонансных

пика, О'lевидно, соответствующих двум различным

положениям атома азота в этой молекуле. Дейст 
вительно, исследования NН4С:ЗН;Р9 и HNOIj в oт 

дею>НОСТИ показа.1И, что в каждом из этих соеди 

нений появляются одиночные резонансные пики

азота, положение которых приближенно COOTBeT 

ствует rруппе ам IОНИЯNH
4

и rруппе NO:J' Было

также замечено, что при прибавлении к раствору
NH

4
NO

g парамаrнитной соли МпCI2 ПО.'IOжение

пиков смещается в зависимости от концентраlLИИ
хлористоrо марrаllца.

На рис. 29 приведены также данные о смеще-

нии резонанса ядра 9F19 в зависимости от хими-

ческой связи [6'.]. Все приведенные здесь соедине-

ния, кроме C2FaCl:J' исследовалиCl) в воДlЩХ

растворах.

Сильная зависимость ПОJlOжения резонансноrо
пика от характера связи и от концентрации pac 

твора была обнаружена в соединениях Тl. Вместе
с тем, в соединениях Cs эта зависи IOСТЬвесьма

слаба. Повидимому, причины этоrо резкоrо разли-
чия между ионами Тl

+
и ионами Cs+ заключаются

в том, что ионы Cs+ обладают замкнутой струк-
турой инеРТllоrо rаза и не образуют сложных

комплексов, свойственных та,1ЛИЮ В растворах [6R].
В перечисленных и мноrих л.руrих работах рассматривалось

смещение резонаНСllоrо пика. Большой ЭI<спериментаю)ный материал
собран в отношении ширины резонансных пикоп. В этом отношении

представляют интерес, например> исследования хлористоrо и фтори 
cToro аммония (КН4

Сl и !'ЧН
4F). Известно, что В криста'ллах этоrо со-

единения наблюдаются так называемые фазовые л переходы. Ниже
i,-точки ионы аммония жестко закреП.1ены в кристаллической ре-
шетке. Выше л-точки оси получают свободу вращения. В NH

4
Cl

j,-точка лежит при 30,50 С, в NH4F она наблюдается около

420 С. Исследования резонан обнаружи.1И, что ниже л-точки

резонансный пик :щачительно шире, чем выше л-точки [6А, 48]. ЭТО
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1,2

1,0
С2 tз СLз
S6Fз

0,8

<u

Е::
'->

0,6
l

:z::
<о:::]

Na.F
/{F

О,"

0,2 HP

6 F3

п 8еР2
Рис. 29. Смещение
частоты ядерноrо

резонанса в зави-

симостн от хими-

ческой связи.
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оБЪЯСllяется тем, что при появлении свободы вращения иона внутрен-
ние поля, действующие на ядро азота, в среДllем смазываются. При
. замерзании. молекул в кристалле на различные ионы аммония дей-

ствуют несколько отличные поля, смещающие резонансную частоту
в разные стороны от '/0' Столь же резко меняется ширина резонанс-
1J0ro пика в твердом метане СН

4 вблизи 20,40 С (),-точка). Вана-
.10re метана сн,р, имеющем л-точку вб,шзи 22,60 С, при наrревании

шириНа пика уменьшается в 1 О раз [f9].
Влияние окружающих атомов на ширину резонансноrо пика при-

водит к зависимости ширины пика от направления в кристаллах.
TaKoro рода анизотропия наблюдена, например, в кристаллах

CaFj] [70].
Весьма сложную структуру резонансноrо . сиrнала. в зависи-

мости от частоты обнаруживает твердый водород. В основном она

объясняется наличием в кристалле ДВУХ видов молекулы водорода:

ортоводорода (спины обоих протонов параллельны друr друrу) и

параводорода (спины протонов антипараллельны).
Интересный пример взаимодействия маrнитных спинов ядер

в ДОВО.1ЬНО сложной  lOлекулебыл обнаружен при изучении момен-
тов ядра SЬИ1 [\А). Резонанс ядра SЬШ в растворе :t'\aSbF6 обнару-
живает 7 компонентов.

Возник,щ широкая ДИСКУССИЯ по вопросу о происхождении этоrо

МУЛЬТИП,lета в резонансе. Не пол.лежит никакому сомнению, что

МУльТИПJ!ет свидсте.1ьствует о взаимной связи  fOмеН1'а ядра Sb121

с момеllТами ядер F в ионе [SbF6] ' ПОВИДИМОМУ, связь эта осу-
ществляется не непосредственно, как вначале предполаrалось [04],
а косвенно, через посредство электронов [65,66]. Это ЯВ,lение было

наблюдено и на некоторых друrих молекулах.
Все эти факты показывают, что ядерный резонанс может быть

широко использован для исследования внутримолекулярных и внутри-

кристаллических маrнитных По. ей, Д.'IЯ изучения строения мо.lекул.

криста.1ЛОВ, жидкостей. МllOrочисленные примеры тако['о рода иссле-

ДОRаний опубликованы в raOOTax [487 '4121.



РАЗДЕЛ ТРЕТИЙ

СЛАБОМАrНИТНЫЕ ВЕЩЕСТВА

rЛАВА 1

ОСНОВНЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
СЛАБОМАrнитных ВЕЩЕСТВ

Для экспериментальноrо исследования маrнитных свойств молеку. 
может быть примснен рассмотренный IЩМИ в разд. 1I, rл. 1 метод

молекулярных пучков в различных вариантах. Однако ввиду наличия

у изолированных молекул в парах вращателыюrо движения, интер-
претация полученных результатов оказывается lIередко весьма слож-

ной.

Этими обстоятельствами объясняется. почему метод отклонения

молекулярноrо пучка в lIеоднородном маrниТlЮМ НО.lе не ПОЛУЧИ'l

широкоrо приМеllеНИЯ для измерсния маrнитных СВОЙСтв молекул.

БО.'lьшие экспериментаЛl>llые трудности в осуществлении этоrо

метода не искупаются, в случае МОJlекул, цеНlЮСТЬЮ получаемых

результатов. Но если к изолированным молеКУ,lам (как ПОJIЯРНЫМ,
так и неПОJlЯРНЫМ) метод молекулярноrо пучка ПрЮlеним хотя бы в

принципе, то к индивидуальным ионам он вообще непримсним.
ПОЭТО IУИСС.lедования маrнитных свойств и модекул и ионов про 

водятся обычно путсм измерения маrнитной восприимчивости .1Ибо

rазов и паров, .1Ибо жидкостей, особенно растворов, содсржащих
даШlOrо вида молеКУ,lЫ или ионы. В ряде случасв, коrда известно,
что при сжижении молекулярноrо пара не происходит ассоциации

молекул, возможно опреде.1ЯТЬ маrнитные свойства изолированных
молекул на основании изучения чистых жидкостей. В какой  iepe
правомерны ныводы ОТlюсите;IЬНО свойств И30лироваНШ,IХ молекул,
делаемые различными авторами из TaKoro рода ИСС.lедований, мы об 

судим далее на ОТДС.1ЫII,[Х Ilримерах.
Маrнитные свойства I'азов, паров и молеку.1ЯРНЫХ жидкостей за-

висят от маrнитных свойств ИЗо.1Ировашюй частицы (атома или  fO-

леку.1Ы). Пользуясь теоретическими фОр lула 1Ии представлениями,
мы може 1судить о свойствах MOJ!CKy.1 на основании опытных дан-

ных о маrнитной ВОСПРИЮI'IИВОСТИ TaKoro рода совокупности ча-

cTиц.

Что касается соединений с полярной связью, то исследование их

jj твердом И.1И ЖИдl<ОМ состоянии или в виде растворов позволяет
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судить о маrнитных свойствах ИОНОВ. Однако определение этим

путем свойсТВ изолированноrо иона оказывается нередко значительно

сложнее, чем выяснение свойств неполярной молекулы или атома.

Вопрос о свойствах ионов неотделим от вопроса об их взаимодей 

ствии друr с ApyroM и со средой В кристаллах и В растворах.
Исследование маrнитных свойств соединений с металлической

связью дает нам сведения о кристалле, о lIоликристаллическом ма-

териале и жидком металле в целом.

Ниже мы рассмотрим некоторые наиболее распространешlНЫС
методы преЦИЗИОIIНоrо измерения маrнитной восприимчивости слабо-

маrнитных веществ.

1. Метод измерения силы, действующей на исследуемое тело

внеоднородном маrнитном поле (метод Фарадея)

Внеоднородном маrнитном поле малый исследуемый образсц
массы т и восприимчивости 1. (на 1 2) испытывает силу fif.) (пред-

d(H2)
полаrается, что образец достаточно мал, чтобы не измеНЯJ1СЯ

существенным образом на протяжении обраЗ1Щ):

dH 1 d (Н2)
f  т'VH   т'l.

'  

.." I dx 2 . ([х
' (IIf. 1)

Измерение этой силы позволяет определить Х, еС.'fИ в данной ТОЧКС

d (Н2)
известна величина

dx
' или ес. И измерительный прибор COOTBeT 

ствующим образом прокали6рован.
Ясно, что сила fx может быт!,

измерена разнообразными спо-

собами.

НаиБО,lее распространены два

аппарата Д.1Я измерения этой силы:

Крутильные весы, впервые предло 
женные Кюри и Шеrfево [.lJ, и

)
 '9

()11
1

(
маятниковые весы, изобретенные
Вейссом И Фоэксом [7'2]. Оба эти

прибора неоднократно видоизменя-

..1ись И совсршенствовались.

На рис. 30 изображены чув-

Рис. a(). ljувстнительные, крутилыlеe
ствительные крутильные весы. 0.11.-

весЬ/. нако, как ВИДIiО из рисунка, TaKoro

рода весы малоустойчивы, так

как они Имеют фактически две степени своБОJLl>I вращатедьноrо дви-
жения. Для Toro чтобы избежать этоrо недостатка, Я. r. Дорфма-
ном и И. к Кикоиным [74] были сконструированы наклонные кру-
тильные весЬ! (рис. 31). Becbl представляют с060Ю стеклянную кре.
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стовину ABCD, подвешенную на натянутых ленточках S из фосфо-
ристой брОIIЗЫ. Исследуемое вещество расположено В О. ДЛЯ наблюде-
ния отклонения весов служит зеркальце Z. Отклонение весов компен-

сируется посредством крутильноrо момента между маленьким, жестко

закрепленным, постоянным маrrштиком М'М' и катушечкой К. по

которой пропускается соответствующей силы ток, подводимый через
нити подвеса. Чувствительность таких крутильных весов может быть

сделана весьма высокой. Для ИЗ lереlfИЙ при низких или высоких

температурах весы MorYT быть заключены в эвакуированный кожух.

s

А

':]
О

Е(r> Z f)
\.1

 Q м' м'

8

i

:з

Рис. 31. Наклонные крутильные lIесы.

На рис. 32 изображены примененные Я. r. Дорфмано:.! и С. К. Си-

доровым маятниковые весы с электромаrнитной компенсацией и фото-
электрической реrистрацией [  .

'

Рейка R, ПQJщешенная на тонких нитях S, имеет возможность

свободно качаться вправо и влево в плоскости чертежа. На левом

конце рейки R укреплена ампулка а с исследуе IЫМ вещест-

вом, помещенная в маrнитное поле, создаваемое электромаrнитом

(рис. 33). На правом КОllце рейки укреп.lен ПОСТОЯI\IIЫЙ маrнитик

М, который втяrивается И.1И выталкивается соленоидом К. Во избе-
Ж31fИе воздействия на них электромаrнита соленоид К и маrllИТИК М

заК.'!Iочены в маrНИТIIУЮ защиту. Колебания весов демпфируются демп-

фером D.
Сдвиr рейки R. вызванный действием поля на образец, приводит

к смещению решетки '1' укр пленноИна рейке относительно покоя-

щейся решеткн '2' Свет от лампочки 1'1 проходит через обе решетки
и падает на фотоэлемент Р

l' Взаимное перекрывание решеток меняет

интенсивносТl, освещения. Для уничтожения фототоков .темноты"
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поставлен второй фотоэлемент Р2' включенныЙ навстречу первому.

Чувствительность фотоэлектрической Cxe 1Ыпри не очень тщательно

изrотовленных решетках имеет максима.'lI)ное значение, коrда решетки

перекрываются наполовину.
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Для работы как с крутильными, так и

применяются полюсные наконечники (рис.

имеет постоянное значение на протяжении
(Это способствует повторнмости измерений).

с маятниковыми весами

d (на)
34). в которых dx

5 10MAt вблизи О.

Если h длина ПОk
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веса рейки, то под действием маrlfИТIfОЙ сиды fx рейка смещается

на длину ы, и ниТ!, состамяет с вертикалью \\Злый уrол 7:

!::.l == h tg сх
,.......

hcx.

при 9ТОМ СИ.1а fx уравновешивается силой тяжести.

L H  r 

к

Рис. 33. Схема устройства фuтuэ. сктрическойреrистрации
и электромаrНИТIIОЙ КО lПенсаЦIIII маятниковых весов.

Если полная масса рейки вместе с образцом равна М, то

fx == Mg siI1 сх Mg сх,

h
t:.t == fх Mg

.

При h 50 см и М
"""" 100 z сила fx в одну дину вызывает сме-

щение рейки примерно на 5 микрон. Весы

ПрИХОДИТСЯ rрадуировать 110 какому либо
эталонному веществу. Необходимо учитывать
действие ПО,1Я на пустую ампулу.

Я. [. Дорфманом и И. к. КИКОИНЫМ [.4]

lIредложена конструкция ампулок и полюсных

наконе'IIIИКОВ, позволяющая ИСJ<лючать дей-

ствие материала ампую{и (РИС. 35 И 36).
Как видно из рисунков, полюсные наконечники

имеют такую форму, что rрадиент ПО:IЯ в верх-

ней части направ.1ен по оси х, а в нижней по оси + х, причем

в неI<ОТОРОЙ части меЖllолюсноrо пространства численная величина

OTJ<Yда

(111. 2)

D!&t
Рис. 3'1. Полюсные на-

конечиИlШ э. ектромаrнита
с IЮСТUЯННЫМ значением

d (112) вб.1ИЗИ точки О.
dx
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d (H ) остается CTporo lЮСТОЯНlЮЙ вдоль оси z. Если всрхняя

и нижняя части ампулки совершенно одинаковы, то пустая аМПУЛJ<а
испытывает в верхнсй и в нижней частях равные, но взаимно

-+-- / Н
dH

противоположные силы а:
== /.мштю1П

dx
' и, следовательно, весы

остаются в покое. Прil заПОЛfl НИИ верхней или нижней части

ампулки весы измеряют силу, действующую только на изучаемое
вещество и не зависящую от вещества ампулки.

Основным источником поrрешности метода Фарадея, в самых

разнообразных ero формах, является о!ещение HY:leBoro положения

Z исследуемоrо образца от опыта

I J< опыту. Поскольку fI этом методе

i
\

I

1.

 x х Iв
tz

I
 z

Рис. 35. Конструкция полюс-
ных наконечников электро 
маrниrа для исключения

действия материала ампулки.

Рис. 36. Конструкция
а IIIУлки, позволяющая
исключать действие ее

материала.

ПО:lе должно .быть неоднородным, смещение н)'левоrо положения

образца неизбежно связано с некоторым изменением действующей
силы и влечет за собою поrреШIЮСТЬ в се измерении.

2. Метод и:: мерениявосприимчивости неподвижно укрепленноrо
образца (метод Зилова)

Введение пара- или диамаrнитноrо тсла в cTporo однородное
маrнитное поле нарушает ero однородность вследствие намаrничи 

вания тела. Если напряженность однородноrо поля равна Н, а вос-

приимчивость 1 см? всщества равна У., то намаrниченный образец
объема V приобретает маrllИТНЫЙ MO !eHT I р! == "/.IiV. Таким обра-
зом, на однородное ПО.1е Н накладывается поле Н' маrнитrюrо ди-

поля С моментом р. Излаrаемый метод измерения "/. сводится к из-

мерению момента р.

ЭТОТ метод был впервые пред.1Ожен и применен П. А. 3Н.1О-

ным [',5] для измерения маrнитных свойств жидкостей. В качеСтве

внешнеrо по.1Я Н ИСПользовалось поле 3емли. Поле намаrниченноrо

в земном поле образца измеря:IOСЬ по отклонению астатической си-

стемы маrнитных стрелок. Система эта подвешивалась на тонкой
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нити приблизительно нерпендикулярно маrнитному меридиану. Свизу
IЮДНОСШJ.СЯ сосуд С жидкостr,ю. Астазия наруша.1аСЬ, и система по 

ворачивалась. Этот метод усовершенствован П. Л. Каницей и Вэб 

стером [.6} СЛСДУЮЩЮI образом. В межполюсном нространстве боль 

шоrо электромаrнита создается сильное маrнитное поле Н, однородное
1 '

с точностью до
1000

в большом объеме (рис. 37). В ЭТОМ простран-

стве помещен железный стерженек С, способный понорачиваться
около rоризонта.'l.ЬНОЙ оси, закручивая при этом короткую натянутую

 lетаJ]ли'rескvю нить. Внесение жеJlезноrо стерженька, разумеется,

нарушает однородность поля Н, создавая

дополнительное ПО.lе Н'. Если теперь по 

местить около стерженька изучаемый
объект  IaССЫт и восприимчивости 1. (на
1 z), то, оказавшись в неоднородном поле,
этот объе](т будет испытывать на себе силу

dH'
f=:::'l.т (H+H') dx

' (Ш.3)

перемещающую еl'O в меЖПО.1ЮСНОМ про-

странстве. Сила /, действуюдая, в свою

Оtlередь, на железный стерженек, ДО.'lжна

быть равна f, но направлена противо-
положно. Если, следовате.1ЫЮ, закрепить

образец, то начнет перемещаться стерженек. ФаКТИ'lесюJ. на стерже-

нек уж.: заранее действует сила, вызванная некоторой нсоднородностью
dH

первичноrо поля Н, равная р dx
' rде р момент стерженька в поле Н.

dH
..ла clMa ](омпеlIсируется заранее, и, если первичный rрадиевт -lix
не меняется в течение эксперимента, то метод позволяет измерять

восприимчивость 1. образца. Данный  Iетод весьма труден в осу-
щеСТВ,lении и требует уда.lения малейших следов ферромаrнети-
ков во всех частях апнарата, НО 011 особо приrоден в тех с.lучаях,
KorAa по условиям исследования необходимо держать образец непо-

ДЮ:lЖНЫМ. В описанной YCTaIIOВI<e возможно исследовать как пара-
маrнитные тела, так и сильно диамаПlИтные.

РЭlJ.юшу [..] и Исксндериану [ .8) удалось усовершенствовать
этот метод и довести cro до очень Вl>lСОКОЙ LJувствите:IЬНОСТИ. Для
этой цели они, во первых, пользовались lIе электромаrlJ.ИТОМ, а по-

СТОЯННЫ I маrlJ.ИТОМ, [!О-вторых, заменили же.'rсзный стерженек
маленьким постоянным маrнитиком и, в третьих, подвешивали этот

маrlJ.ИТИК на чувствительных крутильных весах. Чувствительность
аппарата была у Ис]<ендериана достаточной ДЮl Toro, чтобы f1З 1с;'
рить разнНI Ув ВОСПРИИМЧИБОСТЯХ между H O,Ноо и о;}о, т. е.

ве:IИЧИНУ rюрядк;! ] O '.

Рис. 37. Схема  IетодаИ3 lе-

рения вuсприимчнвости Ire-

IIОДВИЖНО укрспленноrо об 

раща.

Н) :1"", 4  ,Н. r. 1I"'А, ."
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ОнисываеМ IЙ метод лишен OCHoBHoro исто'!Ника поrрешности,

нрисущеrо методу Фарадея, однако он имеет друrой существенный
недостаток. Этот метод не позволяет измерять маrнитную восприим 
'IИВОСТЬ в широком диапазоне температур, Tal( как СИ.1ьное измене 

ние те шераТУРI,1 образца ДО. жноповлиять на находящийся близко

от Hero подвижной маrнитик.

3. Метод двоиной цилиндрическои ампулы (метод rуи [.9])

половину
кою (рис.

Исследуемое вещество заключено либо в верхнюю, либо в Н<1ЖНЮЮ

/0

Ци.1И1щрической а шулы,разделенной ПОПО,1ам переrород-
38). Противоположная ПО.1Овина ампулы эвакуирована или

:!аполнена веществом О, С.lужащим в качестве эталона.

Ампула помещается cTporo симметрично между полюсными

наконечниками электромаrнита, так что переrородка ампулы

и нрилеrающие к ней порции rаза раСПО,lОжены в СИ,lЬ 

ном однородном поле. Оба конца ампу:IЫ находятся там,

rде интенсивность маrнитноrо поля сравнительно очень ма.1а.

На ампулу действует сила, направленная вдоль ее оси

и равная

А

1 .).)

f ==.

'2 (Х 1
x
2)(Hi H )s, (Ш.4)

I'ДС )(1 И )(2 соответственно уде.'IЫЩЯ ВОСПРИИМ'IИВОСТЬ

ИСС.'lедуемоrо вещества и эта.1Она, Н1 и Н-J максималь-
1!I,le и минимаЛЫlЫе значения напряженности поля, а s П.Ю-

щадь поперечноrо сечения аМflУJlЫ.

Если pe'lb идет о диамаrflИТНЫХ rазах или нарах при
атмосферном давлении, то действующая сила (при S::::: 1 с.м.

2

и Нrnах == 10 ! э) оказшзается f -< 10 1дин.
Ряд авторов измеряли си,1)! f посредством чувствитель-

ных ана.1Итических весов. ЕС.1И при измерении требуется
значительно.... понижение или повr,fшение температуры, то

во избежание конвекционных токов всю установку необхо-

димо поместить в вакуум. Д'lЯ f10ЛУ'lения низких темпера 

тур запаянный стеклянный отросток, внутри KOToporo рас-
НО:lOжена ампула, поrружается в J(риостат. Для получения
высоких температур служит электрическая печь, либо поме-

щенная внутри установки, либо надетая на отросток снаружи. ОТК:IO-
нения весов, вызванные силой f, компенсируются ЭJlектромаrнитным
методом (рис. 39).

Вместо аналитических весов С(!ксмитом предложены [80] д.'1Я И3\lе 

рения вертикальной СИ:IЫ f особые пружинные весы, схема которых

изображена на рис. 40. Кольцо R из ленты, изrотовленной из фос 
ФористоИ бронзы, жестко закреплено в точке Т. КО:lЬЦО несет стер-
женек С, на кот.)ром ПО,lвешсна ампулка А с изучаемым образцом О

Рис. 38.
Двойная
цилиндри 
ческая

а:\1пула

(к методу
rуи).
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и демпфер п. Под действием силы ампулка слеrка смещается вверх
или вниз и деформирует кольцо R. Деформация кольца приводит
)( смещению CBeToBoro зайчика вследствие поворота плоских зерка 
.1ец 51 и 52' жестко укреПJlенных на кольце. Радиальное смещение u

в тобой точке кольца ПОД дей 
ствием силы f равно

11
, 

fr3

1 ,) sin Ij + со» (j i. }4Е' '1t '

rAe r радиус кольца, 1 момент

инерции, Е модуль Юнrа мате-

р f(

t\ С

11

Д

А

М/_  .
М

О

о

Рис. 39. Cxe:l1a применения  lеТода

rуи с чувствитеJ[ЬНЫМИ весами д. я

низких и высоких ТЮlПератур.

Рис. 40. Схема IIРУiКИННЫХ
весов Сексмита.

риала кольца, fJ уrол между направлением радиуса в данной точке

и rОРИЗ0НТОМ при fJ ::::: 900. Смещение и 1 наинизшей точки кольца отно-

сительно точки А равно

fr 
{

1t 4
\ O,298fr3

111 ==

?Е! '4' r.1 - 2i:.Т'

lC' 
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Уrол, на который поворачивается касательная к кольцу, равен 13 lIep 
вом приближении

, 1. .

du fr2
( ! , ):р

r d6 41:.:!
J cosJ .

Максимальное значение ер == 490 достиrается, коrда

О 561"r2
ф  ,

JI

. 19 41;/
.

Смещение зайчика V1 по вертикаJlЫroй шкале, расположенной на pac 
стоянии D от зеркальца 51' ВЫЧИС,lяется из формулы

'Vl
== <fI49(4D+2d),

между зеркальцами 51

(4D + 2d) O,561jr2
v

1
==

'11::1
  .

,

Vl 0,913 (4D + 2d)

и1 r

При ,:::::::2,5 см и D== 100 см vl/ul 100, т. е. смещение образца
на I MAt приводит К смещению заЙ'lика на 15 с_и. При замене шкалы

I  [,
.4 микроскопом положение зай-

чика может быть опреде-
,1ено с точностыо до 0,01 мм,

что соответствует 7. 1 0 6

от смещения образца.
Весы Сёксмита позво 

,!Нют ИЗ:>1ерять СИ,lУ f не-

посредственно по смещению

образца. ПеРВОlfачально ве-

сы rрадуируются с помощью

rирек, l(Оторые помещаются
на чашечке О. ДЛЯ предот-
вращения смещения весов

от вертика.'1И служат ТОlIкие

ПРУЖИIIIШ пп.

Для ИЗМерения MarHl1T-

ных свойств в сверхсиль-
ных МПlOвенных полях

П. Л. Капицей были разра-
ботаны мембранные весы [81]
(рис. 41а и б). СJlедуеl'
И lеть в виду, что в дан-

ноИ устаНовке сверхсильное
I 10.'1 е , достиrающее 360000 Э, создается катушкой МК из ленты, по

которой в течение 0,01 ,:el{. проходит ток IIОР5lдка 10000 а. Таким

rде 2d расстояние

С6 ,11

/

Ме

s

с

,,'
1<' I)}

о АЛ/!
/

i l'

j
'

i

:

1
i

l

'

!!
:: [' 1: l!
: 111, ", ,

............

Рис. 41. Схема мембранных BeCOIj П. Л. Ка-
пицы для измерения Мilf'НИТIIЫХ СВJЙСТВ
н мrновениых спеРХСIlШ,НЫХ маrнитных

ПОЛЯХ.

и 5'J. Таким образом,

(lН.5)

(111.6)



rл. 1] МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ СЛАБОМАrнитных ВЕЩЕСТВ 149

образом, rрадиент поля достиrает 1010 cgsmjc_'d, а сила, действую-
щая на слабомаrнитное тело, составляет около 1 О r. Поэтому от весов

не требуется высокой чувствительности, но О[lИ должны быть крити-
Чес!ш демпфированы и давать большое линейное увеличение верти-
кальноrо смещения обраЗI а.Это достиrается СJIедующим устройством.
Образец О, укрепленный на Стеклянном стержне С, подвешен на MeM 

бране Ме, жестко ЗaJ<репленной по краям в отверстии дна коробки,
наполненной маслом Р. Коробка, в свою очереДl), окружена резер-
вуаром, также наполненным маслом. Масло, находящееся внутри

коробки К, сообщается с наполняющим резервуар мас.1ОМ через канал

в стенке коробки. Перед канадом помещается маленькое зеркальце,
эксцентрично укреПJIенное на тонкой rОРИЗОllталыюй нити. Таким обра 
зом, зеркальце S, частично закрывающее отверстие канала, может

поворачиваться BOKpyr оси, перпендикулярной к плоскости чертежа,
и приоткрывать это отверстие.

При внезапном смещении мембраны Ме объем коробки изменяется,

и масло должно переходить в коробку или из коробки через канал.

Движение Масла, происходящее сравнитеJIЬНО медленно, поворачивает

зеркальце. Поворот зеркальца отмечается посредством cBeToBoro

луча Св. При соответствующем подборе 011IOшеlIИЯ площади мем-

браны к сечению канала достиrается линейное увеличение порядка 105.

Мембранные весы ка,1ибруются путем MrHoBeHlloro IIри.lОжения

наперед известных усилий, создаваемых электромаrнитНI,) м методо'" .

4. Метод поднятия жидкостей (метод КВинке [Ю])

Этот метод по существу есть применение метода rуи к жидкостям

или rазам. Между полюсами элеJ<тромаrнита раСПОJIожена трубка,
нижняя половина которой наполнена жидкостью, а верхняя rазом

или паром (рис. 42). Под действием маrнитноrо поля Н rраница
жидкости испытывает rидростатическое
давление. Это rидростатическое давление

приводит к смещению меНИСJ<а, которое
обычно компенсируется тем или иным спо 

собом. Величина давлений здесь, очевидно,

та же, что и в методе rуи. Восприимчи-
вости жидкости и rаза равны соответствен-

но 1(1 и 1(2'
Метод в принципе одинаково приrо 

ден как для исследованИЯ жидкостей, так

и для изучения rазов и паров. Сущест-
венно лишь, чтобы rаз или пар не обла-

дали значительной растворимостью в данной жидкости. Метод этот

мало приrоден для изучения восприимчивости при сравнительно высо-

ких 1'емпературах, коrда увеличиваются и растворимость rаза

R жидкости И П.10ТНОСТЬ пара данной жидкости.

M  M А

Рис. 42. Схема метода
I{винке.
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Повышение мениска f1z ==
('I..[ 'X. ) Н] (I1I.7)2 g(o[ o2)

,

rде g ускорение силы тяжести, О[ и 02 соответственно плотности

жидкости и rаза. Сосуд А берется по возможности большоrо сече 

ния по сравнению с сечением трубки между полюсами электромаr 

вита, так что высота уровня в сосуде А практически не меняется,

и f1z можно принять за разность уровней. Сдедует иметь в виду, что

при 'Iересчур малом сечении трубки I! межполюсном пространстве
побочные капиллярные силы будут осложнять показания прибора.

Для увеличения чувствительности и точности прибора reKTop и

Виллс [388] сделали в нижней части трубки сужение и поместили

н этом месте внутри жидкости взвешенную Тl!ердую частичку. CMe 

щение мениска в межполюсном пространстве сопровождалось смеще 
нием взвешенной твердой частички, за которой наблюдали с помощью

микроскопа.

Нередко метод Квннке примеllяется в виде нулевоrо метода, при 

чем смещение мениска компенсируется либо наклоном Bcero аппарата,

:шбо изменением П.l0ТНОСТИ или состава rаза над жидкостью.

Во избежание существенных ошибок необходимо, чтобы темпера-

тура в приборе была pal!HOMepHa и постоянна.

5. Метод температурноrо rрадиента (метод Лерера)

Лерером [Р3] был впервые
своНст!! rаза (рис. 43) путем

.:::;; . .,'
' ::;''''' \ '., ",:, ,,:,;,,,,

Ми

Рис 43. Схема установки Д.1Я изме 

рения маrнитной восприимчивости
rазов по методу те lПературноrоrpa-

диента.

I1ред.южен метод измерения маrнитных

создания н межпотосном пространстве

температурноrо rрадиента между

двумя различно наrретыми "ор-

циями одноrо и Toro же rаза (или
пара).

В этом случае

f1p == (#<т, х.
т,) H'J, (Ш.8)

rде #<1', И Х
т.

соответственно

удельная восприимчивость при

температурах Т1
и Т2.

Поскольку удельная воспри-
им'чивость Х == YJ!, rде 'f.. вос-

приимчивость 1 z вешества, а

r плотность, то

!1р == ит,Рт, Х т.Р т.) нз. (111.9)

Метод этот, очевидно, может быть

применен лишь в том случае. коrда заранее известен вид функции

'!. ::-:: tp (т).
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если IIOЛОЖИТI.. что ПJlOтность rаза меняется с температурой по закону
Клапейрона.

Поскольку !::"р оказывается величиной весьма малой, измерить ее

с достаточной ТОЧНОСТIJIО стаТИ'lеским MeTOДO 1 оказывается весьма

трудно. Задача значительно об.'Iеrчается тем обстояте.'IЬСТВОМ, что

наличие др вызывает непрерывную циркуляцию I'аза. В аппараТе

Лерера применя.1СН микроане\lОметр Ма в виде леrкоrо крылышка К,

подвешенноrо на тонкой кварцевой нити. Поворот КрЫ:Iышка наблю-

дается посреДСТВО 1 зерка.lьноrо отсчета. Микроанемометр пре.J.вари 
тельно rрадуировался.

"«$1:1///11

I
 T1""""""'"

/$$«47д

..::>

I

Tz

с

8

Рис. 44. Схема установки Р. И. Януса 11

Я. С. Шура для измерения  iаrниТIIОЙвоспри 
11М'IИВОСТИ парJВ 11 rазов по методу темпе-

ратурпаrо rрадиента.

Р. И. Янус 11 Я. С. Шур усовершенствова:IИ метод Лерера (!НI
(рис. 44). Во-первых, они применили в качестве чувствительноrо
прибора, отмечающсrо циркуляцию rаза, 9леКТРИ!Jеский микроане-
мометр, не содержащий подвижных частей. ЭТО ПОЗВО,'IИ.'IО примеНЯТl,

описываемый метод при высоких температурах. Во-вторых, Р. И. Янус
И Я. С. Шур компенсировали возникающую в приборе разность дав-

.1ений. c.lerKa ию!еняя температуру в вертикальных частях прибора.

Устройство микроанеМО\lетра, ПрЮlеJJеllllOrо Р. И. ЯНУСО\I иЯ. С. Шу-
ром. заключаетсн в с.lедующем. .l't1ежду концом массивной металли-

ческой втулки А и ПРОВО:lOчной спиралью С. lial'реваемой током от

вспомоrательной батареи, создан бот,шой температурный rрадиент;
в точке максимума 9Toro rрадиеllТа помещается болометр В (или

термопара), измеряющий температуру в данной точке. При движении

rаза в трубке меняется распреде,lсние температуры между спиралью
и втулкой. В первом приближении вызванное движением rаза изме-

нение температуры в данной точке At == k !::"р, rде k постоянная,

зависящан от конструкции аппарата и от свойств данноrо rаза. Таким

образом, 1 "

МН
==

2'
kH- (У.т/)т, У.Т.:) т), (111 .10)
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Если ВЫКJ1ЮЧИТЬ маПfИтное поде Н и несколько повысить TeMHepa 

туру T'J против Т4' то возникает rравитаЦИОJlная разность давленнй

между веРТИI<альными частями установки

t!.p ==- gh (Р1' Рт)'. , (Ш.l1)

rде h высота вертикальных чаСтей трубки, g ускорение силы

тяжести. Возникшая конвективная циркуляция приведет к появлениЮ

в микроапемометре изменения Te lIIepaTypы Mg == kgh (Рт Рт)' Та.

ким образом, в CJ1Y'lae не зависящей от температуры  оспр имчи 
вости

2ghMH (i    )
.

1
n 4 .

1 1

)
'

.

Н2М (  Т--
g Т2 Т1

с
Д.1Я парамаrнитной восприимчивости, с.'1еДУЮlILеtl закону Кюри Z ==

у,

восприимчивость онредеJlяется из фОРМУ:IЫ:

2ghMH (,l J.)Т4 T 
x 

(
1 1

)
.

Н2М
g T Т;

(111. 12)

Чувствительность при60ра оказалась достаточной для Toro, чтобы

ИЮlеряТЬ восприимчивость Х rаза или пара до 5. 1 O 9.

6. Метод вращения стандартноrо тела внеоднородном
маrнитном поле (метод Ефимова)

Метод этот впервые I1реДJlожен и применен для измерения вос"

приимчивости rазов А. И. Ефимовым [Р5].
Внутри исследуемоrо rаза или жидкости подвешивается CTaHдapT 

ное слабомаrнитное тело известной маrнитноtl ВОСПРИЮIЧИВОСТИ У.О
в неоднородном маrнитном ПО,lе. Пара сил, действуюшая на стан-

дартное тело, пропорциона.lьна разности удельных восприимчивостеtl

Xo X1'

J{рути.1ЫIЫЙ момепт компенсируется поворотом rо;ювки лри60ра. 110-

l<азаllИЯ прибора тарируются по rазу или жидкости, ВОСЛРИЮIЧИВОСТh
которых известна, так как метод этот позволяет производить .'1ИШh

относительные измерения. Для по.lучеЮIЯ сравнимых между собою

результатов существенно располаrать стандартное те.1О во всех изме"

рениях одинаково, Та!< как rрадиент маrнитноrо ПО.1Я здесь СИ.'1ьно

меняется от точки I( точке.

Стандартному телу наиболее целесообразно придавать форму
изображенную на рис. 45 а и б. На кварцевом стержеНhке С укре
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плены два эвакуированных тонкостенных кварцевых шарика Ш И

кварцевая па,lОчка ](К в качестве противовеса. Наверху укреплено
зеркальце З. Стандартное тело подвещивается на тонкой :НИТИ и

помещается в сосуд с иссле-

дуемым rазом или ЖИДКОСТЬЮ.

ВО избежание электростати'!е 
ских поБО'IНЫХ влияний полезно

сосуД изнутри мета,lЛИЗИРОВ:НЬ,
оставляя лишь просвет ДЛЯ

зеiжа.lьноrо отсчета. Чрезвы-
чайно важно позаботиться о

равномерности температуры
в сосуде во избежание радио-

метрическоrо эффекта.
Этот метод ПРИ)lеним лишь

при невысоких температурах,

110 зато он может быть ДOBe 

ден до крайне высокой чувст-
вите. ЬНОСТИ и был применен,

наПрЮfСр, ДЛЯ измерения BOC 

приимчивости rазов при очень

малых ПЛОТноСТЯХ [86]. Помехой

в измерениях может оказаться

адсорбция исследуемоrо Ве-

щесТва или влаrи на поверх-
ности стандартноrо тела, которую необходимо либо у'[есть, либо,
по возможности, исключить.

а) 6}

/{ ш

н

, 3

/,

Й'// (..);}
'/

Рис. 45. Схема установки д. Я измере 
IIИЯ маrниrной ВJСПРIIИМЧИВОСТИ rазов
110 методу поворота стандарТНоrо те.lа.

7. Радиочастотный метод измерения восприимчивости

слабомаrнитных веществ

Неоднократно де.lались попытки ИЗМСРИТЬ восприимчивость с.lабо-

маrнитных веществ по ИЗменению самоиндукции катушки в колеба-

Te. ЬHOM КОНТУРС. Однако эта задача представляет значительные

трудности, поскольку заПО.шение катушки, например диамаrнитным

вещеСТВО I, ИЗ lеняет ИНДУКТИВНОСТЬ катушки Bcero ,1ИШЬ на несколько

МИЛ:lИонных долей. Для Toro чтобы этим MeTOДO 1измерять восприим-
чивость веществ порядка 10 6с точностью до 1 0/и , необходимо учи-
тывать изменение индуктивности до 10 8.

ПОСКОЛhКУ изменение индуктивности ОТмечается по нарущению

резонанса между двумя контурами, то очевидно, что для TaKoro рода
ИЗ lереl1ИИ необходимо поддерживать c'fporoe постоянство [laCTOTbl

ко. ебаний с ТО[!НОСТЬЮ до 1 O 8.

НедаВIIО Пако, Лемансо и }i{уссо-Дюбьен сообщили [ 911, что им

удалось построит!:> радиочастотную установку для измерений вос-

приимчивости ТС'.'! ПОРЯДI<i! I O (1 с точностью до 1 0/п .
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в опубликованной краткой заметке указывается, что установка
состоит из двух контуров, настроенных в резонанс при '!астоте

в 5 .миц, стабилизованной пьезокварцем с точностью до 1 O 8.Иссле-

дуемый образец ПО lещается в катушку самоиндукции одноrо из

контуров.

Очевидно, что радиочастотные методы измерения ВОСПРИИМ'IИВОСТИ
применимы лишь к тем вещеСТВЮI, у которых нельзя ожидать зави-

симости самой восприимчивости от частоты.

8. Методы измерения ани::отропии маrнитных свойств

М е т о Д 1. Анизотропное (криста,ЫИ'lеское) тело об.lадает тремя
видами "rлавной ВОСПРИИМ'lИвости" 1.1' 1.2 11 1.;', (на 1 z). Если кри-
сталл располаrается в равномерном маrнитном поле так, что напра 
вление

.

одной из ero осей совпадает с осью Z, перпендикулярноfi

маrнитному ПО:IЮ, то восприимчивость в этом направлении I.'J не ока-

зывает cBoero действия. Если уrол между направлением /1 и напра-
В:lением однородноrо поют Н равен 9, восприимчивость в направле-
нии поля Н

"!и
== /.1 cos

2
9 + /2 sin 9.

В результате этоrо на образец (представляющий с060ю
перпендикулярный к оси z, либо цилпндр, ось KOToporo
оси z) действует пара сил

М
1

( ) н')
..)

ер =="2 1.1  '12' -т sln- 9,

нращающая ero BOKpyr оси z.

М.. Юlеет максима.lьное значение II р и == 450.
у .

Подвешиваи l(риста.1Л на нити и располаrая ero так, что М<р == М
тах '

,'lerKo измерить эту lIару сил, компенсируя уrол поворота. Таким

образом, ПО,lучаем разность ('/1 '12) == 6, называемую "анизотро-
пией" кристалла.
М е т О Д Н. Более чунствитеJII,НЫМ является метод, широко при-

менявшийся впервые Кришнаном, ryxa и Банерджи [8.], основанный

на измерении lIериода крутильных колебаний кристалла, подвешен-

Horo так, как описано выше, с тою лишь разницей, что 9 == О. Если

теперь отклонить кристалл от этоrо положения на yro.1 09, то пара
СИ.l, возвращающая кристаЛ,l в исходное положение, равна Ми == с+
+ ('/1 1.2) H т,rде С крутильная постоянная нити подвеса. При
этом криста.1.1 колеб.lется с периодом Т

Н'
В отсутствии поля Н воз-

вращающая пара СИ,l равна са,? и ПерИОД колебаний равен То. Та-
ким образом,

(111.13)

:шбо диск,

паралле.lьна

(111. 14)

откуда

9 2

СТо == [с +(1.1  1.2)H т]ТН,

T Т1- с 1

A==(/t- /;)::::: .

. . .
'.

Tiт Н2 т
(111. 15)
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М е т о Д 111. Если анизотропия fj, столь мала, что небольшие OT 

клонения от круrовой СЮIметрии образца в плоскости ХУ сказы 

ваются на измерениях, то применим "метод иммерсии", предложен 
ный Раби [88] и видоизмененный l{ришнаном, Чакраворти и Банерджи [89].
Метод этот в осуществлении последних авторов заключается в Сле-

дующем: подвешенный криста,1Л поrружается в раствор, обладающий

ВОСПРИИМЧИВОСТl,ю, точно равной .восприимчивости порошка из дан-

Horo вещества. Восприимчивость порошка из кристалликов, обладаю-

щих восприимчивостью Х1' Х'.!. И /'3' равна

1
/. == З(/'1 +XiJ+/'!!)' (Ш. 16)

Измеряется Rращающая пара сил, действующая на ПОЛ.Rешенный

кристалл.
М е т о Д IV. Чтобы измерить аБСО.1ЮТllые значения восприимчи-

(\Ости Х1' /.iJ' '1.3' наряду с ,1 == 1.1 Y.iJ' требуется определить одно
из значений восприимчивости. ИЗ lерение/.i может быть осуществлено

путем применения либо  Iетода rуи, либо метода Фарадея. если

только во время измерений жестко закрепить кристаЮI на соответ-

ствующих весах таким образом, чтобы направление по.'Iя в данной
точке cTporo совпадало с направлением соответствующей оси кри-
сталла.

Следует заметить, что если расположение молекул в кристалле
известНо (например из рентrеноrрафичеСКIfХ исследований), то изме-

рение "r.1авной" восприимчивости /.1' /.'J И "/..3 кристалла ПОЗВО,1яет

определить соответствующую восприимчивость отдельной молекулы [9 ],
ПОДRерженной действию окружающих молекул.



]' л А I3 Л II

СОЕДИНЕНИЯ С ИОННОЙ СВЯЗЬЮ, НЕ СОДЕРЖАЩИЕ

АТОМОВ ПЕРЕХОДНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ.

1. Полярная и неполярная связь

rруппа ато юв, которая с химической точки зрения может рас-

сматриваться как устойчшюе химическое образование, называется

молекулой. Силы взаимодействия, которые приводят к связыванию

атомов в молекулу, называются ХЮlИчеСI\ИМИ СИ.lами. Существует два

основных вида молекул rО lеОПОЛЯРllые и rетерополярные.

Процесс образования rетеРОПО,lЯРНОЙ молеку.%1 начинается с взаим-

ной ионизации реаrирующих aTO IOB и заканчивается электростатиче-
ским связыванием образовавшихся ионов. ВзаЮlllая ионизация реаrи-

рующих атомов обусловлена тенденцией атомов I{ заполнению (.на-
сыщению") электронных оболочек либо посредством потери . избы-

точных" валентных электронов I Nа ----+ 1'\ а + +e /' либо посредством

приобретения электронов I Сl+e ----+ С! 1. При образовании неполяр-
ных (или rомеополярных) мо.'1екул ионизации реаrирующих атомов не

происходит, а взаимное заполнение (.насыщение") элеl(ТРОННЫХ обо-
ЛО'lек осуществляется путем сближения ато IOВ и образования одной

общей заполненной Э.'lеl{ТРОННОЙ оБО.'lO'II\И, охваТi>lваlOЩСЙ одновре-
менно и связывающей друr с друrом входящие в молекулу атомы.

Таким образом, в молекулах обоих типов воз южностьобразования
молекул обусловлена прежде Bcero l(Вантовы 1ИзаКОНЮIИ, определяю-
щими устойчивость Э:lеl<ТРОННЫХ оБО;ЮLlек в сложной системе.

В ОСНОве этих законов Jlежит, как известно, принцип Паули.
Силы взаимодействия между элеl(трона .ш и ядрами реаrирующих

ДРУI' с друrом атомов определяют прочность химической связи в МО-

.1екуле. Силы эти электрическоrо происхождения, однако они не

являются электростатическими (т. е. ку.юновски.\lИ) силами, ибо за-

висят не только от зарядов элеКТРОIIОВ, но и от взаимной ориента-

ции электронных Спинов и от характера движения электронов.

При приближенном квантовомеханическом расчете по методу тео-

рии возмущений в первом приближении получается двучленная фор-

муда. Первый член соответствует . кваЗИКУЛОНОВСI(О IУ" взаИ lOдей-
етвию; второй ',лен носит название .обменной" энерrии. .Квазику-
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лоновский" член называется так потому, '11'0 он отображает обычное
КУ.lОновское взаимодействие, но не между точечными электронами,
а lIIежду .размазанными" квантовы 1ИНЛОТIЮСТЯМИ вероятностноrо их

распределения. . Обменный" член есть прямое С.lедствие интерферен 
ции амплитуд вероятности при данном I1риближенном методе расчета.
Самый факт разделения энерl'ИИ взаимодействия на .квазикулонов 

скую" и .обменную" ЯВ.lяется результатом приближенноrо расчета.
Мы указали, что существуют два основных типа хи !Ическойсвязи:

rомеополярная (или неполярная) и rетеронолярная (или ионная) связь.

Нельзя, однако, забываТl" что это два предельных случая химиче 

ской связи. В действите.1Ь1ЮСТИ мы имеем всеrда те или иные про 

межуточные состояния, которые можно назвать преимущественно He 

полярными или преимущественно ионными.

В молекулах с преимущественно ионной связью дело нроисходит
так, как будто n ЭJlектронов переШJlИ от атома А I( атому В, пре-

+
Ввратив А в ПО.l0жительный ион А ,а атом в отрицате.'1ьны йВ .

Эти ионы затем, притяrиваясь друr к друrу э.'1ектростатическими си-

лами, образовали молекулу А
n+Bn .Характерной особенностью Ta 

кой молекулы ЯВ.lяется ее дипольны й MO leHT. Поэтому электроны
ионных соединений в некоторой степени сохраняют свою связь с Ma 

теринским атомом и в некоторой степени образуют неполярную связь

одновременно с IIОJшрноtt, что, разумеется, приводит прежде BCero

1{ У lеньшениюэ.р.рективноrо ДИllOльноrо MO}leHTa. Характерной осо-

бенностью соединениЙ с преимущественно ионной связью ЯВJlяется их

тенденция I{ образованию ИОНlШХ кристаллических решеток, в 1<01'0-

рых отдельные MO:leKY:1bI перестают существовать ка!( индивидуумы,
так как нреимущественно :J.lектростатическая связь между ионами,

составляющими одну мо.lекулу, Юlеет тот же ПОРЯДОI( величины, что

и связь между молеl(утши. В 11011ll0M 1(pi1сталле I(аждый ион oДOHoro

знака окружен онределеllllЫ\1 числом ИОIIОВ противоположноrо знака,
зависящим от заряда, раЗ\lеров и строения всех видов ИОIIOВ, уча-

ствующих в даJIНО 1 соединении.

Поскольку электрическое По.lе, окружающее данный ион, в мо-

лекуле и в кристаJJ:lе различно, то не IJOД.1СЖИТ никакому сомнению,

что форма и размеры иона в изолированной молекуле и в кристал-
лическоЙ решетке Bcerда HeCI{o.lbKO разли'IНЫ.

Друrой особенностью мо.1СКУЛ с преимущественно ИОIIIЮЙ связью

ЯВЛЯется, как известно, их способность диссоциировап, на ионы при

растворении их в жидкостях с доста1'ОЧНО большой Л,иэлеКТРИ1Jеской
I1роницаемостью (вода, алкоrО:JЬ, хлоро.jюрм и т. д.).

Мы уже указывалн, что исследование маrнитных свойств изоли-

рованных мо.lекул С иошюй связыо В rазообразном состоянии пред 

ставляет значительные эксперимента.lьные трудности прежде Bcero

из завысокоЙ температуры IOJпения ионных соединений. Поэтому
достаточно преl ИЗIЮН((ЫХ ИСС.lедованиЙ таl{ИХ МО.lеку.l фактически
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почти не существует. Не известны также маrнитные свойства отдель 

ных ионов, ввиду отсутствия до сих пор приrодноrо лдя их измере 

I!ИЯ экспериментат,ноrо метода.

Имеющиеся, однако, в большом числе измерения маrнитных свойств

ионных соединений н твердом состоянии и в растворах позволяют

сде,1ать выводы о строении как самих ионов, так и молекул с пре 

имущественно ионной связью.

Иначе обстоит дело в отношении молеКУJI с преимущественно Ile-

полярной связью. Между тем как в полярных молекулах ионы сдер-
живаются э.1ектростатическими СИJlами, в неполярных молекулах
атомы теСНО связаны между собою посредством валснтных пар элек-

тронов, принадлежащих одновременно неСКОЛЬКИМ соседним ядрам.

Поэтому молекулы с преимущественно неПО.1ЯР"ОЙ связью Не теряют
своей индивидуальности в твердом теле и недиссоциируют в жидком

растворе. Неполярные МОJlекулы сцепляются между собою сравни-
тельно слабыми .ван-дер-ваальсовскими" силами, возникающими бла 

('одаря взаимной Э.1ектрическоИ поляризации молекул.
Таким образом, неполярные молекулы в бодьшинстве случаев

остаются индивидуумами во всех arperaTHbIx состонниях. Напротив,
ионные молекулы фактически остаются ИНДИВИДУУ lамилишь в паро 
образном состоянии и притом в сравнительно УЗI\оМ температурном

интервале. Они диссоциируют на ионы не ТОЛl,I(О в твердом состоя-

нии и в растворах, но и нри ВЫСОIШХ те lПературахв rазообразном
состоянии. Поэтому при преимущественно н.еnолярной связи в хими-

ческом соединении предметом иссдедования служат молекулы; при

преимущественно ионной связи предметом изучения являются ионы.

2. Соединения с ионной свя::!ью

Известно, что во мноrих ионных соединениях ионы . имитируют"
ближайшие к ним атомы б.1аrородных rазов. Так, например. ионы и+,
К+, I\a+, Rb+, Cs+, Ве++, Mg++, Sr++, Ва++, AI+++, O  ,F ,
Cl ,Br ,J .имитируют" соответственно атомы Не, Ne, Ar, Kr,
Хе, En.

Поскольку ВСе аТО 1hI блаl'ОРОДНЫХ rазов лишены маrНИТНОI'О мо-

мента и самые rазы обладают 'lИСТЫМ диамаrнетизмом (см. стр. 27),
обычно предполаrается, что и ионы указанноrо типа в криста.1лах

и в растворах ДО.1ЖНЫ обнаруживать чистый диа lаrJlетизм, т. е.

должно быть ',==.,
. Естественно Представляет интерес Сравнить1. ,...даа.. ПI'ец

маrнитную ВОсприимчивость ионов с их прототипами атомами со-

ответствующих БJlаrородных rазов. Однако зада'lа эта да.1еко Не

столь проста , так как все опытные данные относятся ({ соединениям,

содержащим одновременно различные ионы. Д.1Я анаJlиза восприим-
чивости необходимо достаТО'l!IО точно знать маrнитную восприимчи-
вость хотя бы одноrо из ионов при уСJlОНИИ ПОЛllOй ал..дитивности,
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т. е. при условии, что 'ICO.lb == 'IIlПI{ОН +'Zкатиоп' Этому вопросу yдe 
лено Очень MHoro работ, l<риТичеСIШ рассw.отреllllЫХ Ван Ф.lеком [1],
J{леммом [91], Селвудом [9 ] и В самое последнее время Майерсом [9';1.
Все эти исследования и их критику можно разбить IШ две rруппы.
Одна rруппа авторов исходит из теоретическоrо значения /.ИОR ка

коrО JlИбоодноrо из ионов С относительно очень малой восприимчи 
востыо и вычисляет по правилу аддитивности из 'f..СОЛЬ воснриимчи 
вость друrоrо иона. I'lереДl<О исходным нунктом служит при этом

молярная восприимчивость иона и+, НРИlIимаемая равной '1 Ij; o/,==
:.:= 0,72 . 1 o G.Эти авторы отмечают нарушение нроизво.1ЫIO вве-

денноrо ими праВИ:Jа аддитивности в тех или иных со динеllИЯХ или

для тех или иных ионов. Друrая rруппа авторов исходит из правила
аддитивности как CTporol'o З3l<она и пытается подобрать значения

ионной восприимчивости так, чтобы это нраВИJIO соблюдалось всеrда.
Эти авторы отмечают ОТК.юнение нодобраllНЫХ ими значений ионной

восприимчивости от теоретически вычисленных значений для тех или

иных ионов.

На первый взrляд может /10казаться, что наиболее целесообразно
исходить в этих расчетах из веществ, содержащих в качестве Ka 

тиона ион водорода, а в качестве аниона любой друrой ион, по-

скольку восприимчивость иона водорода (протона) практически равна
нулю из-за полноrо отсутствия у Hero Э.lектронной оболочки. По-

этому представляется как будто наиболее целесообразным исходит!>

в этих расчетах из молекул I'алоидоводородов HF, HCI, HBr и HJ.

Однако анализ их электрических ДИПОЛЫIЫХ моментов показывает,

что эти соединения не приrодны для данной цели. Дипол!>ный MO 

мент q == е'd, rде е' заряд ионов, а q расстояние между ионами.

у rалоидоводородов (е заряд электрона):

q. 1018 COSE . САl d. 108 см е'/е
HF ,...,2 0,92 ,..., 0,4
НСI 1,03 1,27 0,17
IШr 0,79 1,41 0,11
liJ 0,38 1,61 0,05

Последний столбец этой таблички показывает, [1'1'0  lОлекулыrалоидо-

водородов лишь отчасти подобны нолярным соединениям.
По нашему мнению, аддитивность, как нравило, не имеет места

в ионных соединениях, во-первых, по той причине, что оболочки

ионов, а СJIедовате.1ЬНО, и /.,ЩI], подвеРI'аlOТСЯ деформации в зависи-

мости от окружения и, во-вторых, вслеЛ,ствие '1'01'0, что теП,lОвые

колебания ионов приводят к деформациям l<уБИ llеской решетки, т. е.

к снижению симметрии кристаллическоrо поля. Подтверждение этоr()

можно видеть lIа примере восприимчивости изоморфных твердых рас-
творов. На рис. 46 представлен СООТRеТСТRУЮЩИЙ rрафик дли
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NaCI КСl[94]. Эти данные показывают, что диамаrнитнан восприимчи-

вость изменяется нелинейно с концентрацией и имеет максимум при
том процентном содержании компонентов, при котором температура

замерзания достиrает минимума. Но, как известно из данных peHT 
reHoBcKoro ана,lиза,  IИНИМУМ температуры замерзания на фазовой
диаrрамме соответствует как раз максимуму »беспорядка' в чере-

довании ионов Na
+

и cl  .Этот максимум беспорядка должен со-

отвеТСТlювать наибольшей »ра3 lазанности", Т. е. изотропии ионноrо

поля. с.lедовательно, OT 

Х '10" клонение восприимчи-
вости тверд01'О раствора
от численноrо зна'Iения,

рассчитанноrо по правилу
смешения, достиrает ма-

ксимума как раз при TO I

процентном содержании
компонента, при котором

кристаллическое поле

становится наиболее изо 

трапным,Т. е. симметрич 
ным. Маl<Сl1мальное зна-

чение отклонения весьма

велико, оно состаВ:lЯет

ОКОЛО 100/0' Если бы это

изменение восприимчи-
вости было обусловлено
ИЮlенением Х;Щ<L вслеk

СТllие, например, увели-
k

чения r , т. е. разду-
i l

t

вания электронных обо-

лочек, то оно сопро-

вождаJЮС[, бы изменением рефракции примерно на 200/0
[поскольку, соrласно выражению (1.51 а), lдиа. преl\ yёi, rде

а поляризуем ость] , чеrо на опыте нет. ЭкспеРЮlентаЛhl10 измерен 
ный ход рефракции [95] приведен на рис. 47. Он показывает, что

рефракция изменяется С концентрацией нелинейно, но максимум от-

клонения составляет Bcel'O лишь 20/0' Отсюда можно полаrать, что

максимум отклонения маrНИТIIОЙ восприимчивости от линейноrо хода

обусловлен отнюдь не максимумом 1. . Суммарная ВОСПрИИ IЧИ-'.:1И3. пре/\

вость твердоrо раствора х.lОридов при некоторай КОlщентрации KOM 

понентов имеет маl<СЮIУМ, как мы полаrаем, потому, '!то Zпаrа . пол

достиrает в этой точке минимума. Becb la возможно, что при этой

концентрации, соответствующей наивысшей СЮlметрии ионноrо поля.

I

20
  ?8

80 100

КС1,

I

чо

I

50

Рис. 46. МаrЮlТная восприимчив()сть изоморф-
ных твердых растваров NaCl KCJ

1 твердый раствор. 2 механнческая смесь.

Зд

За'

.'1,
v'"

3?

'::0
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1.. ::::= О. Во ВСЯКО:.! случае, оказывастс>!, что в ,[истых криста.l-
пара. п . 

лах КС1, NaCl И КБr парамаl'НИТНЫЙ член Zпара. под
вовсе не равен

нулю, как это прсдполаrалось до сих пор,' И, следоватет,но, правило
аддитивности фактически не имеет меСТа.

п

1.53

?О 40 60 100 % ки

Рис.  7. 110казатель пре.l0 lлеНIIН изо IOРф][ЫХ
твердых растворов NaC[ KCl.

Если принять, что максимумы на кривых типа рис. 46 СОответ-

ствvют v ::::= О, то диамаrнстизм '/
У отдельных I(QМПО 

"" л.парр. пол л.д ш.прец

нентов должен быТl, несколько больше, чем это слсдует из измере 
ний, произведенных над '!Истыми соединениями. На это обстоятельство

до сих пор не обращалось внимания. Между тем поправка составляет

около 100/0' Впрочем, как видно из табл. 14, восприимчивость OT 

дельных ИОнов определяется из опытных данных с точностью, не

превосходящей 5 7o/o.Исходными значениями является обы'IНО BOC 

приимчивОСТЬ ионов к+ И СI  ,найденная из восприимчивости KCJ.

Дело в том, что электронные обо.1ОЧКИ к+ и С1 построены иден-
тично и ана.1Оrичны атому aproHa. Поскольку ядерные заряды Z у них

раЗ,lИЧНЫ, а именно:

к+
Z::c:. 19

Ar ci

18 17,

то соотвеТственно размеры Э.'IСКТРОННЫХ оБОЛО'lек должны быть наи-

большими у С! и наимеНI,ШИМИ у К
+

. Диамаrнитная восприимчивость,

11 з'ак. 482. Я. r. 1[op4,"'H
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ноИ восприимчивости к+ 'и O из молярной ВОСlJрии.\IЧИНОСТИ КСl
k

IIе.обходимо наИти i4'1 =::: / (Z). а затем определиТl" теорети'[ески

Х
к + f(1l)

отношение  .:=  .Для ионов, lIостроенных идентично, наИти
XC1

" /(17)

ЭТО соотношение сравнительно просто. Тем не менее различные авторы,
ПОЛl>Зуясь различНЫ 1Иметодами приближения. находят HecKo;lbKO OT 

личающиеся друr от друrа выражения ДЛЯ f(Z) и, следоватеJIЬНО,

Хк +
несколько раЗ,1ичные численные зна'lСНИЯ для Это IJРИВОДИТ

XC[ 
1( неизбежной неоднозначности в трактовке опытных данных.

Таблица 14

Молярная восприимчивость ионов, ВЫЧИС.1енная

из опыТIIЫХ даниых (97. 98)

ИОII

\.

Li+

Na+

К+

Rb+

Cs+

Не" +

1vlg' +

Са++

.0

1т' 1011 11 Ион

о,7 1 " I 'S

B

r

a++++6,0 7,0
13,5 H5I

ЛI+++

22,0 21,O o 

35,0 .37,0 I 

0,4 CI 

2,9 3,6 Br 

10,4 J 

[1
 1т.l00l'

,1

18,3 20,2

28  31,6

2,3

11,25

9,4 12,0

22.0 24,0

34,5 36,0

50.0 53,2

Ион  Xт,lOr.

Си+

Ag+
Аи+

Zn++

Cd++

Hg"'+

16,0
26,2
44,9
12,8
20,3
36,б

Кроме Toro, экспериментальные значения восприимчивости солей за 

висят от Toro, исследовались ли соли в твердом состоянии или же

в водном растворе. Эти значсния несколько ОТ.1ичаются друr от друrа.

например [96]:
Твердое  .1т Раствор Хт Отношение

 Xт'айв
Хт 1'"

NaCI 30,1 . 10 6 30,8 . 10 O 1,023
КС1. 39,1 . 10 O 39,6. 10 6 1,013
CaCI2 54,45 . 10 6 55,6. 10 1I 1,02

Далее, восприимчивость соли в растворе нередко зависит от кон-

центрации. Это видно, например, из рис. 48 для LiCl.

Резюмируя все эти обстоятельства, можно утверждать. что зна 

'Iения ионной восприимчивости не MorYT быть пока опредеЛСНl,1
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с точностью, превосходящей 10°/0' Тем не менее результаты иссле 

дований восприимчивости смешанных солей заставляют думать, что

большие значения восприимчивости в табл. 14 ближе к истине.

Остается сказать нескодько слов о причине изменения диаМaI'-

НИТНОй восприимчивости солей при растворении. Любой ион в BOД 

rидратирустся, т. е. оказывается
 Х'fоб

окруженным ориентированными 0.725
молекулами воды. Поскольку число

'

ближайших к нему молекул не

может быть большим, создаваемос 0.,70.5
там электрическое поле не имеет

шаровой симметрии. Вслсдствие
этоrо обстояте.lьства у любоrо из 0,585

перечисленных выше ионов в воде

'/.иара. пол + О., Это приводит К не- 0,5б5

большому снижснию cYMMapHoro
диамаrнетизма по сравнению со

свободным ИОIIОМ. С друrой CTO РIIС. ,18. Маrнишая ВОСПРИИМ'lивuсТl.
роны, внешние электронные обо- LiCI в водпом растворе.

лочки rидратированноrо иона

должны быть деформированы (.раздуты"), так как ориентированные
диполы!еe МОЛСКУЛЫ, окружающие данный ион, ослабляют поле ero

slдpa. Такая деформа-
ция электронных обо-
лочек приводит к уве-
личению диамаrнстизма
по сравнению со CBO 

бодным ионом. Если

сравнить состояние

иона в кристалле с co 

стоянием ero в рас-

творе, то можно пола 

l'aTb, что электрическос
ноле в растворе обла-

дает более высокой

симметрией, чем в кри-
сталле. Поэтому диа-

маrнетизм большинства

БО 2 СО.lей должен, быть в

водном растворе выше,
чсм в кристалле, за

-:чет ПОl!ижения поля-

РИЗaIЩОlIноrо парамаr-
нетизма при растВоре-

ниИ. На рис. 49 нанесены значения вос приим чивости ионов В Зави-

симости от Z числа имеющихся у них ЭJIСКТРОНОН. Здесь же ДJIЯ

:(пi ш
Ь

!Ю

40

30.

20.

LL 20 30 40
Число элеffm{Jоноfl

50.10

Рис 49. Дllамаrl!ИТ!lая ВОС!lРИИМЧИВJСП.. атомов и

аналоrично построенных ионов в зависимости от

'!Исла э.lектронов Z.

11*

L(,CL

10 20. 30.
Вес, % IJacmOopa

40.

J

ле

сs
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сравнения нанесены значения восприимчивости
ных rазов.

В табл. 15 отделЬно

восприимчивости инертных
ставлены с рассчитанными

атомов блаrород 

приведены значения молярной маrНИТIIОЙ
rазов. Экспериментальные значения сопо 

из теории атома.

т а б л и ц а 15

Измеренные и вычисленные значения

восприимчивости инертных rазов

)'аз  '/...10c.юм.
х

. 106
'

ВЫ'lисл.

Не

 e

Ar

кт

Хе

1,\Н [Ыj!
6,75 [UU] 7,65[&\]
19,2[9,,86] 19,72[101]
28,02 [99] 29,2 [101]
'12,4-[99] 41,1 [101]

1,54 1,90
5,7,,8,6
18,9 2'1,8
31,7 '12
'18  66

Наряду с ионами, имитирующими структуру атомон б:lаl'ОрОДНЫХ
rазов, имеются ионы, у которых все электронные обо.l0ЧКИ также

замкнуты, 110 которые не имеют аllалоrов среди нейтра.1\I,НЫХ атомов.

Таковы ионы: Си+, Ag+, Аи+, 2п++, Cd++, Hg++, Оа+++, 'п+++,
TI+++, и Т. д.

Наряду с рассмотренными выше ОДllоаТО\IIIЫМИ ионами в соеди-

нениях с преимущественно ионной связью встречаются мноrоатомные

ионы (COB)  '(NO;) , (S01)  'и Т. д. На основании правила ад'

дитивности различными авторами получены для этих ионов следую-
щие значения У.т (из ЭКСIlеРЮlентаЛЫIЫХ данных восприимчивости

солей):

ИОН  x.т,lOO Ион  Xт'!Ос.

(СОз)  28,1 (S04) 31,4 39,O

(NОз)  20,1 (ВrОз) 39,6
(СЮз) 30 33,0 (JOз) 51,4 52,2

Интересно отметиТ!>, что все ионные соединения, в состав KOTO 

рых входят УПОМЯНУТI,lе ТОЛhКО что ионы, обладают зна llите.1ЫIOЙ

анизотропией. В таб.1. 16 приведены данные об анизотропии ряда
солей, кристаллизующихся в триrОIlальноtl или орторомбической си-

стеме.
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т а б .1 И Ц а 16

Анизотропия диамаrнитнЬ\х ионных соединениit (102]

Кристаллическая Анизо!ропи!! '1 ЧИС.lОвая
система МО.1ЯРПОИ воспри I величина

И IЧИRОСТи v . lQf\
, 1.

i

Соединение

Si02 .

СаСО;]
NaNO 
СаСОз

"
СаСОз
SrСОз

,

SrСОз
ВаСОз

ВаСОн

КNОз

КNОз

BaS04

,
BaS04
SrS04

! SrS04

CaS04
CaS04

./ триrО!lаЛы!ая

.

/
j)

,
j)

, I ОрТОрШlби<rес!<аR
I

. ! t-

,1 ' 

,
. ! .>

Y.'I 'Х11
XJ ХII
XI '1.11
Ха Хс

ХЬ  "(c

Xa X"

Xb 'I.."

'l..a 'I.."

'1.1> "/..С

'/.а Ха

ХЬ Хс

1.ь Хс

I.c Xa

"l.ь 'l..с

'/1'. Ха

'/./1 ' 'l..b

'l..ь Ха

(),12

4,09

4,89

'1,02
4,20
4,81
4,81
1,93
;'jЛ7
4,82
4,Н7
0,72
0,62
0,7-1
0.9\)
0,40
0,2.5

Из таблицы С,lедует, что маrнитная ВОСПРИИМЧИВОСТI, ве.lика

II направлении, перпендикулярном к расположению

/0 /0о

 C"o,
О

:.J""o.
Анализ данных табл. 16 показывает, что в rомоло['ическом ряду СаСО:\,
8rСОз , ВаСО:з аllИЗОТРОПИЯ растет.

Сравнение анизотропии диамаrНИТIIОЙ восприимчивости в этих

кристаллах с аllизотропией поляризуемости показывает, что основную

роль в анизотропии маrнитных свойств этих веществ иrрает, пови 

димому , деформация электронных оБО.'Iочек.
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СОЕДИНЕНИЯ С НЕПОЛЯРНОЙ СВЯЗЬЮ,
НЕ СОДЕРЖАЩИЕ АТОМОВ ПЕРЕХОДНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

1. Двухатомные молекулы

Мы начинаем рассмотрение нсполярных соединений с двухатомных

молекул. Эти молекулы представляют особый класс не только потому,
'ITO это простейшие молекулы, но и потому, что характерной их

чертой явлиется на.шчие оси сим етрии,проходящей через оба ядра
(см. разд. 1, rл. 1). Большинство двухатомных молекул лишенu

:MeKTpOI!HOro маrнитноrо момента. Исключение составляют 02 и NO,

обладающие моментом. Простейшей двухатомной молекулой являетси

молекула водорода, с которой мы и начнем наш обзор.
а) Молекулы водорода 112' дейтерия D2 и трития TIJ.

Опытные данные для rазообразноrо мо. екулярноrо водорода дают
6

"1. == 4,0051 . 10 (Хэвенс [R6]). Молекула Н2 является простейшей
неполярной МО.1еку,lОЙ. Из спектроскопии известно, '!то эта молеку.1а
н нормальном состоянии лишена электронноrо спина. Соrласно теории,
маrнитная восприимчивость такой молекулы должна преД,ставляТ!,
собою сумму двух '1.'lенои:

k

н,

Ne "--' 2+
'\.--' IMI, 12

У.т ",.

6тoc 
r
i Е2 1:'1'

i 1 1.2

(lН. 17)

I'Jte ';. радиус векторэлектрона, ! М1 , 211 среднее значение проек-
IЩИ электронноrо маrнитноl'O момента молеКУJIЫ на направление

11O. Я Н в состояниях нормальном (1) и ближайшем к нему (2);
Е! и Е2 энерrия этих СОСТОяний в поле Н == О. Второй член имеет

н отличие от lIepBoro '[лена положитеЛhllЫЙ знак и, как мы уже YKa 
зывали, отображает парамаrнитную [lOляризуемость молекулы. Это

своеобразная деформация молекулы, вызванная действием постоянноrо
пнешнеrо маrнитноrо поля Н. Она так же не зависит от темпера-
туры, как и диамаrнетизм (первый член). Явление маrнитной поля 

ризуемости может происходить лишь у систем, не обладающих сфе-
рической симметрией. Поэтому оно не наблюдается у сферических
диамаrнитных атомов типа блаrородных rазов.
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Состояния любой МО"lеКУJIЫ характеризуются, как известно: 1) со-

стоянием движения электронов, 2) вращательным движением молекулы
и 3) колебате.1ЬНЫМ движением ядер. В случае молекулы Н'>! энерrия
ближайшеrо возбужденноrо электронноrо состояния отличается от

1I0pMailbHoro состояния на столь большую ве:шчину энерrии iJ.E::::::
::с:: Е2 Е1' ЧТО этот переход вряд ли может иrрать существенную

роль в маrнитноtl поляризуемости. Колебательное движение не со-

здает маrнитноrо момента и вообще не может влиять на второй tтeH

молекулы. Иначе обстоит дело с враrцателышм движением. Здесь не

только возникает маrнитный момент, но и разность энерrии !1Е при-

 lepHoна 3 4порядка ниже, чем для электронных состояний. Ilерво-
на'ш.1ыlеe попытки рассчитаТJ, второй член маrнитной восприимчиво-

сти приве:ш к значению + 0,51 . 1 o I;, между тем, как для перnоrо

'lJ!ена ВЫЧИС.lяется  4.71. 10 H[1).
Таким образом, расчет дает для /..т

== 4,20 . 1 o H,между тем
6

как наилучшие опытные данные приводят !( I.т == 4,005 . 10 .

Недавно rаррик и Рэмзи [1ОЗ) предприня.1И новую попытку рас-
считать второй член восприимчивости, опираясь на данные Маrнитноt1

радиочастотной спектроскопии вращательноrо спектра Н2 в модеку-

.1ЯРНЫХ пучках. Исследование маrНИТIIЫХ радиочастотных спектров
позволяет непосредственно измерить все необходимые для этоrо рас_

'[ста величины с весьма БОЛhШОЙ точностью. Таким образом, полу_
н

'Iается для BToporo члена значение +O,0990 +- 0.0010.10 . Иными
СJювами, второй 'l.leH для молекулы Н2 оказался примерно в 45 раз
меньше перrlOrо (первонача'lЬНЫЙ расчет [1) давал в пять раз большую
ве,lИЧИНУ). НОВЫЙ расчет относится rлавным образом к низким тем-

пературам, коrда вращательное состояние МО,lекулы Н'>! соответствует
квантовому числу 1 == 1, а колебательное 1==0. Однако вряд ли

можнО думать, что при обычных температурах второй член может

оказаться значительно бо.lьше.

Авторы не деJlаlOТ пока никаких выводов из IIО.lученноrо ими

рсзультата. Однако, поскольку их реЗУJlьтат надо считать более

точным, чем все предыдущие, то необходимо заключить, что у моле-

кулы Н2 второй член восприимчивости иrрает практически ничтожную

роль. Это обстоятельство свидетельствует об исключительной СИМ-

метрии молекулы Н2' которая наrлядно проявляется в том, ЧТО

Н
2 единственная молекула,у которой маrнитное вращение нлоско-

сти поляризации (константа Вердэ) может быть вычислено в почти

полном соrласии с опытом по формуле, приrодной только для атомов

(см. [136).
Известно, чтЬ молекула Н2  lOжетнаходиться в двух состояниях,

обусловленных наличием ядерных спинов у протона: одно состояние

портоводород
"

соответствует взаимной lIараллельной ориентации
обоих ядерных спинов в молекуле Н2' друrое состояние . пара-
водород" соответствует антипараллельноlt ориентации ядерных
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спинов. Таким образом, параводород лишен ядерноrо маrнитноrо

\lOмента, и' для Hero все наши предшествуюсцие рассуждения пра 
ВИ:IЬНЫ. Напротив, ортоводород обладает ядерным маrllИТНЫМ MOMeH 

1'0\1, равным РЛ == 5,579 ядерноrо MarHeTOHa, и, СJlедовательно, у
lIero должен наблюдаться ядерный парамаПlеТИЗ\I. ТаКЮf образо\!,
у ортоводорода восприимчивость должна выражаться тремя членами,
rде ТреТИй член (ядерный парамаrнетизм) равен:

N
2

lтл == + 3:; "( I(f+ 1).

Подставляя соотвеТСТВУЮllше значения "( и I для МО.1еКУ.1Ы H ,
получаем:

1 70. lO o
'/.тв

== + 'т .

6

При обычных температурах T З00
0

К, /-я == 0,006. 10 и яl3 

.1яется лишь ничтожной ноправкой. Однако нри rе.1Иевых темпера-
турах "/.mл становится равным поляризаЦИОIIНОМУ парамаrнетизму

[второй член формулы (Ш. 17)].
ИССJlедования тверДОl'О водорода, произведенные Б. r. Лазаревым

и Л. В, Шубниковым [1)89], показали, что действитеJIЬНО при низких

те\!пературах \Iаrнитная восприимчивость H\I выражается формулой:

,

+
С

"/.111
== "/.тв + "/.rпя == Zmэ Т'

rде С == 1,05. 10 6,что соответствует суммарному ядерному MO\leIlTY
2рн == 5,4 ядерllоrо MarHeTOHa.

Не ПОДJlежит со\шению, что маrнитная восприимчивость молеку 
лярноrо дейтерия D:j и трития Т\1 должна отличаться от ВОСПриимtlИ-
вости H\I' Это отличие ДОЛЖНО иметь место не ТО,lЬКО при низких

температурах, коrда ядерный маrнетизм иrрает за\!етную РО,lЬ, но

и при обычных температурах вследствие HeKoToporo отличия в кон-

фИl'урации и свойствах электронной оболочки Н2 от элеКТРОНН!,IХ
оболочек D", и Т2 . Однако до сих пор не имеется достаточно точных

экспериментальных данных на этот счет.

б) М о л е к у л ы N\I И СО. Из спектроскопических данных из-

вестно, что у мо.1екулы N\I в нормальном состоянии (символически
обозначаемо\! l:EJ) электронный маrНИТIIЫЙ момент отсутствует.
Таким образом, маrнитная восприимчивость N\I должна, подобно вос-

приимчивости Но!' состоять из двух почти независимых от темпера 
туры чл енов: диамаrнитноrо и парамаrнитноrо. Экспериментальное
значение маrнитной восприимчивости азота Хт == 11,8 . I 0 6(Хэ-
венс [86]).

Теоретиtlеское ВЫЧИС.lение диамаrнитной восприимчИвости для

:lRYX атомов азота, про изведенное rрэем и \{рюикшенко\! [1!6J, при 
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водит к 16,56, Энrюсом к 15,8. Формула (I.51а) также

показывает, что диа аrнитная восприимчивость Хдltа. пrец. ДОJlжна

бы.1а бы бblТЬ примерно равна 15, если наблюденная оптическая по-

ляризуемость молеку.1Ь! (]. ==: 17,6 [1',5]. Нельзя придавать слишком

большоrо звачения этим ВbI'!ИслеННblМ ве.1ичинам диамаrнитноrо члена,

поскольку в молекуле N:! атомы связаны друr с ApyroM настоЛ!,ко

прочно, что химики склонны на основании энерrетических соображе-
ний приписывать  олекуле N2 тройную связь N==N [104]. Тем не

менее очевидно, что фактический диамаrнетиз\! примерно на 25 З0О/о
меньше Вblчисленноrо. Повидимому, здесь имеет место поляризацион-

ный парамаrнетизм +З,IО О.ИНbI И словами, можно ПО,lаrать,

,[то тройной связи N==N

соответствует поправка на поляризационный парамаrнетизм порядка

+3 .10 6.
Может показаться странным то обстоятельство, что мы сопоста 

вляем столь разные молекулы, как N9 и окись уrлерода СО. Дей-

ствителыю, и химические и физические различия между ними весьма

велики. Мо.lеКУ,1а N9 не имеет к тому же электрическоrо дипольноrо

момента, а молекула СО обладает дипольным Mo eHTOM q == 0,11 Х

Х 10 18caSE. С.I(,.

Те \1 не менее они обладают и некоторыми сходными особенно 
6

стями. Диамаrнитная восприимчивость окиси yr,lepOAa '.т == 11,8 . 10 

[ 4], т. е. в точности равна восприимчивости N2 . И это далеко не

С,lучайное оБСТQятельство. Как извсстно, азот стоит В периодической
системе между С и О. Поэтому МОЛСКУЛЫ СО И N2 имеют одинако 

вое чис:ю электронов, равное 14. Одинаковое значение диамаrнитной

восприимчивости у N2 И СО свидетельствует о том, что в моле 

куле N2 и в молеку.lе СО орбиты этих 14 электронов обладают

почти одинаковой структурой. А это, в свою очсредь, означает, что

валентные э.1ектроны, связывающие \lежду собою атомы С и' О, дви 

жутся таким образом, что С приближается к структуре C ,а О

приближается к структуре 0+. Среди химиков уже давно дискути-

руется вопрос, c;[eAye'f ли рассматривать молекулу окиси уrлерода

как rомеополярную мо.lекулу (:с=::о:) или как rетерополярную

(:C ==0+:). Если учесть, что по имеющимся спектроскопи'[еским
о

дaHHЫ расстояние между ядрами в молекуле СО равно d == 1,15 А,

а дипольный момент q == 0,11 . 10..,.18, то Д.1Я величины заряда е'

каждоrо из атомов по;[учаетсн

e'== O.ll.10 J8
== 0,06 Э.1ектронноrо заряда.

d.e 1,15.10 8.4,8.1O 10
Таким образом, в молеку.lе СО мы имеем лишь некоторое ничтож-

ное смещсние электронноrо обл каот кислорода к уrлероду, при 
б.1ижающе.е СТРУКТ\'РУ СО к структуре N\!.
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Следовательно, cTporo r080рЯ, этой МО:Iекулс неЛl>ЗЯ приписать
ни rетерополярной, ни rомеополярной структуры. Оба эти определе 
ния СJIИШКОМ rрубы Д.'IЯ характеристики истинноrо положения вещей.

Из экспериментально найденной поляризуемости :;( == 19,5 [105] для

диамаrнетизма СО вычисляется значение, равное 16,1 . 1 0 6. Из

сравнения этой цифры с опытным зна'lением восприимчивости

'/.т:--:: 11,8 получаем для паРЮlаrНИТllоrо члена значение около

4 . 10 6.
в) М О Л е к у .1 Ы С1;! и 13r2 . Нормальное состояние этих молекул,

соrласно спектроскопическим данным, соответствует 12:0' Иными сло 

вами, эти молекулы лишены электронноrо маrнитноrо момента.

Экспериментальные маrНИТllые данные таковы:

J'\1аl'нитнан восприимчивость z. 106

 T  ж к(  т ,
I
I
I

" ] I
,   ,   I

I

Cl2
Rr2 I

I

36,8 [1\.06]
55,2 [1U6]
!i6,4 [М]

.37,2 [ tlП I
74 [ft ]

По.'Ibзуясь данными о 1I0ляризуемости  lOлеку.1, ПОJlучае 1 из фор 
мулы Кирквуда следующие значения восприимчивости:

/т== 38,8.10 6для CI;j и /т==  66,5.IO 6для Втя.

Сравнение эксперимента.1ЬНЫХ данных с вычисленными показывает,

'1'1'0 парамаrнитный '!Лен восприимчивости }' CI 2 сравнительно мал,

у Br2 он Becblla ве,шк. Вообще rоворя, поскольку нормальными
состояниями атомов С1 и Br являются состояния 'dP2' то связь 13 мо-

лекулах' Cl2 и Br2 ОСУЩССТв.151СТСЯ ПJIOСКИМИ '7t-орбитами. Этоrо рода
связь способствует возникновению поляризаЦИОНllоrо парамаrнетизма.

Леrкая деформируемость молекулы Br2 сравнительно с молекулой CI;!
еще более усиливает поляризационный парамаrнетизм.

Поскольку  lOлекулы хлора и брома в жидком и rазообразном
состояниях не ассоциируются ? более сложные rруllПЫ, можно пола-

raTb, что диаМ31'нетизм их не должен существенно изменяться при
изменении arperaTHoro состояния. Фактически теоретический расчет
восприимчивости хлора опирается на данные о поляризуемости, по 

лученные на rазообразном С12 . Было бы весьма желатет>но для пол 

ной проверки заново измерить маrнитную восприимчивость rазооб 

разноrо хлора. Исследования Я. С. Шуром [108] парообразноrо брома
приводят к значению ВОСПРИ'ИМ'Iивости, во первых,чересчур ОТ,1Ичной
01' значения для жидкости и, во-вторых, слишком большой по cpaB 
нению со всеми расчетными данными. На основании данных о строе-
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нии атомов брома Энrюс теоретически вычисляет для Br\! У.:т == 62,24 Х
Х 10 6,а с.1Этер ВЫЧИСЛSlет 67,52. 10 6[109]. Таким образом, оче-

видно, что значение, полученное Я. С. Шуром [108], слишком высоко.

r) М о л е к у . ы О\! И S;a. Известно, что кислород во всех arpe-
raTHbIx состояниях парамаrнитен. Парамаrнетизм rазообразноrо кисло-

рода (при не С. ИШJ<ОМ больших давлсниях) ПОДЧИIISlется закону ){юри
в ШИрОКО 1диапазоне тсмператур. Из этоrо, очсвидно, СJlедует, что

молекула О\! обладает постоянным маrнитным моментом. Спсктроско-
пические данные указывают на состояние 3.1:1' соответствующее мо-

менту. равному 2Мв. НепосредствеНIIые измерения момента О\! по

ОтклонениЮ молекулярноrо пучка также llOдтверждают ЭТО заключе-

ние и приводят к зпачению момснта, равному 2Мв [110].
В трудах по маrнетохимии обычно подчеркивается то оБСТUSlте;н) 

ство, что молекула Iшслорода обладает маrнитным моментом, не-

СМОТРSl на то, что О\lа имеет четное число элсктронов. НО ЭТО

обстоятельство не содержит в себе никакоrо парадокса; мы знаем,

ведь, немало атомных систем с l(eTHЫ 1 числом Э,lектронов, обладаю-

щих при ЭТОМ маП[ИТНh! 1 моментом (разд. 11, rл. 1). Существенным
является друrоfi факт. Маrllитныfi момент атома кис.юрода, как сле-

дует из ero OCHoBBoro спеюральнurо состояния Р,Р;а, равен 3Мв *).
Таким образом, объединение двух
атомов КИС.10рода в молекулу -.ю
сопровождается, во всяком слу- В'
чае, уменьшением маrнитноrо мо-

мента, хотя и не приводит к ero

исчеЗlIовению, как ЭТО наБЛЮ-2(!,
дается в друrих двухатомных мо-

лекулах.

С этой rоч(ш зрения важно

отметить, что при сжижении и '10

особенно при затвердевании КИСJlО 

рода наб. юдаетсясильное сниже-

ние ero маrнитной восприимчи-
вости.  идкийКИСЛОрОД следует

:1НКОВУ I{юри Вейсса /.т ==

С
--::=

т в" При разбав.lении

кислорода жидким азотом вели-

чина (-1 закономерно уменьшается

(рис. 50) [118].

ПРИ температурах, близких к абсолютному нулю, маrнитная вос-

приимчивость твердоrо кислорода почти не зависит от температуры,
при дальнейшем повышении температуры до 20 ок она медленно

О. + 1\-
, ,

0.25 0.00 а75р

Рис. 50. Зависимость 8' жидкой смеси
кислорода с азотом от относительной

ПЛОТНости кислорода в смеси.

*) :vloMeHT, равный gjMВ' для  P2 СОСТОЯIIIIЯ g == f, j '= 2.
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возрастает [115] (рис. 51 б). Затем, при плавлении кислорода, маrнит 
ная восприимчивость, убывая, следует закону Кюри  Вейсса(рис. 51 а).
Этот своеобразный температурный ход маrнитной ВОСПРИЮIЧИВОСТИ

кислорода ПОЗВО,lИл Лыоису [116] высказать предположение об обра 
зовании, с ПОНИЖеllием температуры, молеКУ,l (0\1)2' т. е. 04'

Такие молекулы возникают в ничтожных КОllцентраllИЯХ даже

при обычных температурах в rазообразном кис.юроде, как это ДOKa 

зывают спектры поr.1Ощения [111].
Маrнитные свойства этих молекул, однако, не исслсдоваJ!ИСЬ. Из 

B CTHO, что адсорбированный на древесном уrле кислород диамаr-
нитен Pl1 l1 ].Возможно, что здеСh

мы тоже имеем дело с молеку-
лами 04'

Хfo"

350

300
02 Х IO б

250
ба

200
О2

55

'50

50
100

50 45

40
15 17 18О 10 20 30 40 50 БО 70 Т

О

!{ 13 fl, 15 19 СО T. 

а) б)

Рис. 51. Зависимость М,1ПIИТ!ЮЙ ВОСПРИИМ'lИвости ОТ тещ!ературы.
а жидкоrо 11 б  твердоrокислородз.

Характерно, что чистый жидкий озон О;} обладает независимой
от температуры парамаrнитной восприимчивостью Х === 0,14 ( 0,02) Х
Х 10 6[114).

Таким образом, повидимому, молекула 0
з

в ЖИJЩОМ состоянии

:rишена маrнитноrо момента, а не'зависимый от температуры пара 
маrнетизм свидетеЛhствует о значительной величине IIUJlяризацион 
Horo парамаrнетизма. Если rассчитать по (1.51 а) диамаrнитную
восприимчивость 0

з,1'0 она оказывается равной 26,2 ' 10 6.Наблю 
денная парамаrнитная восприимчивость равна + 6,7 . 1 0 6. Следова 
тельно, поляризационная восприимчивость 0з должна БЫТh вес!>!\! а

большой, около + 32,9 . 1 0 6, что объясняетс5Т, повидимому, lIали 

чием двух двойных связей в молекуле 0;\.
Аналоrи'lНО молекулам кислорода 02' построены и молекулы

серы S\I' и их маrнитный момепт равен 2Мв, в соответствии со

спектра.1ЬНЫМ Состоянием 3 1' В жидкой И твердой сере, rДе имеются

молекулы S6' 88 и, возможно, Sn> 8, парамаrнетизм ес.ш и суще-

CTBye то o крайне мал и перекрывается диамаrнетизмом.
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д) М о JI е к у ,1 а NO. Маrнитная ВОСПРИИМI!ИВОС1Ъ молеку ilЫ :\0

С
не следует закону Кюри 1. == т'

Как показал Ван-Флск [1], OCHOB 

ным состоянием этой молекулы является 2II, и ему отвечают два

уровня: 2П 3 и 2П 1. Разность энерrии !1Е между этими уровням и

"2

сравнима с энерrией тепловоrо т а б л И ц а 17

движения kT при обычных тем-

пературах. Для BepxHero уров- Рэфф молекулы NO в зависимости

ня 2П 3 вычисленный эффектив- от температуры (1)

2

ный момент Рэфф
== 2; для ниж-

Hero уровня 2П Mo {eHTРэФt)
== О.

2

Вследствие этоrо по мере пони-

жения температуры молекула КО

персходит R нижнее состояние

с Рэфф
== О. При повышении тем-

нературы, напротив, мопекула NO

псреходит в возбужденное верхнее
состояние с моментом Рэфф

== 2.

Ван-Флек [11 показал, что ОПЫТllые

данные cTporo подтверждают тео-

ретическую формулу, выведенную
из ТОП!,КО что изложенных сооб-

ражений:

Р == 2
i) ex t:xe x 

э>jJф V x+xe X '

l'iLe
tJ.E 17.3

x=='kT T'

В табл. 17 сопоставлены вы-

ЧИСJlенные и наблюдснные значе 

пия fJэфф
дая мо.lекулы NO.

: т
I

I  
, 50

100

112,8

135,.'1

157,2

165,4

178,0 I

194,7
216,0
2.38,'1
250,6
289,2
290,2
292,1
.350
500
1000

I
L    ,,   

1: Ф BЫ . I Рэф 
О

1,098

1,489

1,546

1,624

1,678

1,695

1,718

1,741

1,771

1,79'1

1,807

1,8.3.3

1,831

1,8.36

1,86-1

1.908

1,955

2,000

изм.

1,535

1,627

1,679

1,691

1,713

1,7.32

1,768

1,794

1,807

1,841

1,834

1,8:37

2. Молекулы орrанических соедииений с насыщенной
валентностью и схема эмпирических закономерностей Паскаля

Орrаничсские сосдинсния являют собою ЯРКИЙ пример молекул
с непопярной связью. Эти молекулы можно разбить на три основных

вида:

1) молекулы орrанических сосдинений с насыщенной валентностью;

2) молекулы орrаНИIJеских соединений сненасыщенной ва.lент-

ностью, или свободные радикалы и бирадикалы;
3) комплексные соединения.
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J1ервый вид соединений УКJlадываетс}! в стройную систему KJIaC-

сической орrанической химии, опирающейся на 'lетырехвалеНТНОСIЪ

уrдерода, трехвалентпость азота, двухваJlеНТНОСТI> кислорода и серы
и одновалентность водорода.

Второй вид соединений обнаруживает аномальную трехвалентность

yrлерода, двухвалентность азота и одновалентность кислорода и

серы.

Третий вид соединений содержит мета.lлические ионы, вкраплен 

ные в сложный орrанический КО\lПлекс и обнаруживающие аномальную
ва.lентность.

Об.lасть орrанических соединсний с насшцеllНОЙ ва.lентностью

охватывает orpoMHoe КО.IИ'lество веществ. Исследование маrнитных

свойств этих веществ обнаружи.l0 ряд эмпирических закономерностей,
приведенных в систему П. Паскалем [но] и позволяющих заранее

предвычислять маrниТНУЮ восприимчивость любоrо соединения на

основе данных о структурной ero формуле. Можно сказать, что

в этом отношении орrаllические соединения с нормальной валент 

ностью нредставляют собою уника.lЬНЫЙ случай. Правила расчета их

маrнитной восприимчивости открытые Паскалем, неоднократно про-
верялись на опыте и не вызывают серьезных сомнений.

П. Паскаль произвел orpoMHoe число измерений маrнитной ВОС-

ПРИИМ'IИВОСТИ орrаНИ'lеских соединений нреимущественно в ЖИДКОМ

и твердом состоянии. Эмпирические Закономерности, установленные
Паскалем, явились обобщением этих экспериментальных исследований.
МЫ ИХ рассматриваем здесь как эмпирические правила расчета Mar 

нитной восприимчивости.
Ряд исследователей устаНОВИJIИ, что В.Iияние теМllературы на Mar-

нитную восприимчивость орrанических неПОJlЯРНblХ соединений пор-
мальной валентности не превосходит 1010 при изменении теМllературы
на 500 [9Ч. ЭТО означает, что правила Паскаля вБЮIЗИ нормальной

те\fПературы практически от нее не зависят. 6ы,1О ноказано [i'9J], что

маrнитная восприимчивость орrаllических соединений сильно снижается

от поrлощенноrо в [IИХ нз аПlOсферы кислорода. Снижение это со-

ставляет IlecKoт,KO процентов, а иноrда (rептан) достиrает даже 8,50/0'
В свете этих фактов, повидимому, потребуется ПОJl.верrr[уть тща 

тельной проверке почти все значения восприимчивости.

Опираясь на факты, открытые в об.laСТИ МОJlекулярной рефракции
6рю.lем [1 Н], Паскаль исходил из предположения, что маrнитная BOC 

нриимчивость МОJlеКУJIЫ состава А", B ,С, . " может быть предста 
влена в следующем виде:

k

'f. m
=::::

'l./..A +  /п+"(/п+' . . + i. == a
i/..A .

+ '., (111. 18)
,

1=1 I

rде 'f.A' /.В' 'f.(J аТОМllая ВОСIlРИИМЧИВОСТЬ ЭJlементов А, В, С...,
:[ибо непосредственно ИЗ lеренная в чистом виде, J[ибо определенна}!
каким ..[ибо косвенпым путем, а л поправочный член, зависящий от
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структуры мо.lекулы 11 равный нулlO в нормальных rrасыщенных
соединениях. Строя систему атомных КОlIстант /А' /н и т. д., Паскаль

исходил из опытных данных о диамаrнитной восприимчивости чистых

rалоидов хлора и брома. исследованных в жидком состоянии, и по-

лаrал, что восприимчивость 02 И Br:! просто равна удвоенным I.Ul и

XBr' Таким образом, им бl,IЛО найдено Д.1Я атомов

ХС'.!
== , 20,1 . 1 0 6; 30,6 . 1 0 6,'/Hr ==

п Восприимчивость атомов rаJlОИДОВ" была принита за опорные
точки. Далее, был исследоваrr ряд хлорзамещенных соединений,
в которых ОДИII атом водорода замещеrr хлором. ХЛОРЗЮlещенные
соединения сравниваЛИСh со своими ИСХОДIIЫМИ соединениями, и опре-

делялась раЗНИI а в восприимчивости. Например:

 I.т'10'; Разнuсть .1

Этилацетат CIJ C02C21I;;. . . .

Этилхлорацетат CH2CIC02C2 H;; .

Ацетон СНзСОСНз . . .

Хлорацетан CII2CICOCII:!
Бензол С6Н6. . . . . .

ТРИХ,lОрбепзол С6НзСlа

.

Найденная таким образuм разность д интерпретирова.lась, как

А == I.CI Хн' откуда находилась предполаrаемая восприимчивосТl,
6

атома водорода в орrанических соединениях I.и
== '/СI Д == 2,93 . 1O 

,

Затем сравнивались между собою соединения, ОТ.lичающиеси друr
от друrа на п СН:!, rде п целое число. Так, изуча.1СЯ сrrачала

ряд предельных уrлеводородов:

55

72,3

31,8

51,0
"5

06,2 }

17,:3

16,8

.3.17,3

I-ексаll С6 11 н

Октан СsН 1ч .

ДеllИН C1uH12

/..т' 1()\\ Разность

76,2
99,0

125,О

2.11,9

2. 13

ДаJlее, изучалисr., rrапример, со диненияэтиленuвоrо ряда:

Хт
. 106 Разность

54

} .3.11,4
88,1

ТримеТИЛ9тилен (СНа)2С2С==СНСОз
Октилен СВН16' . . . . . . .

Затем ароматические соединени\!:

Бензол С6Н6. . . . . .

Толуод C6H;;Ola. . . .

J\1етоксилен С6 11 4(СНа )2

 Xm,I06
55
G7

Щ8

и Т. д.

РаЗIЮСТI,

12,О

11 ,8
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Из этих разностей Оllределялось среднее значение, которое I1рИ 

нималось за восприимчивость ЭТИЛОВОЙ rруппы CH:J'
Таки образом было найдено, что Хен,

== 12,35 . 10 6.

Подставляя для водорода ранее найденную величину ХН
== 2,93 . 10 6,Паскаль нашел таkим образом из Хен, атома уrле 

рода Хе
== 6. 10 6.

Паскаль понытался проверить эту величину путем непосредствеll-
ных измерений восприимчивости caxapHoro yrля и а,lмаза, у которых

действителыlO оказалось Хс 6 . 10 6. При дальнейшем расоlO 

трении большоrо числа разнообразных соединений Паскаль сравнивал
вычисленные значения молекулярной восприимчивости с эксперимеIl 
таЛbJlO найденными и прини алразность между ними за поправоч-
ный '(лен 'л. Поправки 1, имели в одних случаях положительный

знак (т. е. уменьшение диамаrнетизма), в друrих отрицатеЛhНЫЙ

(т. е. увеличение диамаrнетизма). Для весьма сложных  олеку.lнеоб-

ходимо было вводить несколько поправочных членов, суммирующих
отдельные поправки. Таким образом, в общем случае формула
Паскаля приняла вид:

k.

Хт
== аа..А. + Л i .

-E 1 i '" 1

(111. 19)

В результате этих вы'(ислений и сравнений IIaCKaJleM была вырабо-
тана следующая система.

Все орrанические соединения с насыщенной валентностью были

разделены на следующие I"РУППl,r:

1. Орrанические соединения, не содержащие кислорода.
11. Орrанические аро атические соединения, не содержащие ни

кислорода, ни rалоидов.

111. Орrанические кислородные соединения, не содержащие ни

rалоидов, ни азота.

IV. Орrанические соединения, содержащие кислород и азот, но

не содержащие rалоидов.

У. ОрrаНИ'lеские rа.юидные соединения.

Рассмотрим эти ("руппы.

3. Орrанические соединения, не содержащие кислорода

к этоrо рода соединсния относятся:

1) Предельные У('.1еВОДОРОДЫ типа CnH:Jn+:J' Как уже
указывалось, в них поправочный член л принимается равным нулю.

К сожалению, пока не удается нроверить ЭТО правило на простей-
шем из уrлеводородов этоrо ряда на метане СН4 . Исходя из пред-

посылок Паскаля, следует ожидать для метана I.СН, == 17,72 . 10..6.
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Экспериментальное значение, ПОЛУ'lенное на ЖИДКОМ метане (122),
состаВilяет 40,1.10 6,а на rазообразном метане P28] 12,2. 10 6.

Данные, ПОЛУ'lеНllые на жидком метане, с экспериментальной
точки зрения ДОЛЖНЫ быть более надежными, чем измеренные на

rазе. Видимо, однако, оба эти значения сомнительны.

Иа опытных данных' о поляризуемости диамаrнитная восприи""IИ-

rюсть  leTaHa вычисляется равной 15,88 . 10 6.
2) А м и н ы. Общая форму:rа CnH2n+2 p(NH:J)p'
И здеСh л. == О, а атому азота N приписывается восприимчивость

"IN
== 5,57 . 1 0 6,rЮЛУ'lеrllIая из измерениИ чистоrо азота.

3) ЭТИ.1еноные соединения. При нали'IИИ в молекуле
двойной связи С == С Паска:rr., вводит снижающую поправку).::::::::

 6

==+5,47.10 .

Эта поправка rrолучена на основаrши ИЗУ'lения довольно сложных

соединений. Поэтому интереёlЮ проверить ее на нростейшем соеди,

нении этилене С2Н4 . Применяя правило IIасr<аля, мы должны полу-
чить Д.1Я молярной носприимчивости этилена Л == ( (2. 6,0 +

+4.2,9)+5,47). 10 6== 18,13. 10 6.Экспериментальные данные

СИ.1ЬНО расходятся между собою. Для жидr<оrо этилена найдеrlO (122)
"1", == 44,8. I 0 6,для I'а;юобразноrо этилена (128) "Iт == 12,0. 10 B.

Значение, rЮЛУ'Jенное на жидкоМ этилене, С экспериментальной ТОЧКИ

зре'нин, должно быТ!> более надежным, одпако оно явно нревосходит

все ожидаемые значения. Очевидно, эти данные требуют тщательной
опытной ПрО8ерки. Если ВОСПО.lьзоваться расчетным методом raHca

Мровки [ 91), то, на основании онытных данных о поляризуемости

MO.leKY:lbI С2Н 4 , ПОЛУ'lается д:rн чистоrо диа lаrнетизма этой MO.le 

кvлы
_

1 === 20,2 . 1 0 6.
- -диа

4) Диэтиленовые соединения. Введение второй этилено-

вой связи rrриво;щт к дальнейшему снижению CYMMaplloro диамаrне-

тизма, Hecl<UJII,KO меньшему, 'leM у этиленовых соединеНИЙ. Таким

образом, для диэтиленовой СВЯЗИ С == С С == С ПОllравочный член

1, =::: + 10,5G . 10 6.

5) По ,1 И Э т и л е н о в bl е с о е Д и н е н и я. Внедение даJlьнейших
этилеrювых связей lIе отражается на суммарной восприимчивости
молеКУJШ. Этот ВI,IВОД следует, по мнению IIаскаля, из Toro, что

эти,rеновr,rе свнзи не оказывают СИЛЬНОI'О влияния па суммарную вос.

IlРИИМЧИВОСТЬ а:r:lИJЮВЫХ нроизводных. Для IЮJlИэтилеНО8ЫХ соедине-

ний 'л точно такое же, как и для диэтилеНОI![,[Х.

G) А ц е т и ,I е н о в ы е с о е Д и н е н и я. Соединения, содержащие
два атома уrлерода, связанных тройной связью С == c ,имеют,
cor,lacHO Паска.1Ю, " == + 0,77 . 1 0 6.Это правило нr,шедено на осно-

вании изучеrrия несколЬ!шх доволыlO СЛОЖIIЫХ соединениЙ, как, на-

пример, rеПТИlI

2CHiCH:.I)s"'C==C СН;\
12 Зак. 482. Я. r. Дорф",.н
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или тетролацеталь

/
ОС) 1"

CH'I C==C CH,.

"

ОС..Н"

j{ сожалению, оно не может быть до сих пор проверено на простей 
шем из них ацетилене C:lH\1' По схеме Паскаля следует ожидать
,1ЛЯ молярной восприимчивости ацетилена f.m =:  19,83.

Имеющееся в .1Итературе значение молярной носприимчивости,
6

найденное Биттером [ИЗ] для rазообразноrо C\1H,;j, равное 12,5. 1O ,

вызывает серьезные сомнения с эксперименталыlOЙ точки зрения [1091.
На основании опытных данных о поляризуемости молекулы ацетилена

мо:rярная восприимчивость оказывается равной 'I.д и.а.
== 21 . 1 0 6.Ta 

ким образом, чистый диамаrнетизм молекулы несколько больше CYM 1Ы
диамаrнетизмов отдельных атомов.

ЕС,lИ тройная связь оказывается в цепи, содержащей также apo 

матическое ядро, то поправочный Ч.lен этой тройной связи достиrает

неличины А == + 1,54. 10 6. При нали'lИИ в цепи двух ароматических

ядер А удваивается. Так, например, в Фенилацетилеllе CGH5 C==CH

поправка на ТРОЙIIУЮ связь составляет, +0,77. 10 6. В толане

C6H5 C===C CHHo,rAe имеются два ароматических ядра, i,::..:.::

== + 1,54 . 10 6.
7) А.1 Л И Л О В Ы е про и з в о д н [,! е. В соединениях, содержащих

а:r:rиловую rруппу (cн.2 CH CH:! R), поправочный 'rлен /, ==

== + 4,51 . 10 6.
8) П о л и м е т и л е н о в ы е (а /1 и Ц И К :r и ч е с к и е) про и з н о J(-

Н Ы е. Поправочные ч лены для ПРОИЗВОДНl,rх

пиперидина
C;;Hl1N

Н2
С

/".
Н2С СН2

I I
Н 2С СН2

'-...../
N
1I

и J!иперазина

С4Н 10N2

Ii
N

/'-.....
11 2С СН2

H2d Н2
'-...../
N
н

равны А == +2,98. 10 6для циклоrексановоrоряда и /, ==+7,20. 10 6
Д.1Я ЦИКЛОllропановOI'О, цик.10бутановоrо и I ИКЛОllеllТаНОl!оrо рядов.
ATO IY азота НРИIIИСI,rвается н пиперидине не ранее принеденное

(стр. 177) значение восприимчивости 'I.N
== 5,57 . 1 0 6, а новое,

равное 4,6 . IU 6,как свойственное ЦИК,1Ическим соединениям.
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н
С
/ 

II C СН
I

I
/I.,С С Н"

-

'-...../
"

с

li 

uuнаруживает попраВОЧНI,ltI член i.:,:",:+6,91.10 6.
Дициклоrекси.1

CH CII 
/ '-.....C6HJ1 C61;11:CH2'-..... /CH
CII CH 

Юlеет попраВU'lIlЫЙ член i,
. + 7,78. 1 o H.

ЦИl(JlOrексадиен С(\Н8

CH СН2

/  .......,
cH'-.....  . /СН;j

CII;j CII;j

СН

II C/ CH
i

''I/= YC''
CIJ

имеющий, в отличие от I ИJ(лоrеl(сена, дне J.нойные связи, оuнаруживает
понижение cy.\lMapHol'o диамаrнеТИЛlа на " =:'С +10,56. 1 o в.

. 9) А з о т и с '1' 1,1 е с о е д и н е н и я. Ал'ифатические соеДИllения, co 

держащие азот, обнаруживают ряд uсобешюстей.

а) Двuйная СВЯЗI, между атомами азота N-..:.::N, Юlеющаяся у азо 

НрОИЗВОДIIJ.IХ, снижает суммарный диамаrнетизм на л == +1 ,82. 1 o H.
б) Двойнаи СВЯЗI, между атомами уrлерода и азота C==N, встре-

чающаSlСЯ ['.laBIII,IM uбраЗО'1 в

uксимах,

I
C==NOH

I

!'ИJlразонах

I
C== . NH 

I

и азомеТИllах

I
С== ,Щ

I

l

имеет поправочный член i. == +8, 16 . 1 o в.
в) Тройная связ], между атомами уrлерода и а.:Ю.J RC=:=N.
Характерными представи'rе.1S1.\1И этой rpynnbl являю 1 'а нитрилы И.1И

lll1анистые соединения. Понравочный члеll в них равен л == +0,77. 1 O H.

IIредстав.1нет интерес проверка этurо нравила на простейшем
соединении данноrо ряда ,юлекуле (CN) 

N==C C==K

ЭкспеРЮlента.1ЫlOе значение молярной ВОСПРИИМ'IИВОСТН жидкоrо

циана [1JO) I\c:,),
== 21,6 . 1 o H. Вычисление по II,lскалlO I1РИВOJlИТ

в точности К значению
.

/(,,, =:::: 21,6.10 O.
.( ..,),

12*
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Любопытно, '1'1'0 ИЗ опытных данных о поляризуемости rазообраз-
Horo (CN)2 полу'шется значитеJ[ЬНО большая величина диа lаrнитной

ВОСПрИИМ'Iивости, а Юlе[нlO Zдиа == 35,3 . 1 O B.Возможно, следова-

теJlbfЮ, '1'1'0 парамаrнитный член ВОСПрИИМ'Iивости в дaHHO 1 случае
вес[,ма веЛИI{ ( +13.10 B).

r) Четверная СВЯЗЕ, между атомами уrлерода и азота (RC
'

N)
предполаrалаCl, прежде у карбила IИНОВ(ИЗОНИТРИJlOВ). Паскаль ука-
зываст для нее J, == О. Следует заметить, однако, '1'1'0 в настоящес

вре IЯ наЛИ'lие '1етвсрной связи в изонитрилах вообще отрицается

1124. 1'.!5]. СчитаетсSl наиболее вероятным, что в изонитрилах связь между

уrJlеродом и азотом двойная R N===C.В таКО:>l c.1Y'lac необходимо

ожидать, '1'1'0 поправо'lНЫЙ '1лен ВОСПрИЮI'lИВОСТИ должен быть

'л == + 8,16 . 1 0 6. МаrнеТОХИМИ'lеское исследование ИЗОНИТРИЛОВ
моrло бы, таким образом, внести ясност[, в этот вопрос. К сожале-

нию, имеющихся опытных данных слишком мало для каКИХ-.lибо

заК:IЮ'lений оприродс изонитрилов.

д) Азины,  C==N  N==C ,обнаруживают зна'lитеЛЫIЫЙ попра-

I I
ЛО'IНЫЙ 'Е:ICН 'л == + 1 0,18 . 1 0 6, отнюдь, однако, не соответствую-
щиll двум двойным связям C..:::::N (см. нункт б).

4. Орrанические ароматические соединения, не содержащие
IIИ кислорода, ни rалоидов

ПаскаЛl, делит этот класс соедипениИ [[а три rруппы по харак-

теру связи yrлерода:

1) МОНОЦИКЛИ'lеский уrлерод, т. с. уrлерОll бензольноrо и пиридИlЮ 
Boro ряда. I10право'IНЫИ '1:leH ДJ1Я этоrо типа связи на

каждый уrлсродный атом равен

л == O,24.10 B;

СВ

IIC("CH

IICL)CII
СII

2) БИЦИКЛИ'lеский уrJlСрод, Т. е. уrлерод, общий ДBY I
ко.1ьца 1 (как, например, ЦCHTpa:[ЫlЫe атомы уrлерода
в нафталине или хинолине). IIонравочный '1JleH Д.1Я этоrо

типа связи [[а каждый БИЦИКЛИ'lеский уrлеродный aTO 1

равен л == 3,07.10 6;

/"-с/',
1 I I
"-/С"-/

3) ТРИЦИI{Юlческий уп[ерод, т. е. уrлерод, общий трем КОJlьцам

(как, например, в пирене CjG' 110)' Поправочный 'Iлен для этоrо типа

СIIS[ЗИ на I{аждый ТРИЦИКЛИ'Iес[шй yrлеРОДН[,IИ
атом равен

/' '"
/ C, /С  ,

c' /c "
" /" '

' C  )C /
'л == 4,03.10 6;

4) азот, связа[I!IЫЙ с ЦИ[{ЛИ'IССКИМ yrJ[e 

родом. Если ILИI{лический YI':[epoJJ. связан оди-

ночной валентной связью с атомом азота, то на l{аЖJЩИ aTO 1 азота

вволятся попраВОЧНl.IЙ член Л == + 1,05 . 1 0 6.
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5. Орrанические Кислорuдные соединения, не содержащие
ни rалоидов, ни азота

Атом КИСJюрода в орrЗНИ'IССКИХ соединсниях, по мнснию Ilаскаля,

:!Ибо диаМ3I'нитен, .шбо с. або парамап!Итен. Он раЗЛИ'lает три вида

свнзи aTo:'la ЮIСJlорода, IlрИ которых последний обладаст различными

восприимчивостями:

1) атом кислuрода с двумя ОДИlJO'IНШIИ СШIЗЯМИ О   ,IIРИС()СДИ 
ненный к двум различным aToMa l:

 6

'Co 4,61.10 ;

2) атом кис:юрода, IIрисоединеННhlЙ двойной связью [{ атому УI'J[е-
рода С==О:

/.. o
== + 1,73 . 10 6,

причем этот парамаrнеТИЗ:'1 не зависит от температуры. 011 BCTpC 
чается в альдеrидах

о

 c 
, ""'-11

11 [{стонах

О
 c# .

""'-СН з
'

3) аТО:'1 кис/юрода с Л.войной св\выо В [{арБОКСИJ!ЬНОЙ )'руппс
О

 C#
""'-OR

имее'l' ВUСllрИИМЧИВОСТЬ
'

1 О 6
== 3,36 . 1 o G. между тем как

. КI\)) ОКО

второй а1'о:.l l\Ис.'юрода имеет по 1) '/.т o := (1.61.JO 6.
Это резкое пеНОСТОЯIlСТВО М3I'нитной ВОСПРШ1М'IИВОСТИ aTo laIШUlO-

рода в различных соединениях [Ie до;[жпо вызывать УДИВ/lCния. Оно

является кажущи:.JСЯ и ВОЗIIИ[{ЛО ИС({ЛlOчитет,но потому, 'IТO Паска,ll>

С'lитал ВОСПРИИМЧИВОСТI. yr.1epo:l3 и водорода во всех этих случаях
постоянной н тем самы.ч искvсствсшlO сводил все изменения в ато-

мах С, Н и О к ИЗ:'lенениям од.поrо JIИШ[, Iшслорода. Не удивите,%но,
'!то при такой концепции .восприимчивость« кислорода ПОДВСРI'ается

реЗКИ\1 и неПОНЯТНШI колсбапиям. Ниже мы увидим, каков фаКТИЧССIШЙ
CMbICJI этих [{олсбаний. ПсреЧИС.'lенныс здссь праВИJlа должны pac 

Оlатривап,ся лишь как правила ДЛЯ расчета восприимчивостей.
В зависимости от по:южения атома кис,юрода по отношению

к aTO:\laM уrлерода в суммарный расчет должен бшъ введен попра 
вочный член Л. ПаСI{аJIЬ называет атом уrлерода третичным или, соот-

ветственно, четвертичным, в зависимости от Toro, 3 или 4 валентности
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ero наС',lщены аТО 13миYr.ilep0;l,a (lIезависимо от их Ilисла). ТреПI"-
ные и четвеРТИЧllые ато\1I,I УI':lсрода он обозначает СИ\ШО;JaМИ C ,
C , сА... и C ,ci, cl..., ['де а, и "( и т. д. обозначают их

ПОJlOжения по ОТllошеllИЮ !( J(ИС. ОрОДУ. Понравочный '1J1eH i., вводи-

МЫЙ В расчет ВОСПРИИМ'IИВОСТИ, имеет соответствующие Зll3 11ения ;J,ЛЯ

разли'НlЫХ I(ИС.ЮРОДНЫХ соединений, содержащих этиленовую СВЯЗI,.
ОНИ приведены в табл. 18.

Таб.lица 18

Поправочный Ч.'lен л кислородных соединений с этиленовой свSl3ЬЮ

IIО.l0жеlше

ТреТIIЧНЫЙ }T. epoд

С" /С
C  --+C

с/ "х

ЧеТВСрТ!I'IНЫЙ yr. ero:(

С" /С
C4 --+C

сУ

а.,  {, О, Е i. == 1,29. Ю  

i.== 0,4H.10  
i. == 0,77. 10 u
i. == О

i. == 1,;:).1.IO  
i. ==, 0,18. 10 !\
i, == 0,%' 10 !\

i. "'" О

t-'

Ф, r,
О, L

Кроме Toro, тройная связь с rРУНllами

о
с#
"R'

и

()

с;/
--"оR'

ДJl}J соединений тина

о
R C:::=C C#

"R
и

()

R C cC  C/;/
, 

"()R'

имеет попраВОЧlll>lЙ Ч.lен i. == + 0,82 . 1 o (j.
в ароматических кислородных сое;Щнениях МОНОЦИКJlИческий аТЩ1

уrлерода должен рассматриваТI,СЯ как третичный, если он не Юlеет

uо!(овой непи. В противном c.1Y'lae он ЭЮJИвалеllтен четвеРТИ'IНОМУ

уr,1ероду.

6. Орrанические соединения, содержащие кислород и азот,

110 не содержащие rалоидов

1{ это!'о ро;щ соединениям азота ОТНОСЯТС1I:

1) азоксисоединения типа R N==0

I!
NR

(п них азот ведет себя подобно третичному yrлероду);



I'Л. HI] СоЕДИНЕНИЯ С НЕПО, ЯРНОЙсвязью 183

2) нитрозосоединсния типа  ]';.==o; Д. Я них поправочный 'Iлен

может быть вычислен в пре;ЩОJlожении, что эта rpy!!na аналоrи'ша

I'руппе  c==o;
I

R

З) :1МИДЫ И имиды; в МОIIОЮlИдах аТО,\1У азота НРИllисывается

молярная ВОСllrИИМ'lИВОСТЬ 1,54 . 1 0 6 В диамидах и имидах. 

2,11.10 6.
Таким образом, в схеме Паскаля восприимчивость азота претер 

невает столь же си.1Ыlые колебания, как и воснриимчивость кисло 

рода, и по той же причине, о которой была речь выше. Бхатнаrар
и Мазур в свосй книrс 1119] замечают, '!тО там, rJle азот оказывается

совместно с КИСЛОРОДОМ, он, повидимому, вообще не С,lедует адди-

ТИВIЮй схеме Паскаля.

7. Орrанические rалоидные соединения

Паска'lЬ, рассматривая эти соединсния, фОрМУ.'ШРУСТ следующис
правила:

1) одноrалоидные производные; ноправо'IНЫЙ член для соединсний,

содержащих один атом С1, равсн

'л ==+3,07 ..10 (j,

для соединений, содержащих один атом I3r и.ш J,

,.::..=+4,08.10 6;

2) Дllухrа.'lOидные нроизводные; в таких соединениях, как rа;IОИД 

lIые соединеllИЯ ЭТИ.lена и амилена, которые 1I0Jlу'lаются путем Hacы 

щеllИЯ ЭТИJlеllOВЫХ уrлеводородов, lIоправо'lНЫЙ член имеет следующие
значения:

для дихлорпроизводных л == + 4,32 . 1 o B,

для дибромпроизводных ), == + 6,24 . 1 o (\;

З) два атома rалоида, нрисоединенных к одному и тому же а'тому

уr.lсрода, ПРИВОДЯТ к дальнейшему понижению диамаrнетизма; на

каждую rpYH!!y Cl2 пciправочный 'шен i. == + 1,44 . 1 o 6.
Если в соединении, кроме Toro, имеется атом водорода, как,

например, в ХЛОрИСТОМ этилидене, CH;; C  C12'ТО попраВОllНЫЙ член

I
н

ДОСТИI'ает зна'lения i. == +6,43. 10 6;
4) аРО lатИ'lеское ядро; еС,lИ еру"!!а СНС12 !!рисоединеllа к бен 

зольному кот,цу, то л зна'lИтельно меньше.

ТаКОВ!,1 в основном правила расчета МОЛЯРНОЙ восrlРИИМЧИВОСТИ

орrанических соединенцй, !iайденные Паскалем,
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8. Интерпретация системЫ Паскаля

а) Критика системы Паскаля. На протяжении ряда  [eTде,laJIOСЬ

HeMaJIO КРИТИ'lеских заме'lаний но адресу СИСТС-'1Ь1 Паскаля и IIС lа.Ю

IIOIIЫТОК ее исправления и ИСТОJlкования. Прежде Bcero вызывают

СОМllения значения атомных констант /.А.' Так, исследования жид[юrо
J

хлора недостаточно точны. Te 1БО:Iее СОМ[IИТС.1ЬНЫ ИССilеДОВallИЯ брО lа,
ПОСКО,lЬКУ наблюдено резкое ОТЛИ'lие между восприимчивостыо жидкоrо
и rазообразноrо брома. Поэтому вряд ли можно считать XJlOp и бром
за опорные ТО'IКИ системы. Тем более сомнитсльно вычисление aTo l-

ной восприимчивости из молеКУЛЯРIIOЙ. А между Те\1 уже небольшис

колебания в значении, например, 'I.СI должны БЫ.1И привести к значи-

тельной поrреШllOСТИ в вычислении по мстоду Паскаля константы Водо-

рода I.н (см. стр. 175). Нычисление IIaCI(a [eM маrнитной ВОСПРИИ:.1чи-

востн этиловой rруппы (стр. 176) также llредстав.lяется недостаточно

обоснованным. Если reKcaH, октан и декан действите.1ЫЮ отличаютсн

друr от л.руrа числом этиловых rРУШI, то отличие бензола от ТОЛУОJlа
вряд ли можно объяснять (как это делает Паскаль) только налиqие 1

И.1И отсутствием этиловой rруппы. Проверка найденной Паскалем

атомной константы yrлерода 1.0 == 6 . 1 o 6 НУТСМ измерений пос-

I1рИИМЧИВОСТИ caxapHoro уrля вызывает ссрьезные сомнения, так как

уже черная окраска caxapHoro уr:IЯ ясно свидетельствует о том, что

внешние Э.lеIПРОIIЫ уrлерода здесь lIаходятся в иных состояниях, чем

в бесцветных мо.lекулах, наНрЮIСр преде:IЬНЫХ yrлеводородов. То

обстоятеЛi>СТВО, что восприимчивос'П, caxapHol'o yrля по'/Ти совпа:lа

с восприимчивостью алмаза (см. стр. 176), показываст, что Эти ИЗ lе-

рения мало убедитеЛhНhI. Из поляризуемости а.lмаза слсдует ОЖИJlаТl,

/.
== 7 . 1 o 6, между тем как опыт дал

.

/ ::::: б . 10 6.
 а.lмаз .алмаз

Но естествеllНЫЙ алмаз, несомненно, СОJlержал какие тоНрЮIССИ, так

'/то измеренная на естественном а.lмазе ВОСПРИИМЧИВОСТl, никак не

может с.1УЖИТЬ основой для вычислений.

Известно, что по своим оптическим свойствам (рефракции) opl'a-
ническис соединения можно разбить на две rруппы. Бо:н,шая часТl,

соединений сравните.1ЬНО хорошо подчинястся закону а:UI,ИТИRliОСТИ

рефракций (и.ш соответственно по:шризусмостей). ДРУI'ая rруппа
сосдинений, как, например, ароматическис соединенин и вещества,

содержащие сопряжеННblС двойные связи (двойные связи, чередую-

щиеся с ОДИ11O'/НЫМИ), обнаруживают харш(теРIII,lе ОТIСlOнения от

аддитивности.

ПОСКО:IЫ(У система flаСЮJЛЯ исторически НОЗIIfШ:lа из СI1сте ш

рефракций, то естественно срarтить некоторые атомные константы

ВОСПрИЮIЧИВОСТИ, найденные ПаСJ(аJ1е l, с аТО IIIЫМI1 [({)JIстантами

UОСПРИI1М'IИВОСТИ, ВЫ4ИСЩ НfIЫМИ из ПОJlнризуемости (но рефраКIJ,ии).
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Атом

Атомные константы

ВОСПрИИ \ЧI!ВОСТИ
по Паскато

ZA.' !()6
1

I

l
'

Атомные константы

рефракций (из прсдель-
ных уr. еводор()дов)

!

Атомные воснрии \'1И-
ВОСТИ, вычислеllllЫС
из поляризуемоет!!

 "I.A..\06
,

 r   
с
н

(j

:2,\1
2,418.,ш3.373

1,10  1,()(j8

7,4Т  8,8
1 ,Щj ш 2,()0

ТаКЮ\ образом, уже с caMoro нача/Ja, в CI1:IY нсудаlllЮ подобран-
ных опорных точек, систсма Паскаля численно [Ie СО['Jlасуется'
с систсмой рефракций. Te 1нс менее некоторые авторы (например
Клемм) не видели в этом никакоrо недостатка [()I].

В качестве rлаmю['о недостатка системы I!ас[{аля неоднократно
отмеча.lOСЬ то, что атомная константа кислорода 110 Паскалю не

TO:lbKO реЗ[{Q меняется по величине в различных соединениях, но даже
 lеняет с[юИ знак. BTOpЫ 1 нсдостатком признается обычно оБИ,lие

конститутивных ноправок 1, в системе восприимчивостеlt Пас[{аля,
в отличие от системы рефракций (т. е. прИ!щип аддитивности соблю-

Jlаетси в рефракциях rораздо лучше, чем n системе восприимчиво-
стей Паска/IЯ). 61,1.10 сделано немало ПОПЫТОI{ исправить ИJIИ истолко-

вать эти попраllКИ. Однако эти попытки подверI'ались серьезной

критике. Так, ПОПЫТI{у исправлсния системы ПаСIШЛЯ нредложили

rрэй и Крюикше[iJ{ p G]. НО эта попыт[{а основана на псреоценке
точности приб.шжеш[ых теоретических кваllтовомеханических расче-

тов и пытается извлечь крайне далеко идущие выводы юрасхождения

ВЫЧИС,lенных значений с опытными. Эту .шнию продоюки.l К1ОУ [1'18].
Стонер [127], в свою очередь, Пhlта;[Ся объяснит[, все консти 

k 

фактора L.J ri
i ' 1

тутивные НОllравки нсключитет,но изменением

в диамаrllИТнОЙ восприимчивости, т. е. сокращение 1ИJIИ раздуванием
Э.1СI{ТРОННЫХ орбит, с чем нельзя соrласитьси.

Такое НСУДОВ.1еТRорите:lьвое ПО..lОЖСllие с интернретацисlt системы

Пас[{аля привело, к тому, что в некоторых моноrрафиях по MarHe-

тизму и по строению  lOлеl{УЛ систсма fIас[{аля либо вообще иrно-

рирустся, .1ибо упошшается лишь МИМОХОДО I. 110 иrнорировать

о['ромный эмпирический материа:! невозможно.

б) Переработанная система Паскаля. I3 самое после;щее времн

[lаскаль и cro сотруДIJИКИ повторили большую IlacТb из своих преЖ[IИХ

измерений, уТОЧНИЛИ ЧИСJlенныс аначенин 1l0СllРИИМЧИllОСТИ мноrих

орrаничес[(Их соединений и нацсло lIереработаш[ прежнюю систсму
Iшнстант.

Для Этой цели прежде Bccro сравниваЛИСI, между собою yrJl(; -

1З0дороды, ОТJ!ичающиеся JLpyr от Jtpyra на )  зэтиловые rруппы
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(CH:j) 1129]. Аllа.10rИ'lНое ИССJlедование пройЗlJеJI также Брёрсма 1107].
R результате Этих ИСС:Iсдований первые aBTopl,1 ПО.1УЧИJIИ из 3Ь co 

единений для CH\I восприимчивость XC1l,:C:--: 11,4 . 10 6,а IЮСJlедний

Оllределил из 48 соединений ХСН,
== 11,37 . 10 6.Таким образом,

Д.'IЯ этиловой rpYnlll,1 I1рипимается теперь значение /.СII,
"'""О: 11,4 . 1 o 6.

Ес. ив IIреЖ1lИХ работах ПаСI<аЛl, опираJIСЯ па данпые о жидко !

хлоре, ПО.lаrая, 'ITO диамаrнитная восприимчивость aTo !aхлора сохра-
няется в неНОJlЯРНЫХ молекулах, то тепеРI, Паска.% и ero СОТРУДНИКИ
отмечают, 'IТО данные измерения ЖИДКОI'О ХJюра неДОС1'аТОЧIЮ ТОЧIII,I

и не MorYT служить опорой системы.

Исследуя разветвленные уr,lеIЮДОрОДЫ, эти авторы заК,lЮЧИЛИ,

что на каждую rруппу СН:} необходимо "ри разветвлении ввести

поправочный '!Лен ), == 0,85 . 1 o 6.
Учитывая ЭТО обстоятельство и расс"атривая с этой точки зрения

нределыше yrлеводороды, Паскаль и ero сотрудники определили
новые зна'lения атомной ВОСПРИИМ'IИВОСТИ как водорода, так и уrле 

рода в орrаничеСI(ИХ соединениях. А именно, IIредстаВ,lЯЯ восприим-
'IИВОСТЬ предеJIЫЮI'О уrлеводорода состава CnH"f\l в виде

ХС II
== пХСII + 2хн --+ 2)'СII '

n 11,+2' 3

авторы получают Х" :-:-= 2. 10 6.
Вы'!Итая далее 2хн из восприимчивости У.r,п; ОIlИ приводят к зна-

'Iению '/.С == 7,4 . 1 0 6. Подстав:IЯЯ все эти новые данные н зна-

чения ВОСПРИИМ'IИВОСТИ алкоrО,lей, ОIlИ IIOЛУ'Iают ДJIЯ кис.юрода

'/.0 ==  5,3.10 6.

в прежней системе КОНСтаllТ Паскаля кислород ИМСJI lIеременную
llОСПРИИМЧИВОСТЬ. Теперь оказа.l0СЬ, '!то МОЖIЮ приписать кислороду
в первичных, вторичных и третичных алкоrолях одпу и ту же атом-

ную константу.
Если сопоставить новые значения aTO'vlIlIoIX констаllТ I.п и Хс со

значениями, ВI,lчисленными нами из поляризуемости (см. стр. 185).
то  !Ывидим, что эти нифры теперь по'!Ти совпадают. Таким образом,
значения OCllOBHbIX атомных констант восприимчивости ныне факти-
чески приведеllЫ в соответствие с основными константами рефракций.

В целом ШКО. а ПаскаJIЯ теперь дает константы, приведеllные
в табл. 19.

]{роме Toro, ПаСI<а:IЬ и ero сотрудники раСС'IитаJIИ восприимчи-
вость, соответствующую раЗJlИ'IНЫМ видам» связей" (таб,l. 20). Авторы
не приводят, однако. подробностсй метода ВЫ'IИС:lеIIИЯ этой воспри-
имчивости связей. О нем приходится отчасти :IИЦlЬ доrадываться.
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Константы персработанной схемы Паскаля

т а б л н IJ,iI 1 Ч

I
!

--  

 J -     Т
С

О (a.1Koro.1II)
с==о (адЬдеrиды и

кеТОIIЫ)
СО2 (кис.l0ТЫ)

S
N
Сl
Br
J

I
.- 1ш, 1()6 !

I
Связн i, . Ш',l3ещес I'BO

2 ДНОЙllая CBIJjl,

Мети.l CH 
Бензо.l

АIIТРaJ(еп

Тиофен
C-=:N

7,4

5,3

6,1

15,15

16,\.J

а

18,5' I
27,'1:'.

42,8 I  ..- -   --, .  .'

ПUВИДИМU,\IУ, ,шторы исходи:1И из слеДующих

предположений. Ilусп>, например, имеютсн

два атома УI'Jlерода

C C,

СУ\lмарная ВОСПРI1ИМЧИВОСТI, обоих, СВШJан-

,шх ОДИНОЧIIОЙ свSlЗЬЮ ато\fOВ равна (из

таБJI. J 9) /.20
== 14,8 . 1 0 6.COI'JlaCHU (Ш.

ЧИСJlениям Паулиш'а, восприимчивость (Iеты-

рехзарядноrо иона уrлерода

-/'01+';'; ::::: 0,15.10 6.

Зна'IИТ, Срlмарная ВОСПРИЮIЧИВОСТЬ ВНУТ-
ренних оБО.l0 ' [ек обоих ионов 'l..2C.' -, :::::;,

== 0,3 . 10 6.В таком C,lY'lae суммарная BOC 

IlрИЮI'IИВОС'l'L внешних оБОJlочек обоих атомов

уrлерuда Z2C Y.2c<'7++ ( 14,8+0,3)10-6_.:.:
-6

::::-::14,5.10.
Bcero у двух атомов уrлерода.8 внсш-

них электронов, л СВЯЗывании двух атомов

друr с друrом У'lаств)'ют два электрона, т. е.

'leCTBa. ВОСПрИИМllИВОСТЬ этой пары электронов,

+ 5';)

 0,85

15,1

19,1 [I30J 't.)
, 14,22

+ 4,0 [131J] *)

т а б ;1 н I( а 20

ВОСllрИИМЧИВОСТЬ
связей [1211,1;\1]

СВЯЗJI  y'.106

C C

C JI

c ()

() H

C S

S-Ii

С -1\'

;-..J H

С -CI

С , 13r

С J

С"""С

С"""О

3,7

:3,85

4,5

11,65

10,3

]0,15

'1,8;')

;;,00

20,35

29,65

14,05

1 ,9

2,7

1/ \ cY\I\lapllOl'o КО.1И 

называсмой "связью",

't.) При ЭТО,\1 указывается, '!то дли ШПРIl.l01.J ). ПОJlОЖlпе.1ЬНiI н apO\H} 
тических соединсниях н {)ТРИЦ<Jте.1Ыlа в а.lIIфатиче<.;ких.
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равна

1
'I.c c

==

Т (X c' X C, : ) =--=
Н,.)

l() fi:::.::
 4 '

=:: ;3,()5. lo 6,...... , 3,7. ]o 6.

13 СЛУ'lас :lIюt1ноt1 свнзи С::..=С учаСТllУЮТ lIе два, а 'lеТЫрс

эаектрона; ДШВ1aI'IIИТlIЮ! ВОСIlРИЮI'IИВОСТJ, их должна быть равна
2 . (  , 3,7. 1 o 6)==   .7,4 . 1 o 6,но, "ак IlOказывает опыт, диа.\lаrнетизм

JlВОЙНОЙ связи меньше нриведенной величины lIа i. =.. 5,5 . 10 6. Cle-
довательно, ВОСПРИИМЧИВОСТh двух пар ЭilеКТрОIlОВ, осущеСТВJIЯЮIЦИХ

двойную СВЯЗI, С:.....:С. равна

I.c c:"::'=(.  7,4 +5,5). 1() 6=.. 1.9 . 1() 6.

/{ сожа:lению, метод вычисления Паска.rlем и ero сотрудниками

ПОСПРИЮl'lИвости связей н ряде случаев остаетСЯ неIIOНЯТIIЫ I.

Остается также неясным, в какой мере сохраняются теперь осталь-

ные конститутивные llOнраВI\П i., найденные ранее Паскалем ДJШ

различноrо вида связей. Авторы [131] указывают. что этих поправок
было СJIИШКОМ MHoro и что они теперь на.черены оставить лишь те

из них, которые отвечают наиболее определенному виду строения.

в) Физическая интерпретация систем Паскаля. Чтобы разо-

браться в закономерностях, найденных ПаскаJlем и ero ШКОЛОЙ,

необходимо учесть, '!то ВОСПРИИ [lIИВОСТЬлюбой ДИЮlаrнитной моле-

кулы (т. е. щмеКУJIЫ, JlишеllllOЙ собственноrо маrнитноrо момента)

является су).!\юй двух ЧJlенон:

Z. == z.диа. нрец
+ Хн",,". пол'

т. е. !lрецеССИОННОI'О Диамаrнетизма и flоляризациошlO!'О парамаrне-
тизма. ПОСКОJIЬКУ прецессионный диамаrнетизм неПОсредственно
связан с оптической рефракцией, то О'lеВИДIЮ, что система адди-

тивности рефракций ДОJIжна в какой-то форме отображаться в системе

аддитивности прецессионных диаматитных ВОСllриим'rивостей. Иссле-

дование рефракций IЮI{азывает, что для неаддитивных соединений

рефракция соединения может быть HeCI{Q,lbKO выше ИJIИ несколько

lIиже ВЫ'lисленной суммы атомных рефракций. I3 нервом СJlучае
flВОДИТСЯ поltраВОЧШ.IЙ IJJlell, называе II>IЙ "экзаJII.тацией". во BTOpOM' 

"депрессией". 9ТII попраН()lIIII,iе 'Iлены ДОJIЖШ,I находить отражеllие
в прецессионном диамаПlети:ще соединения, который может оказаться

.!Iибо выше, JlИбо lIиже суммы аТОЩIl,lХ диамаПIНТlII,IХ восприимчивостей.
С этой ТО'Н<И зрения С:Jедует, 1I<ll!ример, ()жида1Ъ, '!то в СЛУ'Iае
двойной СВШIИ C C:IIрецеССИОlllшl1 ДИ<lМ<lI'нетизм должен оказаться

больше с'ум ш aTOMtlI,IX диамш'нетизмов. 13 самом деле, рефраКIlИН

двух атомов уrлерода, связанных двойной связыо, равна

ac c== N.(J + пс+ F == П
е+ F
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F представляет собою экзальтацию, вызванную двойной
Если Rc == 2,418, то F == 1,733, таким образом,

Rc,=c 2,418 + 1,733 4,151
2,418 2,451

== 1,7.

У'lитывая, '!то I.дпа. прсц пропорциона,lЫIa VR , можно заключить,

что /.диа.. прец двух атомов yrлерода, связанных двойной связью, должна

примерно на 300/0 преВЫшать восприимчивость уrлерода. На самом же

деле диам,аrllитная ВОСПРИЮI'lИВОСТl, атомов с=-=с на 5,5 . 1 o 6меныис
вычисленной (см. табл. 19). Таким образом, следует полаrаТI" что

нонраВОЧНI,IЙ Ч. сндля двойной свя:jи равен

i. == (+ 5,5 + 2,2) 1() -G== + 7,7 . 10 G.

Очевидно, этот парамаrНИТIIЫЙ попраВОЧIII,IЙ члсн i. представляст
собою не что инос, как Zпа.рn. ПG.'I' ПаскаЛl, и ero ШКОJlа почему то
полностью иrнорируют по 

,llяризационный парамаrне-
тизм, в действительности же

этот эффект иrрает, нови-

димому, существенную роль _!
в маrнетизме Орl'аНИЧССI<ИХ
сое..'l,ИllеllИЙ.

СправеД:IИВОСТЬ ЭТОI'О co 

ображеllИЯ ПОДТllерждается
тсм, что в БО,lьшинстве c. y 
чаев lIопраВОЧllые 'lлеllЫ л.

ПО:JOжите. ЬНЫ,Т. е. парамаr-
IIИТНЫ (табл. 21).

I [ОllраВО'IlIЫЙ член Пас-

каля л имеет диамаrнитный

характер лишь в аромати 
'1еских соединениях (стр. 180)
и при присоединении кисло-

рода к атомам уrлерода (см.
табл. 18). Эти диамаrнит 
ные поправки мы рассмотрим
позднее.

Необходимо отметить,
что В целом ряде случаев
парамаrнитная поправка lIаб:lюдается при кратных связях c c,с::=с,
C::.:::N, N.,..,. N,C==N, N::::..:O и т. д. Большую парамаrнитную поправку дает

ДВОЙllаSl СВЯЗI, Сс::--::С (ЭТИJlеновые и ДWЭТИ:lеновые соединения).'Это вполне

ПОНЯТIIО, ПОСI(ОЛl,КУ поляризационный парамаrнстизм данной rруппы
атОМОВ тем больше, чем сильнее отличается ее стросние от шаровой
симметрии. ДвойнаSl связь отличается, как известно, o'r одиночной

т а б л 11 Ц а 21

Поправочные члены по старой
схеме ПаСJ{аля

Виды СОС,1,ИllеНllii

Эт!!.lеlfОВblС С()С,1,lшеllШ/ .

ДИЭТ!I.10вые соеДИJlеНИII .

ЛI{еТllлеllовые соединении

IАллиловые нроизводные .

Полиметиленовые ПрОIlЗ 
водные . . . .

I
ЦиклоrексановыЙ' ряд
Дициклоrсксил . ..

ЦИКJ!оrексеll .

Двоiiная СВЯЗU i'J ==N .

Двоiiная с[зязь С-==;\! .

Тройная связь н ШlТри.13Х

АЗИIIЫ. . . . . . . .

rалоидные соединеПИЯ . .

А . 1(16

+ 5,47

+ 10,;j(j

+ 0,77

+4,51

+2,98

+ 7,20

+7,78

+7,78

+ 1,82

+8,16

+ 0.77

+ 10,18

от + 3,07
до + 6,43
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связи тем, что вторая пара связующих, так называемых 'i't электронов,
движется ПО плоской орбите, между тем как орбиты обоих а-элек-

тронов одино'Н/ой связи обладают осевой, т. е. более высокой, СИМ-

метрией. Интересно отметить, например, что СОВОКУПНОСТЬ Э,1еКТРОIlОВ,

осуществ:lЯlОЩИХ тройную связь C=sC, обладает более высокой СИМ-

метрией, чем орБИТi>r ;(войrroй связи, НОСКОЛЫ(У третьи Шlра электронов
движется в плоскости, пернеНДИКУ:lЯРIlОЙ ко второй наре. И действи-
те.1ЬНО, тройной СВЯ:JИ (по старой схеме Паскаля) отвечает значитет,[1O

меньшая парамаr'lIитная ПОJlравка, чем двойной.

Наr,1ЯДНЫЙ пример В.1ИЯНИЯ симметрии на маrнитные свойства

нредставляют мо.lекулы CCI
4 , CBr,!, CJ

4
.

Опытное значение ВОСПРИИМЧИВОСТИ молекулы CCJ
4

XeCI,
==  67,O.]0 6,

между тем расчет по Паскалю даст

 6

Zm == 86,4. l О (по старой схеме),

 fI

Zт== 81,4.]0 (по новой схеме),

а из ПО,lяризуемости вr.IЧИС.1ЯСТСЯ {,т
== 86,4 . 1 o o,т. С. В ЭТО 1

соединении, очевидно, существует БО.1ЬШОЙ поляризационный пара-
маrнетизм, хотя, суля ПО структурной фОР lуле,  1O,leKy:ra CCI1

должна бын. достаточно симметри'lНОЙ. Оказывается, в химии уже
давно дискутирова:rся вопрос об асимметрии  1O:[eKY.1Ы CC1 4 . Исс:rе-

доваllие ИllфракраСНl,IХ КО.1( бательных спектров 1l0каза:ю, что в МО-

леКуitах CCI., CBr., CJ. нри наrрсвании вознИ!(зют колебания, резко
искажающие весьма симметри'lНУЮ нервона чально молекулу. IIри
этом выясвилось, ЧТО В ['а:rоидосодержащих молеку.18Х эти колебания

возбуждаются уже при вес!,ма НИЗКИХ температурах, причем в CJ.
при несколько более низких температурах, '[ем в CBr

4 , а в CBr.
ВрИ несколько более низких темнературах, '[ем в СCl

4
. ТаКЮf об-

разом, ври обычных температурах  lОлеКУilЫ CCl. являются весьма

асимметричпыми, что и служит, ПОВИДИМОМУ, причиной значите:[ыюrо

ПО.1яризациоltlюrо rrарамаrнетизма.
Следовательно, суммарная диамзrНИТllая восвриимчивость подобных

молеку.l должна возрастать с [IOJlиженисм температуры. К сожале-

нию, в литературе не Юfеется све:J,ений об опытных I1сс.lедованиях

О1то['о вопроса.
С друrой стороны, рассмотре!шый на 1И СЛУ'Jай свидетельствует

о 1'0.\1, ЧТО по. яриэациоltНЫЙ взра fаrнетизм может служить чрезвы 
'!аЙНО ЧУВСТl:IитеЛl,НЫМ критерием ИСТИIllЮЙ симметрии  fO:[еку!l.

Онреде:[ение атомных констант .iJЗ восприим'/Ивости молекул ДО.1ЖНО

поэтому проводиться на возможно более си.\lметричных  1O.1eKYпах и

при достаточно НИЗКИХ Te тepaTypax. 1\ СОЖа.lеrtиЮ, ПОСКОЛl,ку
Пасr(аю, и ero ученики не учитывают возможности появления поюr-



rл. ш] СОЕДИНЕНИЯ С НЕполярноtl связью 191

ризационноrо парамаrнетизма, наtlДенные ими численные значения

как атомных констант, так и конститутивных поправок и в старой
системе, и в новой (I!стеме, не  orYT считаться достаточно обо 

снованными.

Среди конститутивных поправок, вводимых ШКОJIОЙ Паскаля, особое

место, как уже указывалось, занимают диамаrнитные поправки apo 
матических соединениtl. Так, Д.1Я одноrо беНЗОJIьноrо кольца по

HOBOtl схеме принимается j, == , 15,1 . 1 О
 6

[по старой схеме при 

lIималось ), 6 . ( .0,24). 10 6=:о 1,44 . Io 6J. РаССМОТРИМ,I<аким
образом наЙДены эти rЮllравк и.

110 новой схеме:

'l.c н
:.:...= 61.с + 6/[[+ З;'с с:.::.::

" d

:::...: [ 6.(7,4+2)+

+3. 5,5J. 10 6==

==( 56,4+16,5).10 6==
== 39,9 . 10 (\.

Измеренное значение (новое):

'/('. н ==  55.10 6,OTКYJl3" .

1. == 1113" 'Inыч
==

=-= , 15,1. 10 6.

По старой схеме:

'

/. == 61. + 61. ==

.С.Н, .С .Н

-.6
.

== 6.(6+2,9).10 =.:

==  53,4.IO 6.

Измеренное значение (старое):

/С [! == 54,8.10 G,откуда, d

1. == '/из" 1."'01'1 ==

 (j

  1,4.10.

Оставив в стороне незначительные колебания измеренных знаLfе 

ний 1.С,Н.' мы обращаем особое внимание на то обстоятельство, что

в cTapotl схеме ПаскаЛl, не предполаrа,l наличия двойных связей

в беIlЗО.1ЬНОМ кольце, а в IЮВОЙ схеме он их уче:r.

Паскат, и el'o сотрудники примеllЯЮТ HOBhItl метод к большому
числу ароматических соединениtl и пытаются выяснить, не является :rи

поправка 'л в мноrоядерных соединениях це:rым кратным, поправки
беНЗОЛblюrо кольца. Ilриводим (табл. 22) выдержку из этих расче-
тов [131].

Приведенные в табл. 22 данные для ;. и i.j;.C,ll, показьшают, '11'0

расчеты, выполненные с учето двойных связей, приводят к при 
близительно пропорционаЛЫlOtI зависимости конститутивной f\иамаr-

нитноtl поправки ;, от числа бензольных .колец в молекуле.

Данныtl результат можно, очевидно, интерпретировать Tal<:

в бензольных кольцах существуют двоtlные связи с присуЩf!М им

парамаrнетизмом 7. э:rектронов, однако эти Э.lектроны делокализо-
ваны и ЦИРКУЛИРУЮТ по КОЛl,цу подобно .свободным" электронам.
Эта циркуляции ..-электронов вызывает значительный диамаrнети м.
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Таблица 22

Поправки А ароматических соединений
   .  . 

\ Число 'х . 106 !
'.'ВЫ'! I

uеllЗО 'нз\! .106
(с Д80ЙН.

I   ),. 106
)'С",Н,колец связью)

Бензо. .
1 1 55 39,9 15,1 1.

i

Нафталин 2 93,6 62,5 31,1 2,06

Антрацен . J 134,2 85,1 49,1 3,23

Ii афтацен .
i 4 166 107,7 58,3 3,87

ФенаJiТрен 3 127,6 85,7 42,5 2,82

Бензанrрацен . 5 195,4 130,3 65,1 4,31

Коронеll 6 260 130,1 130 8,6

.     

Однако расчет, ВЫПО:lнеННJ,IЙ бсз учета двойных связей (но с IЮ 

выми значениями атомных ВОСПрИЮIЧИlюстей), приводит к не менее

интересному результату. [3 самом деле (табл. 23), Зllачения

;.,' == 1. З

"
показывают, 'ITO в конденсированных а роматических.Н м /""ВЫЧ

соединениях lIаб. юдеllныtl диамаrнетизм молекулы неСКО:IЫ(О превы-

шает диамаrнетизм, вычисленныtl 110 IIрави.1У аддитивности. а диа-

маrнетиз\! бензола даже ЧУТh меныпе суммы диамаl'llетизма входя 

щих в lIero частиц. 13ecl,Ma эамечате:IЫЮ, что еС:IИ сраПIIИТ!, рефракции
этих же соединений, вычисленные без учета двойных связей, то

оказывается, '11'0 разности !J.R == RИЗ'l RBbl <! измеllЯЮТСЯ в I'О\IOJlО 

I'ическом ряду параллельно изменению ;,'.
т а б л и ц а 23

Восприимчивость и рефракция ароматических соединений

I

Хнам' 1()111 '1.выч .1()111 I I)." . 1 ()\I АН

Бензол . . 55 56,4 +1,4 О I
Нафталин ,

93,6 90,0  3,6 +2,55

Антрацен .

: I
134,2 123,6 10,6 +8,17

I
Фенантрен 127,6 123,6  4,0 +5,53

Таким образом, оба метода pac'leTa оказываются одинаково

правдоподобными, и требуется более rлубокиti анаJIИЗ ВОllроса, 'Iтобы

выяснить, который И3 методов следует считать соответствующим
деtiствителыlOСТИ.

В заключение остаlЮВИМСЯ еще на одном вопросе. До сих пор
мы рассматривали маrНИТlJые свойства орrанических молеКУ,1, COBep 
шенно 'не учитывая их воздействия друr на друrа. Поскольку, однако,
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почти все исследования орrанических соединений (как мы уже ука-
зывали в начале настоящей rлавы) осущеСТВЛЯ;1ИСЬ на жидкостях и

твердых телах, необходимо выяснить, какое влияние это моrло ока-

зать на изложенные нами результаты.
Р. И. Янус И Я. С. Шур экспериментальным путем показали [84],

что диамаrнитная восприимчивость CSg и  H6В пределах ошибок

опыта не изменяется при переходе из жидкоrо в rазообразное
состояние.

Следует заметить, что любые две молекулы, находясь поблизости

 друrот 'друrа, электрически взаимно ПО;1ЯРИЗУЮТСЯ. А это означает,

что электрическое взаимодействие молекул должно, в первую оче-

редь, искажать их симметрию. Во-вторых, возможно некоторое
'уменьшение радиуса электронных орбит из-за их взаимноrо отталки'

вания. Первый эффект должен увеличивать Хпара. под,
а второй должен

,уменьшать х.диа. прец'
Оба, эти эффекта, действуя вместе, в одну

сторону, должны, очевидно, несколько снижать суммарную ДИамаr-

нитную восприимчивость молекулы.
Однако можно полаrать, что в жидкостях, rдераспределение

окружающих молекул BOKpyr данной молекулы более изотропно,
влияние их на Хпара. под' вероятно, меньше, чем в I\ристалличеСI\ИХ

(т. е. анизотропных) твердых телах. Что же касается измене-

ния Хдиа. прец'
ТО оно зависи,Т лишь от среднеrо ра,ССТОЯНИЯ между

электронными оболочками соседних молекул, которое незцачительно

меняется при плавлении. Видимо, этим объясняется правило, уста-
новленное Кабрерой и Фаленбрахом [132.133], что У большинства моле-

кулярнЫfС соединений диамаrнетизм в твердом состоянии меньше,
чем в жидком состоянии, на 3 130/0'Можно, очевидно, ожидать,
что воздействие друr на друrа больших орrаническИХ молекул
должно быть сравнитеJIЬНО небольшим и притом тем меньше, чем

меньше ЭJIектрический дипольный МОМент молекулы. Поэтому взаu-

модействие конденсированных ароматических соединений, лишенных

электрическоrо момента, должно быть совершенно незначительным.

Опыт действительно показывает, что, например. у нафталина при
плавлении восприимчивость меняется лишь с 89,5 . 1 O 6 ДО

89,8 . 10 6.
Следует, очевидно, ожидать, что диамаrнетизм молекул в жидком

состоянии несколько меньше, чем в rазообразном, но различие
между rазообразным и жидким состоянием обусловлено исключи-

тельно изменением размера электронных оболочек и не может пре.
вышать, как правило, нескольких процентов.

Аналоrично объясняются отклонения от линейноrо хода диамаr-

,нитной ВОсприимчивости' В молекулярных смесях. Это объяснение

относится, раЗумеется, лишь к тем смесям, в 1<0ТОрЫХ не происходит .

ни побочных Химических реакций, ни ЯВ;1еIlИЙ ассоциации и ДИС'

социации.

13 з'о:. 482. Я. r. ДОРфll88
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в литературе собран весьма обширный опытный материал по

этому вопросу. Для таких смесей, как, например, бензол толуол,
бенэол нитробеНЗО;1, бенаол m креаол, толуол m крезол, ани-

лин нитробензол,нитробеllзол m-креаол, rде ВОЗМОЖIIОСТЬ побо'ч-

ных явлений исключена, отклонения от линейности едва достиrают

0,1% [184].
Значительно более rлубокие иаменения диамаrнитной восприим-

чивости орrанических молекул происходят при полимеризации.

9. Анизотропия орrаннческнх молекул

в предшествуюuцем рассмотрении мы не учитывали возможности

аниаотропии свойств молекул, хотя такая анизотропия является

во мноrих случаях весьма вероятной из самой структурной фор-
мулы. Действительно, как по азывает опыт, большинство молекул
обладает анизотропией электрической поляриауемости и маrнитной

восприимчивости. Эта анизотропия может быть иаучена, как мы

видели, либо в растворах, Jшбо на кристаллах. Особенно значите-
лен эффект на кристаллах. Следует при этом иметь в виду, что

измерения анизотропии маrнитной восприимчивости в кристаллах
сами по себе не MorYT дать достаточно одноаначных сведений об

анизотропии свойств изолированной молекулы. Для получения до-

.стоверных сведений о молекуле необходимо сначала определить
с помоuцью peHTreHoBblx J!учей точное расположение молекул в кри-
сталле, а затем уже вычислять константы молекулы на основании

измерений маrнитных констант кристалла [136]. Наибольшая анизо-

тропия была обнаружена у молекул ароматических соединений.
В таб.1. 24 приведена л.иамаrнитная молярная восприимчивость для

некоторых молекул.
Из таблицы видно, '11'0 восприимчивости '1.1 И ';(2 весьма блиаки

между собою, но сильно отличаются от '1.3' Поэтому за меру аниао-
1

тропии обычно условно принимают величину  X== 1..:> "2 (1.1 + !f2)'

Поскольку средняя восприимчивость

1
';( == 3 (Х1 + Х'А + Х3) и нередко "1.1 =:: Х'А'

то

3х:::::: Xu+ 2Х1'

Если бы арОМ3ТИ'lеСI<ие вещества подчинялись аддитивной схеме

Паскаля, то Х == Хиз" равнялась бы 'l.выч ' В действительности, как

мы видели,

l.изм I..вы...
==  .

с Jl.pyroti стороны,
1

Х:> ==  X+"2(Xl+1.2)  X+1.1'
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АнизОТРОПИЯ

Сое,Il.инение

Бензол . .

Нафталин
Антрацен.
Фенантрен
Пирен .. . i
Хризен. .

п дифенилбензол
п-дифенилбифе 
нил .....

rексаметилбензол

Фталоцианин

откуда
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т а б л и Ц а 24

молекул ароматическихмаrнитной восприимчивости
соединеиий

/ измерено rлавная маrнитная восприимчивость

ное

I среднее

I I ), x.l06 Xl.I()\I '!.:J.I06I хз.l066.'1..10&

,>,

 1i21"'0;0"
 !i!!t:..=

S 8 
.

5<'"

1==::11'"

55 37 37 91 54

93,6 56,1 53,9 169 114

134,2 75,8 62,6 251,8 183

127,6 46 53 273 223

129,3 74 74 240 166

160,7 88 83,3 310,8 225

152,07 96,8 88,1 271,3 179

201,3 122 110 372 256

122,5 101,1 102,7 163,8 61,9
422,3 165 120 982 839

3'1.. ::::: 11'1.. + 3Zt или 11'1. ::::: 3(х '1.1).

39,9
62,5
85,1
85,1

..

Опыт показывает, что в некоторых случаях приближенно

"1.1  'f.2 XBЫ,{' При ЭТОМ условии

I1x
......., 3л.

и roap6 [131] произвели проверку этоrо соотноше-Пак6, Люмброзо
ния (табл. 25).

Очевидно, .что допуще-

ния, на которых построены

эти расчеты, недостаточно

обоснованы, поэтому указан-
ное соотношение плохо co 

rласуется с опытом и не

может считаться обязатель-

ным.

Ряд авторов IHI6 lB9] по 
-пытались рассчитать анизо-

тропию (т. е. фактически I1X)
ароматических соединений,

\-полаrая, что в ТОТ момент,

кщ'да данное вешество помещается в поле, в каждом бензольном

кольце индуцируются незатухающие токи  сверхпроводимости",являю 
щиеся приЧиной аномально большоrо диамаrнетизма. Результаты этих

13*

т а б л и ц а 25

Проверка соотношения Ах
""" 3),

Соединение i A. 1061  ю,.I()\1! AX.106
Бензол 15,1 45,3 54

Нафта.1ИН 31,1 93,3 114

Антрацен 49,1 147,3 182,6

Феllаllтрен 42,5 127,5 223

Бензантрацеll

I
65,1 195,3 248

!
Дифенил .. 26,2 78,6 118,6 :

i
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расчетов и данные опытов сведены в табл. 26. I{aK можно

видеть, соrласие теории с опытом свидетельствует о том. что

т а б л и а 26
основная точка зрения относи-

Ц
телыю природы анизотропии

Вычисление анизотропии восприим'!Ивости справедлива.
ароматических соединений [1:!6] Из соrласия между теорией

и опытом следует. что делока-

лизоваНllые 1t-электроны беll-
зольных колец напоминают со-

бою rаз свободных электронов,
заключенный внутри бензоль-
Horo кольца. В таком случае

111. может зависеть от темпе-

ратуры.
Пако, Люмброз6 и [оар6 [161]

утверждают, что, исследуя кри 
сталлы ароматических BeuцecTB

при 7701(, они обнаРУЖИ;1И
110 сравнению с комнатной

из этоrо серьезные выводы.

. 

Соединение I   'Х.изм.1()I1I  ХВЫ'I.l()6
Бензол . 1 1

Нафталин 2,11 2,19 2.40
Антрацен 3,38 3,45 3,88
Фенантрен 3,07 3,0в.....-3.88
Дифенил 2,20 2,O 3,42
Пирен . 4,31 4.4 6,92

некоторое увеJlИчение аНИЗОТРОIIИИ
температурой (табл. 27) и делают

Детали исследования не со-

общены, поэтому оценка точ 

ности результатов lIевозможна. Увеличение анизотропии с поииже-

'Во всяком случае следует им'етЬ иием температуры [13[1
в виду, что в сложных моле-

кулах изменение диамаrНИТIlОЙ

восприимчивости или ее анизо-

тропии с температурой может

быть вызвано различными при-
чинами. Так, например, увели-
чение молекулярноrо диамаr-
нетизма (или ero анизотропии) .

при понижении температуры
может быть связано с умень-
шением колебаний атомов
в молекуле и обусловлено
уменьшением поляриза ционноrо парамаrнетизма. Поэтому небольшое

увеличение диамаrнеtизма (или ero анизотропии) ароматических со-

единений с понижением температуры нельзя считать прямым подтвер-
ждением предстаВJlения об электронном . rазе" 1t-элеI\ТРОИОВ в бен-
зольных кольцах. Прямой экспериментальной проверкой этой rипотезы

моrло бы, вероятно, служить ЯВJlеиие диамаrнитноrо резонанса. Кон-

денсированные ароматические соединения с большим числом сопря-'
женных колец должны, повидимому, обнаруживать диамаrнитный

резонанс в маrнитвых сверхсильных ПО. ях порядка нескольких сот

тысяч эрстед и ВЫше.

Таблица 27

  '-

Рост аНИ30 

Соединение  'X. тропии  'I.
в процентах

Нафталин
I

3,2'1.1  X2
Дибензил Xl X:i. 3
Стильбен '1.1 12 4

Хз 1..2 8
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10, Молекулы орrанических соединеиий с ненасыщениой
, валентностью

БОJlьшая часть соединений орrанической ХИМИИ, рассмотренных

нами выше, укладывается в стройную систему, основанную на четырех-
валентности уrлерода, трехвалентности азота и двухвалентности кис 

лорода и серы. ЭТИ соединения не имеют lIенаСblщенных валентностей.

Любая орrаническая молекула фактически состоит из обособленных

атомных rрупп, как, например, этил СН9 , метил CHj , фенил С6
Нб ,

карбоксил СООН и т. Д., связанных между собою либо lIепосред 

ствеНIIО, либо посредством отдельных атомов. Эти rРУППbl, сцеш!ен-

ные друr с друrом в молекуле, носнт название радикалов.
То обстоятеJIЬСТВО, что радикалы сцепляются друr с друrом в мо-

лекуле прочными валентными СВЯЗЯ IИ,показывает, что каждый радикал
в свободном состоянии должен обладать ненаСЫщенной валентностью.

Было обнаружено, что мноrие радикалы встречаются в свободном со-

стоянии. Такие радикаJIЫ именуются свободными радикалами. Отли-

чительная черта свободноrо радикала наличие по крайней мере
одной ненасыщенной валентности. Постепенно было выяснено, что

наряду со свободными радикалами в природе существуют и друrие

разнообраЗllые орrанические соединения с ненасыщеНIIОЙ валентностью,
сходные в этом отношении со свободными радикалами. С пониже 

нием температуры они постепенно ассоциируются, образуя нормаль 
ные lIасыщеННЫе соединения.

В настоящее время любые молеКУЛbl с ненасыщенной валентностью
называются свободными радикалами. Число их весьма в лико, и мы

не можем все их здесь рассматривать. Выясним некоторые основ-

ные особенности в маrнитных свойствах свободных радикалов.
Ненасыщенность валентности свободноrо радикала есть, в конеч-

ном итоrе, ненасыщенность валентности одноrо или нескольких ато-

мов, входящих в состав радикала. Та'кими атомами являются обычно

С, N, О, S. Например, в свободном радикале C6Hi':H2 , как и

в (C6HfjC6H4)jC (трибифени. метиле), ненасыщенным является атом

уrлерода С. Далее, в (CfjH5)2N (дифенилазоте) ненасыщенным является

атом азота N. в свободном радикале 9 метокси-l0-фенантроксине-
наСЫщенным является атом кислорода 6 [140].

Поскольку каждое ненасыщенное сродство обусловлено, как

известно, одним электроном. то все перечисленные свободные ради-
калы ДОЛжны обладать одним lIеспаренным электроном. Если наrЛЯДIIО

изобразить, corласно Я. К. Сыркину И .м. Е. Дяткиноtl [140], распреде-
ление электронов в атомах. С, N и 6, то можно JIerl{Q видеть (рис. 52),
каковы квантовые характеристики н пареllllЫХ электронов. Эти,

электроны помечены точкой. Итак, у С один неспаренный электрон
 лектрон2s. а у N и у 6 имеется по одному неспаренному электрону 2р.
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Опытное исследование мноrочисленных свободных радикалов в твер-

дом и в жидком состоянии показывает, 'что восприимчивость этих

веществ следует закону Кюри Вейсса

С
Хт ==

т 8'

с весьма неБОЛЬШИl\f ( /. В некоторых из них  /""-' О. Изтемператур 
Horo хода хт вычисляется момент молекулы Рафф' Оказывается. что для

15 Is Is

t
а N о

t . t I

. t . t t t
2$ 2$

2р 2р 2р

Рис. 52. Схема раСllреде,lеllИП электронов в атомах С, N и 6.

самых разнообразных свободных радикалов РэФф 1,73 == V4s(s+ 1)
1

при s ==
2"

что соответствует чисто спиновому моменту. Если бы

в .ненасыщенных N и 6 участвовали не только спиновые, но и орби-'

щ 6)

20 л "бfсм
100

л=5,fJ5см

4

80
'"

ба

 ЧО
'"

t:::-

20

'" 16
:::;
;:; 12

'"

:;; 8

о
100 400эдстео 50 100 150 200 250 ЗОО 350 400 Э{Jстео

Рис. 53. Парамаrнитныi\ резонаис в пентафенилциклопентадиениле.

тальные моменты, то Рэфф были бы численно разЛИЧНЫ' для различных

радикалов. Для выяснения природы момента свободноrо радикала
Б. М. Козырев и С. r. Салихов впервые исследовали [1,11] парамаr 
нитное резонансное lJоrлощение при частотах "1 == 4,5 . 10 zц и

"9==5,13.107 zц В перпендикулярном поле от О до 400 э. У соеди-

нения СВ5Н25 (пентафеНИJЩИк.'lOпентадиенил) обнаружен максимум по-

rлощения (рис. 53 а и б) при резонансной частоте '1 == '10 == g HМв.
ЭТа ПОЗfjоляет определить g. ДJlЯ СЩiНщ; g== 1,95, т. е. приблцзц-,
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телыю равно 2, это еще раз подтверждает, что />IaI'IIИТНЫЙ момент сво-

бодноrо радикала пентафеliилциклопентадиенила обусловлен лишь

спином одноrо неспаренноrо электрона.

Аналоrичные исследования поликристаллических образцов различ-
нЫХ соединений .ненасыщенной валеlIТIIОСТИ дали для g следующие

результаты [142]:

(С6НБ)2N NC6H2(NO\l)i'.

(p CH,PC6H4)\lNO.

ОN(С6НБ)С(СНj)СН',jС(СНt)N(С6НБ)О

g == 2,0036::!::: 0,0002

g == 2,0063 --+-- 0,0005

g == 2,0057 --+-- 0,0002

Характерно, что в первом соединении рсзонансный ник является крайне
острым: ero подуширина равна Bcero 7,35 э, у BToporo она соста-

вляет 15,7 Э, а у TpeTbero 9,2 э. Третье соединение исследовалось

также в виде монокристалла; была обнаружена анизотропия g.
Ero значение колебалось 01' 2,0035 до 2,0073. Авторы обращают

внимание на то, что все эти соединения следуют закону Кюри Вейсса

с отрицательным А' порядка 1 0 200К.

Интересно отметить, что имснно для C.1"H2fi lIекоторые теоретиче-
ские расчеты указывали на возможнос'!:!) участия в нарамаrнетизме

орбитальноrо момента [143]. Это, однако, опроверrается ОIIЫТОМ. Таким

образом, на нримере свободных радикалов ПОЛНОСТhЮ lIодтверждается

теория Ван-Флека для MHoroaToMHblx молекул (см. ра:iД. 1, rл. 1, 3),
соrласно которой в таких молекулах маrнитный момент может быть

только спиновым .

Исследование маrнитных свойств широко исподьзуется в химии

для определения числа свободных радикалов N' на моль вещества, т. е.

степени диссоциации данноrо вещества. ВОСПРИИМЧИВОСТI) (на моль)
,соединения выражают следующим образом:

.

N
" ·

Р;ффМ:в
'1 == Хдиа+ 3k (Т 8')

,

rде У.дна диамаrнитная часть восприимчивости вещества.

Полаrая Рэфф
== 1,73, определяют из температурноrо хода 8'. Если

известна 'V ,то можно определить весьма точно N'. ДЛЯ определе-,.дца

ния 'f.див. пользуются либо методом Паскаля, либо непосредственно
измеряют маrнитную восприимчивость диамаrнитноrо вещества. o'leHb

близкоrо к данному веществу по составу и не диссоциирующеrо на

свободные радикалы. В качестве примера Селвуд 19 I приводит иссле-

дование свободных радикалов, получающихея при диссоциации а, а-ди-,

фенил- -пикрилrидразила.СеЛIIУл. преДJIarает определять диамаrllИТНУЮ

ПОrJравку по данным измерения молекулы замещеиноrо rидразина ТИПа,
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отличающеrося по своему составу от rидразила лишь ол.ним атомом

водорода:

/ '"
'" /'

NO

'N N /"1\"0.
/ ,,/ "' /

"' / N02

/ "',
н

NO 
" /, I

/ " '

/
N N ,/

NO.)
/ '" ,  
"' / N02

Мы считаем это рассуждение неправилыlЫМ по С.1едуюшим сообра-
жениям. Во первых, неясно, насколько близка У.. rидразила к Х"'диr. "дтrВ,

rидразина. Ведь х.диа
:0'=

l.диа. прец+ х.пара. nOJ;' Трудн() СI<азать, не про-

исходит ли cYLЦeCТBeHHoro изменения в l.napa. ПО.1 при присоединении

атома водорода к rидразилу, поскольку rидраЗИJI и rидразин MorYT
отличаться друr от друrа в отношении симметрии распределения

заряда. Во-вторых, неясно, можно ли при выполнении закона Кюри
Вейсса (х.пара.ор ==

т

е

8') считать Р
эфф

== 1,73, так как мы не знаем,

в каком соотношении находится ширина МУЛЬТИПJlетов молеКУJIЫ к ве

личине k Т. В-третьих, наконец, неизвестно, не искажается ли темпе-

ратурный ход восприимчивости зависимостью Н' от температуры.

Все три соображения вместе делают вычисление N' указанным путем
несколько сомнител[,ным.

В N
'

V
 E!kT

Есамом деле, если == j ое
I

,rде энерrия диссоциа-

ции, то

N e E/kTp
2

м2о эфф В
У..пара. ор

==
3kT

'

E kT
 E/kT 1

Е 1
но при , очевидно, е =сс

kT
== '

1 + kT

.

NоР;ффМ1 Nор;ффМ 
I."ара. ар

(
Е

)
3k (Т 8')

,

3k T+ 7i

откуда

Е
rде е' ==

7i'
Таким образом; если число парамаrнитных частиц

(свободных радикалов) растет с температурой по закону Больцмана,

то, если даже восприимчивость BeLЦecTBa следует закону Кюри, в ре-
е

зультате получается зависимость у.. от температуры вида
T e"

Следует ожидать, что различные свободные радикалы должны

отличаться как по величине Рэфф' так и по величине 8', независимО

от Toro, каков физический смысл (1' в данном соединении. Действи-
тельно, было показано, например, что 8' меняется с 2 до 1250

,

в ряду от .каЛИИ-I<етона МИХJlера" до флюоренона калия [142]. Под-
робное исследование зависимости РЭФФ и 8' от состава и строения

свободных радикалов, вероятно, выяснило бы ряд важных законо-

мерностеlt.
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Определсние температурноrо хода N' может быть, очевидно, опре 
де,1ено с rораздо большей достоверностью путем использованиЯ явле 

ния парамаrнитноrо резонанса; наблюденноrо .на свободных радикалах
Б. М. Козыревым и .С. r. С:алиховым и др. [141,142]. В этих ЭКСI1ери 
ментах избирательное поrлощение должно быть прямо пропорцио 
нально числу поrJющающих атомов.

Наряду со своб.одными радикалами, обладающими одной HeHacы 

щенной валеIПНОСТЬЮ, т. е. одним неспаренным электроном, COBpe 
менная химия ОТКРЫ.1а также особоrо вида  lOлекулы, именуемые
.бирадикалами., имеющими две ненасыщенные ваJIентности, т. е. два

неспаренных электрона.
Примером бирадикала является высокотемпературная форма порфи 

ридина, содержащая два четырехваJIентных атома азота I N 11Ш' Н8,  Ч:

СНа СНа
I . .

I
НзС С N==О О==N С СНз

I )C==N N==C( I
HN==C NH HN C NH

Температурный ход восприимчивости порфиридина при температу-
рах выше 2000 К. показывает, что каЖДЫЙ атом N обладает Рэфф

== 1,73,

т. е. спиновым электронным MO leHToM,причем в обоих атомах N они

ориентируются ВО внешнем поле неза 

висимо друr от Apyra (рис. 54). J'10
2

С понижением температуры молекула

порфиридина переходит в низкотемпера 

турную форму, лишенную MOMeHТft,

вследствие чеrо парамаrнитпая воспри 
имчивость падает, по мере понижения

температуры:

НаС О О СНа
I 11 11 I

НзС ,C N N С Сllз

I  C N==:N C INH==b N/ 'N C NH
I I
н Н

Низкотемпературная форма порфи 
ридина не содержит непасыщенных aTO 

мов и, следовательно, не является бира 
дикалом.

В литературе [92] описан случай, KorAa бирадикаJI (так называе-
мый .. yrлеводород Чичибабина. иЛи 1 ,4 фенилендифеНИJIметил),
Qбладающий двумя неспаренными электронами, тем не менее лищен

!O

Jб \
6 ' /

/

/ //
// I I I I ,

О 100 2DО 300 400 ТОН

Рис. 54. Зависимость маrНИТIIОЙ

восприимчивости порфиридина
от температуры.
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результирующеrо маrнитноrо момента, а наличие двух неспаренных

Э.1ектронов было обнаружено по воздействию этоrо соединения на

ортопараводородное превращение [149]
. / "#  .

(С6Не>аС  f' ' / С(С6НБ)'
Вместе с тем 1,4 фени.1ендифенилметил соединение диамаrнит-

ное. Это наве.Ю на мысль, что спины обоих атомов ё в бирадикале
ориентированы антипараллельно. ЛюбопыТIIО, что взаимодействие

между двумя атомами t осуществляется В данном случае через два

бензольных кольца. Наилучшей проверкой этих соображений было бы

исследование парамаrнитноrо резонанса. Мы не обнаружили в лите-

ратуре данных о TaKoro рода исследованиях этоrо соединения.
В принципе можно, очевидно, ожидать три вида бирадикалов:
1) бирадикалы с двумя независимо ориентирующимися спинами,

2) бирадикалы с двумя паралле.1ЫIQ ориентированными спинами

и 3) бирадикалы с двумя антипара.ыею,но ориентированными спинами.

Эти виды бирадикалов в известной мере соответствуют трем
видам взаимной ориентации спинов в твердом теле: парамаrнетизму,

ферромаrнетизму и антиферромаrнетизму. К сожалению, виды бира-
дикалов изуче.ны еще крайне слабо, и нет пока достаточных основа-

ний утверждать, что все упомянутые виды действительно встречаются.
rлубокое исследование в этой области Morло бы пролить свет на

природу взаимодействия электронных моментов в молекулах и твер-

дых телах, т. е. на ИСТОки ферромаrнетизма и антиферромаrнетизма.



rЛАВА lV

СОЕДИНЕНИЯ ПЕРЕХОДНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

С ИОННОЙ И С НЕПОЛЯРНОЙ СВЯЗЬЮ

1. Иониые соединения в жидких растворах

Жидкие растворы ионных солей персходных эдемеIIТОВ отличаются

той особенностью, что в них, как прави.'lO, имеется весьма слабое

взаимодействие между ионами носителями маrнИТIJоrо момента. Бла-

. rодаря этому обстоятельству в TaKoro рода растворах маrнитная

восприимчивость равна:
') 2

NМврэфф
'Хпара . ор

==

3k(T:t 8')'

rде 8' сравнительно невелико и в ряде случаев приближается к нулю.
Если представить восприимчивость раствора в виде суммы (см. разд. 1,
rл. 1):

х ==

Zпара. ор
+ 'Хдиа. П(lец

+ 'Хпара . по.,,

ТО во всяком случае сдедует отметить, что Х ""е у БОЛI,шинства
дна. Ц ,

рассматриваемых растворов весьма мада по сравнению с "l.пара.О(l и ею

зачjl.СТУЮ можно пренебречь. Что касается "l , то, повидимому ,"-пара. IIOJI

И она здесь обычно незначительна.

Маrнитная восприимчивость "l == Х О
жидких Растворов солей1.

пара. р

переходных элементов позволяет судить о маrнитных моментах Рэфф
этих ионов. Однако нельзя забывать, что зависимость между Х и Рэфф
различна в различных семействах этих элементов.

Теория показывает, что простейший вид зависимости между У.

и Рэфф должен наблюдаться в том случае, если состояния иона с раз-

личными значениями J отличаются друr от друrа по энерrии на

величину АЕ, значитет,но превосходящуЮ k Т, т. е. если I::!.E",,::?> k Т
при обычных температурах.

Эта зависимость чаще Bcero наблюдается у ионов лантанидов

(редких земель) и актинидов. ПОСКОJIЬКУ у .1аllтанидов маrнитный

момент обусловлен rлубоко сидящими в ионах электронами 4J, то они

таю е наименее подвержены искажающим действиям окружающих
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молеI,Ул и ионов. Последнее оБСтоятельство тю,же способствует упро-
щепию зависимости между Х и Рэфф.

Противоположная картина наблюдается у ионов семейства железа,

у которых, во первых,СОСТОяния с разными J энерrетически настолько
близки друr к л.руrу, что даже при НИЗКих температурах /),Е -< kT,
и, BO BTOpЫX, маrнитный момент обусловлен неrлубоко лежащими

3d-электронами, более подверженными внешнему воздействию. По-
следнее обстоятельство иrрает существенную роль в семействах пал 

ладия (4d электроны),платины (5d элеJ\ТРОПЫ)и актинидов (6d- и б/-
электроны).

Рассмотрим жидкие растворы солей, содержащих ионы JIaнтанидов.

В табл. 28 значения Рэфф для свободных трехвалентных ионов

редkих земель (лантанидов) сопоставлены с вычисленными 1150] в пред 
положении, что /),Е при комнатной температуре MHoro больше kT.

Таблица 28

Маrнитные моменты ионов лантанидов в жидких растворах солей

ЧИС,10 I Спектраль-электро ИОН , ное Рэфф. ВЫ'I Рэфф. ЭII(\JI [166. 167]
нов I состояние

54 Се++++, La+++ IS I 0,00 о
55 pr++++, Се+++ 21"5 I 2,56 2,IU

2

56 pr+ +"

I  H4 3,62 3,41
57 Nd+++ 4! 3,68 3,45

Т
58 Рт+++ 5!4 (2,68)
59 Sm+++ 6Н

5 (0,84) 1,63
2

60 Sm++, Eu+++ 71"п (0,00)
51 Od+++ 8S 7,94 7,86
62 ТЬ + + +

7Р6 9,7 9,8
63 Оу+++ 6Н

15 10,6 10,9
2

64 Но+++ 5!S 10,6 10,4
65 Er+ + + 4115 9,6 9,5

9

66 Tu + + + 3Н6 7,6
67 УЬ + + +

ар7 1,5 4,5
2

68 УЬ++, Ср+++ (Lu+++) lS 0,00 1,2 (?)

Как видно из рис. б5 14], /),Е У ионов Sm+++ и Еи+++ на самом

деле сравнимы с kT. При этих условиях Рэфф сильно зщзисит от
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температуры. Bal1-ФлеК и Франк [150] рассчитали температурный
ход Рзфф ДЛЯ этих ионов в широком интервале температур. Для ком-

натнОЙ температуры они получили значения, приведенные в табл. 29.

Особое место зани-

мает среди редкоземель 

ных ионов Gd+++, спек-

троскопическое состояние

KOToporo 88 свидетель-

ствует о том, что маrнит-

ный момент этоrо иона

обусловлен исключитель-

но СIlИНОВЫМИ моментами.

Исследование разбав-
ленных жидких растворов

редкоземельных нитратов
и сульфатов показало,
что для них 8' == О. На M=kl
этих растворах удалось f 2 3 4
наиболее точно измерить
,маrнитные моменты Рэфф
ионов и получить наилуч-

шее соrласие с Teo 

Й [ 166]
ния ионов редких земель.

рие .

Обращаясь к ионам актинидов [174], необходимо отметить, что у них

мультипл,етное расщеп.1ение уровней должно быть несколько больше,
чем у соответствующих ионов лантанидов, поэтому значения Рэфф

ионов Ри+++ И Ат+++ должны
т а б,Л и Ц а 29 быть меньше, чем у соответ-

Маrнитные моменты ионов ствующих им ионов' Sm+++

самария и еВрОIlИЯ и Еи+++, Tal\ как возбужден-
ные состояния иrрают мень-

шую роль у ионов IlJIУТОНИЯ
И америция, чем у ионов сама-

рия и европия [4]. Вычислен-
ные значения приведены в

таБJI. зо.
Опытные исследования не

позволили пока однозначным

образом измерить Рэфф 'для упомянутых выше ионов актинидов.

Однако, как видно из рис. 56, восприимчивость СОлей актинидов при
комнатной температуре не противоречит этим предположениям [168].

В целом необходимо отметить, что эти элементы еще очень недо-
статочно исследованы.

Рассмотрим теперь ионы семейства железа. Как мы уже указы-
вали, энерrетические различия между состояниями, соответствующими

разным значениям J, у ионов семейства же,1еэа значительно меньше,

Рэфф. ВЫЧ
Рэфф. пзмер

В растворах

1,63Sm + + + l,55 I.65
Eu+++ 3,40 3.5.1

:1

! I
I :
,

!

I
I
I

5 б 7 fJ 9 10 11 12 13

Число /11' - JлеliПlроно8
Се Pr Nd. Рт Sm [1L Gd. ТВ Пу Но Er Ти J6

ТРf::r8алентНlJlе ионь/

Рис. 55. Значения АВ в зависимости от строе-
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ТаБЛИЦ;J 30

Маrнитные моменты ионов актннидов в жидких растворах солей

Число
Ион актинида Состояние Рэфф. ВЫЧ Аналоrичный иu1!

ЭJlектро'нов для свобод- лантаllида
Horo иона

87 Np++++++ 51"5 2,56 Се + + + .

2

88 Np++++ ++ 3Н4 3,62 Pr+++
89 Np++++ 4[ 3,62 Nd++ +

2

90 Ри++++ 5/4 2,68 Рт+++ I
91 Ри + + + 6Н 5 O,84 1,65 Sm+++

I
2'

I92 Ат +++
71'''0 0 3,5 Еи + + +

чем у ионов редких земель, и при обычных температурах сравнимы
с k Т. В силу этоrо обстоятельства ионы семейства железа Moryl'

находиться при этих температурах в различных состояниях.

В таб,l. 31 1] J приведены теоретические значения Рэфф в предпо 
ложении, что АЕ kT, и теоретические значения Рэфф. рассчитанные

в предположении, что, BO 

нерных, !1Е kT и, BO BTOpЫX,
что орбитальные моменты пол 

}lOстью .выключены", т. е. н

предположении, что маrнитный

момент иона вЫЗван только спи-

новыми моментами электронов.
Сравнение опытных данных

с теоретическими показывает,
что в перной половине семей 

стна, вплоть до ионов Мn++--и
Ре + + +

включительно,. теоре,
тические данные последнеrо

О 1 2 3 4 5 б
столбца находятся в очень

ЧИСЛО элеlfтроно/J 8 f.ОООЛОЧНС
хорошем corласии с. экспе-

риментальными данными. Обе

теории совершенно не cor-

ласуются с опытными фак-
тами у Со++ и плохо соrла-

суются у Fe++, Ni++ и Cu++.
Оставляя пока в стороне ион Со+ +, необходимо подчеркнуть, что

все экспериментальные данные противоречат цифрам TpeTbero
столбца, рассчитанным в предположении участия орбитальных

х '103 'н

5

"

J

2

Рис. 56. Сопоставление маrнитной вос-

приимчивости растворов солей актинидов
и лаllтаllИДОВ при комнатной TeMIIepa 

туре.



rл. Ivj сОЕдинений С ионной и с нtПQЛЙРНОЙ связью 2М

Таблица 31

3 Р ионов семейства железа в жидких растворах солейначения эфф для

Рэфф
.

ч ИСl1lО теорет.

электро- Ионы т еорет . экспер. (при заморо 
нов свободных в жидких жениом

у иона ионов растворах орбитальном
моменте)

.

1
Sc++ 2,57 1,73

19 Ti+++ 2,18 1,73

l v++++ 1,78 1,7.з........l,75 1,73

{
Тi++ 3,36 2,83

20 v+++ 2,73 2,7 2,85 2,83

у++ 3,60 3,81  2,86 3,87
21 Cr+ + + 2,97 3,68 3,86 3,87

l Мп++++ 2,47 4,00 3,87

{
Cr++ 4,25 4,80 4,90

22 Mn + + + 3,80 4,90

23 {
Mn++ 5,92 5,2 5,96 5,92

Ре+ + + 5,92 5,94 5,92

24 Ре++ 6,54 5,33 4,90
25 Со++ 6,56 4, 5,1 3,87
26 Ni++ 5,56 3,23 2,83
28 Си++ 3,53 1,8 2,2 1,73

моментов в парамаrнетизме. Из табл. 31 видно, что моменты ионов

семейства железа в растворах обусловлены прежде Bcero спиновыми

моментами. Это обстоятельство показывает, что в растворах солей

семейства железа действие растворителя на парамаrнитные ионы

достаточно велико. Выключение орбитальных моментов, видимо, обу-
словлено асимметричным электрическим полем, создаваемым вблизи
каждоrо иона молекулами БОДЫ.

,

,
\

'

Наблюденные значения Рэфф ионов кобальта, никеля и меди лежат

,

между значениями, вычисленными в предположении полной свободы
:орl>итальноrо момента, и значениями, вычисленными в предположении
полной .замороженности" орбитальных моментов. Это обстоятельство

'показывает, что у ионов Со++, Ni++ И Си++ орбитальные моменты

Не., Полностью заморожены.
Что касается ионов семейств палладия и платины, то лишь немноrие

из них существуют в жидких растворах в виде простых ионов. В боль-
шинстве С,1учаев мы имеем эдесь. дело со сложными комплексами,
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т. е. с системами, rде интересующий нас ион находится в тесном

взаимодействии с окружающими ero атомами и молекулами. По-

этому. целесообразнее рассмотреть эти ионы в следующем пара-

rрафе, совместно с ионами переходных элементов в криста{lлической
решетке.

Характерной особенностью маrнитных свойств жидких растворов

рассматриваемых солей является нередко наблюдаемая зависимость Рэфф
от концентрации соли в растворе, которая, очевидно, обусловлена
действием молекул растворителя, rидратацией иона и т. д. (рис. 57).

{J3IlJф
5,1

CoCLa

.

1;,9
'. 0,2

концентрация 8 {Р/8Р дооы

Рис. 57. 3ависим?сть Рэфф от коицентрации соли CoCl2

В водном растворе.
.

Интересно отметить, что наиболее сильная зависимость Рэфф от кон-

центрации соли в растворе наблюдается у тех ионов, как, напри-

мер, Со++, у которых заметен эффект орбитальных моментов. Это

свидетельствует о том, что влияние концентрации СОли на вели-

чину Рэфф связано со спин-орбитальным взаимодействием, обусловлен-
ным характером симметрии электрическоrо поля, создаваемоrо моле-

кулами растворителя. Можно полаrать, 'по детальное изучение этоrо

вопроса при параллелыlмM исследовании и восприимчивости и пара-
маrнитноrо резонанса в растворах может оказаться весьма полезным

для химии растворов.
Весьма интересным является также изучение неводных растворов,

rде для одних и тех же ионов получаются различные значения Рэфф
в зависимости от природы растворителя. Однако этот вопрос еще

недостаточно изучен.

2. Ионные кристаллы со слабым взаимодействием

Рассматривая ионные кристаллы солей переходных элементов, мы

оrраничиваемся здесь лишь такими условиями, при которых взаимо-

действие ионов с решеткой можно считать слабым. Иными словами,
если энерrия взаимодействия ионов равна Wт'

то мы рассматриваем
только те случаи, коrда W

т
kT. Из 9TQro определения следует,

что мы здесь почти не рассматриваем веществ при столь низких тем'
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Ilературах, при которЫХ уже любое взаимодействие становится СИ;lI. 

ным по сравнению с энерrией тепловоrо движения.

Мы рассмотрим: а) значения Рэфф 9ффективных маrнитных момеlI 

тон ИОIIОВ и б) величину и фИЗИ'Iеский смысл Н' в законе I{юри 
Пейсса у кристаллов солей.

Обратимся, прежде Bcero, к рассмотрению Рэф , наб,lюдаемых
в твердых солях ,1а1lтанидов (табл. 32)1

т а б ,1 И Ц а ;:1:2

Значения РЭф для ионов лантанидов в твердых солях

I Число
i I rl

'

Рэфф . ВЫ'I

1
9лектро- 11011 i Спектральное для своБОДllоrоНОВ

;
,

состояние.
иона II

У иона

.. .. _ , ,

I
 ..,.., 

Се l' r ! j-. l.а' , 1'1 I S О,ОО

Pr+I'i,t.CC'+Tti  r'б 2,.Ы)

aH 
4/

\'

.:,1

;,;)

56

57

.

58

59

60

61

62

63

61

65

66

67

68

1->r+ t r

Nd+"''''

3,62

3,68

Рш + r +

Sm "'!-

:).'4
6Н

б

(2,&;)
(0,81)

Sm r+, 1:tl+++ (0,00)7J"0

Gd++':'
ТЬ + + +

Оу+++

В.)'

7t'6
ufl

1б

7,\1,1

\1,7
10,6

Но+++

Er + + t

;J/tj

4/15

10,6
9,6

Tu+ l' t,

УЬ+ + +

аlf6

3f'7
7,6
'1,5

YI1++, Lu' ++ 15 О,ОО

Рэфф. Эl<сll

В твердых
солях

О.IЮ

:2.3') ..,1,;')]

3,tЮ 3,71

а.61 3,7б

1,5-10

(комн. т мпе11.)

1
1

3615

1 (К() I1I.'темпер.)!
! 7,8  7,9'1 I

,

У,76
10,59

10,50

9,53

7,'2
,1.6  ..1,1:П

0,00

Мы видим, что и здесь, за исключением ионов Sm+++ и Еи+++,
имеется хорошее соrласие между Рэфф, вычисленными Д;IЯ своБОДIIЫХ
ионов и наблюденными для ионов в солях. СJIедовате.1ЫЮ, большин-
ство ионов лантанидов в солях, как и в растворах, сравнителыlо
мало подвержено действию окружающих ионов. Поскольку, как мы

видели, ширина МУЛЬТип.lетов у этих ионов велика по сравнению
с kT, то воздействия температуры на Рэфф у них, как правило, lIе

14 Зак 482. Я. r. Дорфман
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наблюдается. Только у Sm+++ и Еи+++ ширина МУЛЬТИПJlетов t!.E

сравнима с kT, в силу чеrо Рэфф ДО.1ЖIIO зависеть от температуры,
что действительно и обнаружено. Ван Флеки Франк [luO] рассчитали
температурный ход Рэфф для этих ионов и ПО,1УЧИЛИ для комнатной

температуры corласие с опытными данными

Рэфф. ВЫ" Рэфф. эв:сп (в крисrа.qлах
солей)

1,54U
3,615

1,55 1,6;j
3,40--3,5

ИСС:lедование намаПlИчеllIlOСТИ соли Gd(S04)'!' 8Н2О Н интерва:Jе
температур от 1,3 до 4,21

о

К в полях, достиrающих 50000 э, осу-

{J "СРФ.
4.0

З,D

Gd(S04)3 6 Н 2 О

2,0

I

10 20 зо 40

Н/Т' fо"Зэрстеа/zрад
Н

Рис. 58. ЗаВИСЮlOсrь
Р"фф

от
т при раз.ШLJНЫХ

температурах у Od (504)3' 8Н2О.

щеСТDленное недавно rенри [153], 11ОЗВО:IИ.Ю начертить всю кривую
хода намаrниченнссти вплоть до насыщения (рис. 58). Значение на-

сыщения оказалось в полном соrласии с теорией:

'00 == Np,
rде

7
Р == g. S . МВ == 2 .

2" МВ
== 7МВ.

Таким образом,

Рэфф == g V s (5 + 1) == 7,94.

в последнее время ПОЛУ'IИ.'I некоторое развитие новый способ

определения маrнитных моментов атомов или ионов в кристалле,
ОСIЮВaIШЫЙ на зависимости упруrоrо рассеяния медленных нейтронов
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своБодныlM ионом (или aTO IOM)от эффеКТИВНОl'О маrНИТllоrо MOMeIIТa

иона, вследствие маrнитноrо взаимодействия между маl'ШlТНЫМИ Ж) 

ментами нейтрона и иона [l50 ](9). Уrловое распределение нейТрОНОВ
нри этом. маrнитном рассеянии" зависит от взаЮIIЮй пространствеllНОй

ориентаI.l.ИИ спиновоrо момента, орбиталыюrо момента и  IOMeHTa

нейтрона. 0110 характеризуется .дифференциальным нопереЧНЫ 1
dcr . dcr

сечением"
d  '

rдe d9 == 2'it 51n 11 d9. Величина
d  онределяет

'I!1 ЛО

нейТрОНОВ, рассеиваемых в едИllИЦУ времени па уrол от 11 до 11 + d'f'
нриходящееся на единицу элсмента телесноrо уrла. По.13rая, 'lТИ

в данном ионе (aTo le) действует обычная схема BeKTopHoro сложс-

ния спиновых И орбита.1ЫILIХ момснтов (см. раjJД. 1, rл. 1), TpaM 
мель [159] ПОДУЧИ;I теоретически для диффереlщиалыюrо эффеКТИВIЮI'О
сечения :( следующую зависимость:

dcr 2 2, 2

d  ==a(C)«-7O з Ри РЭфф.UОН'

4.. . 9 .

rде с ==
т

5111
2"' нричем л длина волны. нейтрона, а 9' YI'OJl

между направдением первичноrо пучка и направлением расссяния
.

нейтронов, Рп маrнитный момент нейтроНа в ядерных MarHeTo-

нах }I'B'

Опыты, поставленные в этом направлении Кёллером и !3ОШIа

ном [160] на кристаллических порошках Nd:Pj и Er,pu' приве:IИ
к значениям Рэфф в хорошем соrласии с результатами маrнитных

измерений,
Найденные знаЧения Рэфф редкоземеЛЫIbIХ ионов получили под-

тверждение и в измерениях коэффициента g, которые MorYT быть ocy 
ществлены двояким путем: из rиромаrнитных эффектов и из пара 
маrнитноrо резонаНса.

Сёксмитом [154] было Ilроизведено измерение g из эффекта Эйн 
штейна де-Хааза на твердых кристаллических порошках, Б. М. '{o 

зыревым на растворах солей [155]. Результаты этих ИСС.1едований

приведены в табл. 33. Как можно видеть, теория хорошо подтвер 

ждается опытными данными.

Маrнитные свойства ионов актинидов в твердых СО.1ЯХ почти не

изучались.
Большой экспериментальный материал собран для твердых СОJlей

элементов семейства железа. Результаты определения Рэфф приведены
в табл. 34.

Здесь, примерно так же, как и в растворах, соrласие между Рэф,!>
наблюденным и Рэфф вычисленным получается лишь в том случае,
если принять, что орбитаЛЫIЫе моменты ЗЮlOрожены действие 1асим 

метричноrо элеIприческоrо поля окружающнх ионов.
Теоретическое значение Рэфф совершенно не соrласуется

с опытным у иона Со++ и плохо соrласуется у Fe++, Ni++ и Си++.

Н*
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т а б л и 1\ iI 3.3

Коэффициент g редкоземельных ионов

ИШII,j

Ct: r t 1

!\d+++
Ев+-+';"

Od++"

Оу+++
Er + + +-

'          
,

д из пара lаr-
питноrо

резонанса :

(растворы солей) I

I [155]
,

0,90 + 0,05

O,78:t 0,05

I
. . .  .

1 ,1 '! .:l О,();')

т а () л 111\ 11 ;3.'

Значения Рэфф. ИОН08 семейства же,:еза 8 твердых солих

Число

элею',

ронов

     - .  .

I

{:
Sc j 7

1 ) Ti+- r l'

I V+++ t

l' Tit-+
 O 1 \'+ + +

(; V++
21 {' Cr+ + +

I Mn + + " +

Cr+ +
22

,\1.п+ ++

Mn+'"
2:3

Pe+" с

 4 Fe t r

2.') СОТ+

26 Ni++

27 Cll++-

Экспериментальные
:[ежат как раз в

в IIредположении

.[[ из MarlIeTU 

.\lехапичеСI{оrо

эффекта
(твердые соли)

[1[.4]

Дтео}

I
I

,

   I
IЩН

О,7К
4,5
2,UU
],.13
1,20

0.73 0,76
0,56
2,00
1,33

IlolIi>!
Рэфф. вы'!

ДМI свободноrо
ИОllа

'2,57

2,1!J

1,7!J

3,36

2,73

.1,60

2,97

 ,47

'l,25

3,80

5,92

.5,92

6,.')4

6,56

.'5,5б

3,53

Рэфф. Ж!'Л

I! тверл.ых
солях

1,7\)

.1,82

5,О;)

5,85

5,4 6,O

.5.0 5,5

4,4 5,2

2,9  3,4

1 ,8 2,0

РэФJ>. ВЫ"

при заморо 
женно 

()rбитаЛЫIO 1
моменте

1,7:3

1,7;)

1,7:3

2,IB

2,1:1:3

а,87

3,87

3.87

ЦЮ

4,90

5,92

5,92

4,90

3,87

2,83

1,7:3

значения Рэфф для ионов Со++, Fe++, Ni++ и Cu++

промеЖУТI(е между значениями, вычисленными

участия орбитальных моментов, и значениями,
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вычисленными для случая замороженных орбитальных моментов. Это

указывает на частичное участие орбитальных моментов [l 9], о чем

vже rоворилось при рассмотрении жидких растворов.
.

Указанное обстоятельство подтверждается резу.1ьтатами исследо 

вания коэффициента g на кристаллических порошках, как из rиро 

маrнитных опытов Сёксмита [154], так и из опытов по парамаrllИТНО IУ

резонансу Б. М. Козырева и С. r. Салихова [1(0], а также Инrрэма 11.11
(табл. 35).

ИОН

I Cr++

Mn++

Ре++

'''':0++

со+....

Таблица 3;)

Коэффициент g ионов семейства железа в твердых солях

КР",,,",.:"""'" МРО"'"' , ю П'Р'М"'.'" i ю сир;;;;;;..,. I
, Horo

pe 
OHaHca Horo опыта

I

1,99 pr,7] I 1,95 [1118 ]
I

'}

CrC] 

l\1пSО4
MnCOB

МпСI2 .4Н2О

,\1П(СНВСОО)2 . 2В2()

,\1п(НСОО)2' 2II O

2,00
2,00
2,09
2,01

1,ЩН + 0,00 1.5 (1 9]

1,98

.   .

FeNII4(S04)2' 12Н2О

FeSO!

2.0:)
1,89

CuCI2
. 2Н2О

CuC122NH4Cl .2н2
п

CUS04 . 5Н2О

Cu(NHB)4S04H п
CuS

C:oS04

CoCI 

2,20
2,20
2,2.1
2,11
2,1:)

1.51

Недавно rеври однозначно ПОI<азал путем ИЗ:.lереlIНЯ lIамаrничен 

ности при низких температурах [10?], что у иона Cr+++ в кристалле
хромокалиевых KDacI oD орбитальный момент ПОЛНОСТЬЮ заморожен.

На рис. 59 изображен ход намаrНИЧСIlIIOСТИ ::! в зависимости от

в интервале температур от 1,29 до 4,21°К, Кривая 1 соответствует
квантовой фОР lуле при g == 2 (т. е. при ВЫключении орбитальных
моментов), кривая 3 рассчитана в предположении участия орбитаю)"
!;fbJ'f моментов Иовов, т. е, для J == 3/ , L  :3и {{::::;: 'J/ь '
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ИЮlереllИЯ rенри, как  It.! уже указывали, позводяют опредедить
непосредствеНIIО р == gJ и [ЮрОЗIIЬ g. ТаКЮI образом, для ионов

Cr+++ и Fe+++ ПО:lучаются СОответственно J -== ,tl/'.!. И J == б/'J при

р::::.:: 2.

Из наклона касательной, l1роведенной через начало координат,
МОЖIIО определить Рэфф:

для Cr+++

Д.1!! f"e+++

3,86 (теор. 3,87);

5,90 (теор. 5,92).

Обращаясь к  lаrНИТНblМ Mo !eHTa 1ионов семейств палладия и

платины, необходимо ПО:LчеРЮIУТЬ, '!то экспериментальные исследо 
вания ряда авторов p81 185]

IIоказа,1И, что ионы этих э:[е 

ментов не обнаруживают
почти ни в одном соедине 

нии ожидаемых маrнитных

свойств. Мноrие И3 солей

этих эле lентов не следуют
IIИ закону Кюри, ни закону

Кюри Вейсса. Д.1я HeKO 

Торых солей, ВОСПРИИМI[И 
IJOCTb которых  lOжет БЫТl,

IIредставлена фОр IУЛОЙ
С

Z ==

т 81
а

(I'де а от температуры не за 

[iНсит), Кабрера !l tl] опреде 
:1<1.11 ЗIIa'lения Рэфф (табл. 36
и 37); приближенное соrла 

сне с теорией обнаруживают
IЮНЫ Re, W и Мо.

R таб:l. 36 и 37 мы при 
ВЕ'.1И вычисленные и изме-

ренные значения Рэфф д:rн

ионов обоих Семейств.
I I O:LНaKo I( данным, ПОЛУ'lен-
32 35 НЮI из измерений, следует

отнеСТИСI, с большой осто-

ртю!Остью, поскольку BOC 

НРИЮIЧИВОСТЬ этих солей не

ПОД'lиняется обычной темпе-

ратурной зависимости.

резонанса на соеДЮlениях МОJшб-

значения 1 g rрехва'lент[юrо ИОНq

2/
I

I
I

I

I

I

,
/

/

('

[ I

f /

//

1/
//:7 1/

t/
I

20 ,

10 /

(J

{3О

120

110

100

90

80
Cr+++

'70

БО

I
50 '

/,I в

. Т= 1,1(; "f/
'" Т=200"Н
1\ T=iOO"f{
о т = 4,21" ,(

!Joo2
    плаСС/J..чеСf(::ZЛтеОfJD.я 2

2
 q '-
_

. ,5 I

12 т :'0 24 28

1117" зрстсо;срад.

Рис. 59. Намаrпиченностr. х ромокалиевых

fl
квасцов в зависи fOСТИот

 T-'

Исследование пара lаrнитноrо
дена [18'1 I привело I( С;lеДУЮЩЮI

/1'I().1ибдена (табл. ЗR),
.
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Таблица 36

Значения Рэфф для ионов семейства платины [t, 183]
I

,Число
злеt<ТрО-

НОВ

у иона

110Н
Состоя 

ние

Рэфф. вы'!

св бод j
'

ТОЛЬКО

ныи ион СПИН

70
Re + + + + +

w++++

71
Re + + + +

\V 1-+ j.

72 Re + + t

73
OSI-1+

Ir+ + +

74
Os+ +

Ir r f r

Pt+ + 1- '"

75 f't T
, 

2 1,63 2,83 I 2,3

,

I I

I

0,77
i

3,87 I
3,6 3,9

3

I 0,4...
2

О I 0,0 I 4,90 I О

I

,

i
I 5,92 5,92 O,7  1,9

I .

I I 0,27 0,50,

4
i 6,70 I 4,90 0,11

i
О

I

I I

11
11

 1-

    Ш 

!
Рэфф. эксп

 1:4 5,59 2,83 о

Рэфф
(ТОЛЬКО
снии)

 l' 
41'.' "

2,83
3,87

41-

I

11
I
J

;,п

BS

;,п

т а б л 11 1\ а .17

Значения Рэфф для ИОНОВ семейства палладия [181]
I"     ' " '

 ,, ,   

i Чис.lО
I

'

Рэфф I
: 9лект ро 

I ( бIlol! СОСТОНIIIIС сво 9k
'

,

нов
НЫИ !

У иона

I ион)
I

I 1,63
0,77

38
39

Мо++++

1\10 + -;- +

40 Ru++ r , ['по о

41 R\l+++ 6S 5,92
42 Rh+++ :'П4 6,70 I
14 Pd+

т

 E4 .5,5<)'

Lg+-r
(1I0, обен R1J

2п J .з'5.1 l

Рэфф. экl'П

0,2 (?)
3,60

'ЦЮ 0,3

I5,92 2,09

4,90, 0,062

2,83
I

ощ о,13

I1,73 11,85
и О (?)

.    ........    
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В настоящее времн не cy 
. 

ществует общепринятоrо объ 

яснениЯ особенностей солей семейств палладия и платины. Нан-Флек

по.1аI'ает, что aJIO lаЛыIOНИ3КИй парамаrнетизм этих ионов объясняется

сильным взаимодействием их в решетке хлоридов и окислов, к KO 

1'орым относятся эти данные. Что речь не может идти о каких либо

внутриаТОМIIЫХ обстоятеЛhствах, связанных с мультиплеТНОСТhЮ ионов,

явствует из Toro факта, что даже ионы Ru+++, 05+++ И Ir ++'+.
нормальное состояние которых 6$, обнаруживают те же низкие зна 

чеllИЯ Рэфф, что и прочие ионы. Приближенное соrласие с теорети-

'Iески рассчитанными значениями РэФf> lIOЛУ'lается Д.1Я иона Мо+++
в Mo(SCNMt\H;\)4' 4I1:Р, дЛЯ иона ReHH в K2ReC16 , C5ReC16 ,

Лg;!!\еС'6' K2ReHr6 и для иона w++++ в K;!W(OH)C1(;.
Б.1аrодаря сложности этих соединений ионы молибдена. вольфрама

и рения находятся в решетке на зна'lИтельных расстояниях друr
от друrа и взаимодействуют слабо.

Только ионы Re+++ и Re+ 1-++
в простых хлоридах и окислах

обнаруживают cor.'Iасие с теорией. С этой точки зрения является

вполне разумным предложение I3ан-Флека исследовать все элемеНТI,1

семейСТВ платины и па.1ладия в маrНИТlюразбавлеIlНЫХ солях. К сожа

лению. эта рекомендация до сих пор не бы.lа последовательно

осушествлена. К вопросу о характере взаимодейСТВИЯ ионов в хло 

ридах и окислах этих ЭJrементов мы вернемся позднее. Следует также

заметить, что по мнению некоторых ХЮlИков (Вернер, Селвуд и др.)
эти соли не имеют вовсе ионноrо характера, а должны БЫТh причи 
слены к комплексным соединениям.

Резю IИРУЯ. можно сказать, что измеренные значения РэФФ ионов

переХОДНhlХ элементов в большинстве С.1у'шев MorYT быть рацио-
нально интерпретированы в свете теории строения этих ионов (особенно
ионы семейства .1антанидов и семейства железа). Такая интер:-rре-
тация, однако, ПО'lТИ не удается для солей, содержащих иоНЫ

семейств па.'rладия и По'IaТИIIЫ, что ставит под сомнение rетерополяр 
IЮСТЬ этих солей. llаименее изученными нвляются пока твердые соли

семейств актинидов, в некоторых из них наблюдаются, повидимому,
те же особенности, что в солях семейств палладия и платины.

Обратимся теперь к рассмотрению вели'IИНЫ и физическоrо CMЫ 
сла А' в законе Кюри ВеЙСС1j,

т а б .1 И Ц а 38

Коэффициент g ионов молибдена

i
l'

I
i

соединеIlн

е  
I
! 1,7G:t: 0,02

1,86
1,9'2

к

KzMoCI;;

KsMoCI6' 12Н2О

Mu(SCN)6(NHg)4. 4H20

Авторы j1f<i] ОТ\lе'lают, что в

солях трехвалентноrо молиб 

дена обнаруживаются столь же

острые максимумы резонанса,
как и в солях, содержащих
ионы v++ и Cr+++. Все эти

ионьr находятся в одинаковом

состоянии 4F :\ .
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Кристаллы солей подчиняются в своем БО.1I,шинстве закону

_

NМ1Р;фф
! 3k(т вi)'

rде Н' может быть и IIоложите,lьноt1, и ОТРИI ате,ll>lIоtl. R преде,lЬНОМ
случае, встречающемся крайне редко, fY == О. Если Н'  ! О, то это

может быТl> в принципе объяснено весьма разнообразными причи 
нами. Во первых, Н' +- о при .обменном" взаимодействии междv

спиновыми моментами ионов. BO BTOpЫX, 6' Т о при спин орби- 
тальном взаимодействии ионов носите,lей маrнитноrо момента;

это взаимодействие связано с симметрией электрическоrо поля

в кристалле и приводит к расщеП,lе-
нию уровней иона. I1рЮlер TaKoro рас-

щеплсния приведен на рис. 60. Слева Ш

даны орбитальные уровни /, 1f и /11

в .кубическом. поле, т. е. в ПО,lС,

об,1адающем кубической симметрией,
справа приведены орбитальные уровни
Toro же иона в ПО.lе триrональной
симметрии (на рисунке не указана

множествеННОСТI, СОСТОЯНИй, связанная

со спином). В третьих, Н' =1= О в c.1Y 
'Iae не С:IИШКОМ широких И не С.1ишком Рис. 60.

узких  Iультиплетов ВС,1едствие при- уровней

сутствия ионов с раЗJ1ИЧНЫМИ  lOмен 

тами, причем в зависимости от темпе 

ратуры соотношсние чисел ионов, Ha 

:шдящихся в различных состояниях, меняется по закону Больцмана.

Для ионов, находящихся в S-состоянии,  lOжнозаранее исключитh

RОЗМОЖIIOСТЬ спин орб;1Та.l/,ноrо взаимодействия. Так, например.
+++

нон Gd нормально находится в состоянии I'\S, значит, cro момент

оБУС.10в.lен ИСКJIЮ'lите.1ЬНО спина 1И4!-э.lектронов.
N

++!-
боэтому У ионов Gl1 в кристалле спин-ор итальное взаимо,

Gd
+- i-+

действие должно OTCYTCTBOBaТl>. Поскольку МУЛЬТИП,1ет иона J

является широким, то в большом диапазоне те ператур ион этот

должен находиться в наинизшем состоянии, следовательно, ()тличие 8'

от нуля не может быть также обусловлено изменением соотношения

'lИсел ионов в разных состояниях.
+++

Таким образом, Д,lЯ ионов Gd можно ожидать ТI)ЛЬКО .обмен-
НО/'О. взаюlOДСЙСТВИЯ спинов. Это взаимодействие дплжно ослабспаТh

+++
с уве,1ичением расстояний между ионами Gd .

В безводных солях Gd+++ наблюдается довольно значитель 'ая

величина Н' (у Gd,PG величина А' + 13° 2')О К, У О1С/:! веЛИЧИl{3

Н'--=:--+"-14
0
Ю.

<

u <

I
аl (j!

Cxe la расщепления
в кристаллическом
поле L162]

'

а поле кубической симметрии,
(i поле триrоиалыlOЙ симметрии,
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При »разбавлении. кристаЛ.'Iа мо.lеКУ.lами кристал.lизационной
rюды (..у снижается (например, для Gd(S04)(J' 8Н;Р Н' достиrает нуля).

Точно так же  'мало отличается от ну.1Я в солях MnSO,!(NH4)S04X
Х 6Н;аО и I"e(S04)./NH4);aS04' 24Н:Р, rде носители момента ионы

Мп++ и Fe+++ также находятся в S-состоянии.

В кристаллах солей, у которых маrнитный момент иона обуслов 
.1ен как спиновым, так и орбитальным момснтами, наrлядно прояв 
.lяется взаимодействис с кристаллическим полем решетки.

В Этом отношении имеют большое принципиальное значение

исс:rедования температурноrо хода восприимчивости кристаллов

Pr\J(S04)3' 8Н:Р и Nd(SО4)З' 8H 0.
Крамсрс показал [16:1], что всякий раз, коrда парамаrнитный ион

имеет нечетное число электронов, ero энерrстические уровни раз-
дваиваются, и поэтому в любом электрическом поле число ero состоя 

ний не может быть меньше двух. Если же ион имеет четное число

электронов, то в достаточно асимметричном элсктрическом поле

вырождение полностью снимается. Парамаrнетизм, СООТВСТСТВУЮЩий
закону Кюри или Кюри Вейсса, MorYT обнаруживать только те

ионы, у которых имеется множественность СОСТОЯНИй. I{BaHTOBOMexa 

нический расчет показывает, что восприимчивость у. ионов, об.lадаю-

щих нсчетным числом электронов, должна стремиться к бесконеч 
I

ности при Т О, т. е.
Х

О. Наоборот, восприимчивость ионов,

обладающих четным 'lИс,юм электронов, ДО.1Жllа стреМИТIJСЯ к некоей

1
ПОСТОЯННОй величине при Т О, т. е. сопst.

Z
+++

Деtlствите.1lJНО, ион Nd обладает нечетным '!Ислом электронов,
и восприим'!Ивость соли Nd\J(S04)3' 8Н,Р подтверждает теорию Кра-
мерса точно так же, как и ВОСПРИИ IЧИВОСТЬсоли Pr,a(S04),\' 8Н;аО,
поскольку ион Pr+++ имеет четное '!ИСJIO электронов. На рис. 61

приведены опытные данные ИЗ lерения ВОСПРИЮlчивостей этих со-

,1еtl [162] и теоретически рассчитанные Пенни и IIJлаппом кривые их

температурноrо хода [165].

Интересно отметить, что  '== 450 как для Nd'll I
В водном жидком

растворе, так и для твердоrо NdiS04)j' 8Н;а0.
Не значит .щ ,это, что в растворе мы имеем rидратированный

ион Nd+++, окруженный восемью МО.lску.lами воды? Селвуд исследо-

на.'! ионы Nd+++ в изоморфных твердых растворах Nd,рз Lа:РtР
в которых ион La+++ лишен маrнитноrо MOMellTa вовсе. Он обнаружил,
что изменение концентрации ионов неодюн:я с 2 до 500/0 изменяст fY

с 30 до 550. Сс.1Вуд делает из этоrо обстоятсльства вывод, '11'-0

взаимодействие между ионами является будто бы обменным. С этим

заключением Се'lвуда соr.lаситься нельзя, так Kal( изменение KOHlteI!T-

рации с 2 до 50010 почти в 5 раз уменьшает среДНсе расстояние
между ионами Nd+++, а Н' меняется IIрИ этом менее чем вдвое. Иссле-

дов ниете lПературнойзависимости восьмщюдноrо су:rьфата неОДИМИR
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ПОо1УЧИЛО, как мы видели, отчето1ИВУЮ теоретическую интерпретацию
в работах Пенни и Ul.1аппа [Н;О]. ОНИ показали, что эта те llIера 

турная заВИСИМОСТI, объясняется расщеплеlIие 1 муЛЬТИllлетных ypOB 

ней }\;'d+++ в кристао1.1ическом кубическом ПО,lе. Результаты, касаю-

щиеся раствора Nd;p;\ в La20,!, MorYT быть, повидимому, также

объяснены воздействием кристаЛ:lическоrо lЮЛЯ, создаваемоrо пре-

имущественно ИОI!ЮIИ О  ,которое остается ПО'lТИ неИЗ lенным при

разбав.lении Nd20:! ионами .1антана.

а)

1. ,o х

1 10 4
Х

6 8
//

/
/

/
/

/
/

/
/

/-
/

/

/
/ N11 2 (S04)3 BHzO

/
/

/

4
"

2

200 300 T"/f шо 100 300 Т.Н

Рас. (jl. Температурная зависи IOСТЬВОСIlрИИМЧИВОСТИ кристаллов.

a I'r.{S04,".8H.O,б !'\d.\SO.)".8Il.O.

Интересными ЯВ.1ЯЮТСЯ закономерности, обнаруженные I<абрерой [16'1
на окислах 11 СУ.1l,фатах редких зе lеЛI, (рис. 62). Физический ОIЫСЛ

этих закономерностей в настоящсе время еще не выяснен.

Если орбитальные моменты ионов полностью за lOрожены,а  IY,ll,-

Типлеты являются очеНl, узки 1И И.1И O'leIll, широкюlИ, то отличие А
!

от НУ,lЯ может ЮIШI, свидете:IьствоваТl, о TO I, что  Iежду ионами

)'\еl!ствуют об lенныесилы, как это MI,I виде.1И, например, У И01l0В Gd + + +
,

находящихся в S состоянии. Действителыю, и в этом случае  lOжно

IlаБЛlOдаТh снижение (-1! с "разбавлением
ц

криста:lЛа  IOJlеКУJlами кри
сталлизаI ИОНllOй воды.

Постепенное падение I Н' I с "разбавлением
Ц особенно хорошо

заметно Torna, коrда сравниваются соли при ПрЮlерно одинаковых
И.1И б.1И3КИХ те\ll1ературах (табл. 39).

3амечате.1ЫIQ, что в тех солях, rде орбита.lьные моменты не за 1О 

рожеНbl, разбавление приводит за'IaСТУЮ не к снижению I Н' 1, а к изме 

нению знака Н! на ПРОТИВОПОЛОЖНЫй (таб.1. 40).
Как показал I{абрера [1>.\В], величина (--)f: 1) у сульфатов отрица 

тельна, 2) у хлоридов (за искдючением хлорида меди) положительна.
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Рис. 6.3. Зависимость 6' в сульфатах и хло идахсемейства
железа от межатомных расстоянии '.
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Таблица 3\J

Влияние на величину е' раз5авления кристалла молекулами
кристаллизационной воДЫ

...      .  .. .    .. '.  .  

i

Ион Соединение (твердое)
  r  'T ИI 1   ::    

I
 ,ОК ! Te,\111 kaTyr, Рэфф

i
I
 - .  .     . -." 

. , ,.

Mn Z,.. I" ' ч ! 100 400 5,83. : "1' i

;'v\nS04.4H20 ! + 1,1...0! 14 289 5,88
:v\nS04(NtJ4)2S04.62HO I О I 14 290 [),8Н I

., шш ..J...,     , L I
,

I

'04)3 +65,6
I

96 931 5,8 I!

(NH4)2S04 +11,5 I
\)5 683 5,8 I

4)2S04 . 24Н2О + о,э......о 16 290 5,85
:

I

I I

I I

!С12  30,5 I 91 ,.684 5,18
.4Н2О

I
92 292 II

Б

I 5,26
I

I I I

S04

I
+60

I
1.11 398 1,99

.5Н2О +24 195, 273 i
2.03i

I I

Cr + + t Cr2(S04)3
Crz08' 7Н2О

Сr2(S04)ЗК2S08' 24Н2О

+ 10,5 i
+.3.3 I

,
I

 O,lfJ
I

МI1+'"

"'е+ t + Fc(S

Fe2(S04)3
FC2(S04MNH

Рс"'+ Рс
РеС12

Ctl i t- Cu

CUS04

53 92.3

lUO .350

14 29О

3,88

3,80

Э,83

т а б л и '( а 40

Влияние на величину I е' I раз5авлеиия кристалла молекулами
кристаллизационной воды у Fe+ + и Со++

Ион  ,ОКСоединение (твердое)

Ре+ t- FeS04
FeS04 .7Н.0

,... .31,0
l' 13,7

со++ СоС12

СоС12
. Н2О

СоС12 .6Н2О

3.3,8 47,2

+8
 .3O

I
._  .
   .  . .  .  ._ . . ..  

Интервал

теМП;1(атур, I Рэфф

I

65 240
99 296

5,1.3
5,2

29.3 696 I 4,82
282 698

I
5,00

1 9.3 ,31

 ,.. 
5,О

. I



222 СЛАБо:ч:\rНИТНЫЕ RF.ЩЕСТВА 11':\3,1. 111

Мы lIаходи , 'ITO у ионов Мп++, r:e+ I
", Со++, Njl"-[ 8'llIриблизи-

TeJlbIIO обратно НРОIюрционаil"'lO 'n, [де , радиус иона, а n> 10

(рис. 63). Это, ПОВiЩИМОМУ, свидетею,ствует о том, что в большин-

стве слу'шев отличие (-)' от НУ:lЯ обусловлено взаимодействием ИОIIОВ.

Исс.1едуя смешанные кристал:щ Со02 ZnCl 11 C0C1;1 Cd02'
Э.l.1ИОТ ]1.2] ЛloIТа:IСН показап" что разбавление соли Со02

немаrJlИТ-

НЬШИ ионами Zn++ и Cd++ никак не отражается на величине Н'.
В кристаЛJJах солей Со, [де !<овы Со"' +

сохраняют орбитаJIЬНЫЙ
MO leHT,Отличие 8' от нуля, вероятно, обус.10ВJlено, как У Nd+

t +
и Pr+++.

снин-орбитальным взаимодействие l,однако работа Э.l.lиотта не может

служить убедите.1ЬНЫ ДОI<азате:IЬСТВО 1 9Toro факта, HOCKOJlhKY все

измерения проведены им ю;шь при одном зна'lеl!ИИ TeMlJepaTypl,!.
Таким обраЗО 1ВИДIIО, что в бо.1ЬШИI!СТIЗе С,1у'шев ВОЗМОЖI/О оБЪЯСНЕН,

Отличие В' от нуля или, наоборот, умеlll,шсние Н' с разбавлением кри 
сталла. Однако причины некоторых наблюдеllНЫХ закономерностей
значеllИЙ 8' остаются пока lIеЯСIIЫМИ. ИСС:lедование наб,lюдае IOЙ в

кристаллах анизотропии t:)' открывает интереСllые пути Д:IЯ выяснеllИН

особенностей строения солей.

3. Соединения с сильным антиферромаrнитным взаимодействием
("скомпенсированный антиферромаrнетизм")

I3ыше было показано, что в ионных с.'шбомаrJlИТJlЫХ соединениЯХ

наблюдаются различные виды взаимодействий. Среди веществ, подчи-
С

I/ЯЮЩИХСЯ закону Кюри Вейсса х::= т .......: .вТ , мы отмечали такие

вещества, у которых имеет место СПИН-СНИlIовое обменное аJlтиферромаr-
нитное взаимодеЙСТВЕе, всдедстние чеrо f:' оказывается отрицательной
веДИЧИJlОЙ. Мы не рассмаТРIcваJIИ I/И области, коrда Т< I А l' ни вообще
области Низких температур, при которых 9//ерl'ИЯ 9Toro антиферро-
 aI'НИТllOrовзаимодействин W>- kT.

в настоящем параl'рафе мы рассмотрим слабомаrнитные ИОlllше

нещества в условиях, КОI'да 3/1тиферромаrнитное взаимодействие OKa 
зывается силыIм.. Как было отмечено в разд. {, 1'.1. I1I, 3, с.1абомаr-
НИТlJЫМИ яв,1ЯЮТСЯ те вещества с антиферромаrНИТIIЫМ взаимодей-
ствием (антифсрромаrнетики), у которых маrrШТllые моменты Hacы 

Щения двух IIрОН IЗОПО.lОжно l!аМaJ'llичеllllЫХ подрешеТОI( в точности

равны и компенсируют друr друrа. Это свойство мы lIазва,lИ "CKOM 

пенсированным а//тиферромаrllетиз IOМ".
Рассмотрим прежде Bcero внешние признаки 9Toro свойства, т. е.

физические ЯВ:lения, в которых 9ксперимеllталшо обнаруживается
скомпенсированный знтиферромаrнетизм. Мы уже УlIоминаJIИ, что при

температурах Т> / в / все 9ТИ вещества СJJСДУЮТ закону Кюри Вейсса
с отрицательной в'. Опыт показывает, что ниже температуры А,
('де е -< /H'j, которую принято называть антиферромапlИТНОЙ точ 

кой Кюри, восприимчивость оказывается резко аНИЗОТРОПl/ОЙ. В кри-
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сталле приходится отдельно рассматривать две восприимчивости

v и v но двум взаимно перпендикулярным направлениям. Они
f;. \1 f;...l'
имеЮТ раЗЛИЧllЫЙ температурный ход.

Восприимчивость Х \1 при Т < е круто убывает с понижением

температуры и стре 1ИТСЯ J{ нулю при Т О. Восприимчивость 1...1
в этой же области температур практически не зависит от темпера1.:УРЫ.
Вследствие ЭТОl'О маrнитная анизотропия кристалла, ВI,lражающаяся

величиНОЙ /:,,/. (х 11 1.J)' Юlеет температурный ход.

В точке Н обе восприимчивости сближаются друr с друrО I,

анизотропия становится очень неБО:JJ)ШОЙ, а ее температурная зави 

симость оказывается различной для f j
С

(Х '2Х) 10
различных веществ. .редняя маrнит- IJ 1 3

, lп+2 W
ная восприимчивость Х. == з'
выше ....) следует закону Кюри

с
Вейсса Х. == т  _8'

с отрицатет,-

,

ными 8', причем 16': :;':> н.
Ниже е средняЯ восприимчи-

iзость Х. убывает с IIOнижением тем-

пературы, достиrая при Т О неко-

торой предельной величины. Таким

образом, кривая зависимости сред-

ней восприимчивости Х от темпера-

туры имеет характерный максимум
вблизи е (рис. 64). Наличие та-

Koro максимума у данноrо вещества
является типичным признаком анти-

ферромаrнетизма.
Друrой характерной особен-

ностью веществ этоrо типа является

своеобразная зависимость памаrниченности тела при Т < F) от интен 

сивности маrнитноrо поля. Ход Этой зависимости наrляДно виден

на рис. 65 [416] для криста,1ЛОВ соли СиС!;!. 2Н;!О, криста.'lлизующейся
в ромбоэдрическоfi системе. При температурах порядка 5° К и выше

ВОСприимчивость не зависит от напряженности поля (а линейно зависит

от Н), но кристалл обладает анизотропией, вызванной спин-орбитальным
взаимодеЙствием, и восприимчивость вдоль оси а (11) несколько отли-

чается от восприимчивости вдоль оси Ь (..L). При те шературахпо-
рядка 1,5 ОК восприимчивость Х.1.

не зависит от напряженности по)rя,

а ВОСПРИИМ'IИВОСТЬ Х. \1 при полях, меньших Н == 6000 э, имеет незна-

чительную ве.1ИЧИНУ в соответствии с тем, что было сказано выше

относительно Х;;. Однако при Н:» 6500 э кривая обнаруживает рез-

кое возрастание 'Х 11
до значения, близкоrо X..l' в узком интервале

1/0

FeCU!

за

20 1

I

I

I

I

I

I

1.57.
О 100 0/f

10

200 300

Рис. 64. Типичная теМlIературнзя
зависимость маrНИТJlОЙ ВОСlIрИИМ 
чивости при антиферрОМ8I'нетизме

(FеСОз),
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;шаченИЙ напряженности ноля Н. При бо.lее сильных полях 1.11 остается

независююй от нодя Н. 13 ромбоэдрическом кристалле имеется еще

третье направление с, однаl\О восприимчивость ХJ c
не обнаруживает

никаких особенностей, она б.1Изка по своей величине Х1. ь
И имеет

с ней одинаковый температурный ход. Поле НК! ит' при котором

восприимчивость У.. ,; обнаруживает резкое возрастание, носит название

о I\ритическоrо иди . noporo 
..'

l'
T   '"

"осо. Н".". 0"0 ""'растает

4,0

T
!

,;.:'.,:t,,/

'

l
с РО

13
стом температуры.

. 
се эти переЧИС,lенные

/, ,:.t,,' особенности веществ со
, ./

Фi ..';',
'.

,

скомпенсированным анти ер-

J,O     ..Jf.y
,

РО lаrнетизмомнаходят себе

I раIщонаJlьное истолкование

I уже в доквантовых теориях

I и I<оличественное отражение
2Д !..ш в Iшантовой мноrоэлектрон-

ной теории (разд. 1, rл. Ш,
6). Смысл этих заКОНО lер 

ностей таков.

Измеряя восприимчи-
ность Х во внешнем поде Н,

. 11

мы фактически измеряем вос-

15 20'103 liрИЮ\ЧИВОСТЬ по оси . пре-

/1 эрстед имуществеНllоrо намаrничи-

ванин", вдоль которой были

направлены обе взаИМIIО

<lllтипаралле.1ьные намаrни-

чеlIlIОСТИ подрешеток в от-

сутствии поля Н. В сравнительно СJlабо \ поле при Т == О намаrни-

'leHHocTb в ЭIОМ направлении равна нулю вследствие равенства на-

маrниченности абсо.lютноrо насыщения обеих подрешеток. Достаточно
сильное .пороrовое" или .критическое" ПОJlе НК;ИI' способно, так ска-

зать, . вывернуть" намаrниченность из направления преимуществен-

Horo намаrничивания (рис. 66).
При переходе через точку f) антиферромаrнетики обнаруживают

аномальный ход теП.lОемкости (рис. 67), что связано с исчезновением

самопроизвольной намаrничешIOСТИ обеих подрешеток.
Таковы основные закономерности маrнитных свойств этих веществ

и простейшая картина BHYTpeHHero механизма явлений антиферро-
маrнетизма.

Обратимся тенерь, прежде Bcero, к вопросу о том. какие же

ионные соединения обнаруживают такие свойства. Как уже упоминалось
выше (разд. 1, rJI. III), Ван-Ф.lек [19;;[, опираясь на соображения Андер-
сона о косвенном об \ене, пришед к выводу. что антиферромаrнетизм

Ji
   .
 v 

 CI 
. .o 

4,090/i
}.DЭ.К
1,59.К

1",J

Рис. 65. Зависимость l!а !аПlИчеНIIОСТИ :;

криста.1ла CllCI2
. 2Н2О от наПРЯЖСlJllOСТИ

поля Н в направлениях а ( 11 ) и Ь (..l).
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(отриI.\.ате.1ЬНЫЙ знак обменноrо интеrрала) ДО.1жеп В03IIикать у иопов

сеt.!ейства железа, содержащих более пяти d.электронов. Этим объяс 

няется, ПО ero мнению, антиферромаrнетизм .MnO, СоО и NЮ. Оп

полаrает поэтому, что антиферромаrнетизм должсн иметь место в МпCl2

и FeC12 в отличие от VCl2 и CrC1:j, которые должны быть, по ero

мнению, феррО'.lаПIИТНЫМИ (положительный знак обмеllноrо интеrрала).
15
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!1 < tl

HPV"' "

I О" . Oi  O;=0

1 Х :0"=0
I "н
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Рис. 66. Схема действия внешнеrо подя Н на HaMal' 

ничеНIIОСТЬ ПРИ антиферромаrнетизме.

Между ТСМ, как указывает Ляйдайрд [411), CrC1:! обнаруживает
несомненный аllтиферромаrнетизм (  40 ОК:). ЧТО же касается VC1;a,
то ХОтя он не является антиферромаrНIfТIIЫМ соединением, однако он

не обнаруживает никаких признаков ферромаrнетизма. В пользу
соображений Андерсона и Ван-Флека rОБОрИТ тот факт, что CrTe

ферромаrнитен, между тем как МпТе антиферромаrнитен (оба Юlеют

15 З'." 4 .Я. r. Лорфм..
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одинаковую решетку типа I\iAs). 1'0'1110 так же, в соответСТВИИ с тео-

рией, ферромаrнитна CrOi,j в отличие от аllтиферромаrниПlОЙ МпО;!
(обе имеют решетку типа рутила). Однако ЯВIIО противоречи r этой

теории антиферромаrнетизм УО2 , которая соrласно теории ;I,олжна

была быть ферромаrнитной, подобно Cr02 . Не corласуется также

с теоретическими IIредположениими и то обстоительство, что

окислы V20S' Cr20:\ и a Pe20B'имеющие ромбоэдрическую решетку,
антиферромаrНИТIIЫ. Таким образом, можно видеть, что эти качест-

венные предположения
относительно знака обмен-

lIoro интеrрала недоста-

TO'IНO обоснованы.
В табл. 41 приведены

известные в настоящее

вреМЯ соединения со CKOM 

l1енсированным антифер-
ромаrнетизмом [420]. Сле 

дует заметить, что неко-

торые из них вряд JIИ

МОЖIlО СЧИТRТI, ионными

соединениями, как, на-

пример, MnS, МпSе. Cpe 
90 Т'н ЛЯ них в равной мере

встречаются как ДИЭJlек 

трики, так и IIОЛУНРО-
Рис. 67. Температурная зависимость тенл() водники.

еМJ{()СТИ в Fefz . Явлении антиферро-
ма['нетизма обусловлены

взаимодействием ионов JlPYI' с л.рУI'О J, поэтому разбаВJlение пара-
маrнитной соли не:.tаl'НИТIIЫМИ ИОllами постеllенно ослабляет все анти 

феРРОМaI'нитные эффекты. Подобную кар-
тину можно наl'ЛЯДНО видеть на при 

мере смешанных кристаллов МпО ,," MgO.
FeO MgO,CoO MgO.

С этой точки зрения 11 редстаВ:lЯеТС}i
на вервый ВЗI'ЛИД удивительным, что тем-

lIература аптиферромаrнитной точки Кюри
Н в некоторых случаях, возрастает

(табл. 42) с межаТОМНЮI расстоянием [193].
Все эти три соединения кристал-

лизуются одинаково в кубической системе

(тип NaC1). Из их сопоставлении явствует,
что антиферромаrнитное взаимодействие
между ионами Мп отнюдь не является

простым силовым взаимодействием ДИПОЛЫIOI'О характера, особеНIIl)

ПОСIЮЛ[,КУ оно осуществляется через посредство аНИОllOВ О, S и Sc.

228 С.1АБоМАrlli1,!'НЫЕ ВЕЩЕСТВА

С
р2РI{  оль

8

(8
FeF2

fЗ

85

10

755 7570 БО
j
78,8

[РАЗД. iIl

Т а б .1 И Ц а '12

Зависимость в

от межатомноrо

расстояния

l ё      1 :;в A I
I
;

в ок I' lIие

, . .  .Ш     !

МпО

.rvlnS

MnSe

1,42

1,9Н

2,15

11G

140

247
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ТаКЮI образом, рост е с ростом межатомноrо рас,СТОЯНИЯ лишний

раз подчеркивает, что аllтиферромаrнитное взаимодействие eCTL oco 

бый вид KBaHToBoro взаимодействия, осуществленноrо так наЗI.lI!ае 

мыми обменными силами. l{ этому вопросу мы еще вернемся.
рост 8 в ряду от 1\\пО, MnS к MnSe связан, 'J10ВИДИМОМУ, как

oTMe'laeT Бизетт [190), с ростом деморфируемости и металличности.

В ряду соединений МпО,РеО, СоО и NiO спиновые маrНИТIII.lе

 IOMeIlTIoI ионов падают, а TeMIIepaTypbI Н 1З0зрастают.
Это еще раз свидетеЛЬСТllует о

независюlOСТИ антиферромаrнитноrо
взаимодействия от ДИПОЛЫlЫх маrнит 

ных сил.

Бизетт обращает внимание на то,

'что е растет в ряду от Мп++ к Ni++

пара.ыелыlO росту числа d электро 
нов И полаrает, что это свидете:IЬ-

ствует об участии всех d-элеl<тр6-
нов иона в антиферромаrнитной
связи. Это заме'lание относится также

И к хлоридам FеЦ;j, CoCI2 , NiC1:j,
CuCI2 с температурами 8 COOTBeT 

ственно: 23,50; 24,90; 49,60; 700 К.
Как мы видели, основой наших

теоретических представлений о при-

роде антиферромаrнетизма является нредставление о наличии 11 кри-
сталлах ЭТИХ веществ (в простейшем случае) при Т < 8 двух анти-

нараллелыlO намаrниченных подрешеток.

Поулис, rapAeMaH и Бельrер [418], исследуя ядерный резонанс
I!РОТОНОВ кристаллизаlJ.ИОННОЙ воды в соединении СиС12

. 2Н2О, обна-

ружили чрезвычайно любопытный факт, позволяющий утверждать,
что представление о двух антипараллельно намаrниченных подрешет 
ках справедливо. В самом деле, как уже отмечалось в разд. 11, rл. Ш,

3, ядерныЙ протонный резонанс может служить методом измерения
эффективных маrНИТIIЫХ полей, действующих на протон внутри Be 

щества. Упомянутые выше авторы [418] обнаружили, что при темпе 

ратуре ниже 8 зависимость протошюrо резонанса от частоты пере-

меШlOrо поля (при ПОСТОЯННО 1 поле Нс' направленном по оси а кри-
сталла CuCI

2
. 2Н2О) обнаруживает два максимума. Между тем

в парамаrнитных кристаллах всеl'да имеется лишь один максимум.
Эта Симметрия в протонном резонансе может быть объяснена, пови-

димому, тем обстоятельством, что каждому протону, испытывающему
на себе, ПОмимо внешнеrо постоянноrо поля, действие ближайшеrо
иона меди Си++, может быть сопоставлен друrой нротон, подвер 
женный действию противопо,южно ориентированноrо иона С11++.

Если при.ложенное постоянное поле Нс меньше КРИТИ'lескоrо
поля HR] цт' то резонансная картина повторяется ври повороте

т а б л If Ц а .13

Сопоставление маrнитнЬ!х

моментов ионов

и температур е

Рэфф
(спин. )

е ОК

.\'ln + +

Рс++

Со++

Ni++

5,93
4,90
3,87
2,83

122
198
291
650
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кристалла чсре;! 360°, ПОСКО:IЫ<у IIЮlаrниченность нодрсшетокостается
lIаправ.lеНIlОЙ по оси::l:: а. Если же IIри.lОженное ПОJlе На бот.ше
Нщ 'т то !lа.\lаrНИ'IСННОСТЬ кристаШlа оказывается ориснтированной

перllеНДИКУЛЯрllО нанраВ:IСНИЮ BllelllHel'o

поля; при повороте криста.rI.1а на 180 

намаrllиченность тоже повора'lИвается
на 180°. И, с.lедовате:IЬНО, при ЭТО I

повороте ДИal'ра lма рсзонанса повто 

ряется чере:! 180°. ДстаJIИ резонансных
кривых, на которых мы здесu не оста

навливасмся, пОЗВО.1ЯЮТ IIроследить по-

ворот на lаrничеНJjостей ВО ,!сех по-

дробностях. Прямым дока;!атеЛЬСТВО 1

антипараллельноИ ориентации ионов

в СО.1ЯХ С антиферромаrнитнbtм взаим() 

;\сИствием послужили резу.lьтаты неИ-

ТРОНОI'рафИ'lеских исследоваllИИ. Как

уже упоминалось выше, рассеяние нсИ 

Рис. 68. ОрllеШiЩИН 1I01lUB в
тронов находится в заl!ИСИМОСТИ от

кристал.lах N\I1F2 , УеР2 н Col 2'
взаимной ориентаl(ИИ MO leIlToBнеИтрона
и иона. ТаКЮI образом, опыты по диф 

фракции нейтронов в кристаЛJlах ПОЗВо.1ЯЮТ обllаружить СВОССО ро:щ
.  Iаrнитную сверхструктуру" упорядочения в ориентации ионов,

подобно тому как диффраю(Ия peHтreHo Х11
вых лучей позволяет изучать сверхструк-

'

rT )
"',

- -

11 Т.. r
туру В чередовании ра;ти'IНЫХ ионов.

'.0
АlIтиферромаrНИТllая ориентация ИОIIОВ

бы.lа деИствитеJiЫIO обна ружена с по' 0.8
мощью НСИТРОНОI'рафИ'lеСКОI'О анализа в

МпР\!, FeF
2 , CoF2 , NiF\! и МпО,з (рис. 68). D.б

Таким образом, ОСНОВllые теоретиче-
0/1 '

ские представлеllИЯ о lIрирол.е аllтифер 

ромаrнетизма эксперИ:>1енталы!О обосно 
0,2

ваны.

Обратимся тепсрь к более подроБНО IУ

сравнению ВЫВОДОВ теории с эксперимеll-
таJIЫII.IМИ данными. Теория К. Б. В.1а-
сова [381] ПОЗВО.lяет приближснно ВЫ'lИслить

те 1Пературнуюзависимость ZIi и сравнить
вычиСлеНtII,Jе ВСJIИЧШIlol С экспеРЮlенталь,
ными. На рис. 69 приведеllа зависимосТJ, СI1.1()llшые кривые экспе}JимеJJ 

У.'I т тальные ;\зиные Д.1Я Mn!'. и !'e '2
от 110 тсории К. Ь. Власова ПУНКТНРН3Я' теория К Б. ИЛ"l'о""

(ZI:)T=(,I Ij

0,2 О,Ч 0,6 0,8
r

1,0 е

Рнс. 6!). 3аВIIСII.\IOСТЬ

Zjl
т

,  ,  оТ .

('1.11)1'=(-) Ij

в сраВllении с экснеРИМС/lтаJIШI,IМИ Д!lIlIlI,IМИ !tJlН MnF'J и reF .I'рубо
,,'Iчественное СОI';lасис, IIccOMllellllO, И lее'['С5l, 110 теОРИ51 расходитсн



r;l. IV] СОЕДИНЕНИЯ С ИОННОЙ И С НЕПО,1ЯРIIOЙ связью 231

здесь с опытом в том отношении, '!то, corлаСllO теории, X..L должна

быть совершенна независимой от температуры, на самом же де.1е вос-

ПРИИМЧИВОСТЬ j(J l! MnF\A неСКОJlЬКО растет, а.в FeF\j падает.

Теория!С Б. Власова может ч

'

,

"Ри т 1рст

БЫТlJ также I1роверена на тем-

пераТУрlЮ 1ХОДС I<ритическоrо
поля. На рис. 70 изображена 8000

экспеРЮfентаJIьная кривая, по-

лученная Поу.1ИСОМ и rардема-
ном [418], а I/а рис. 71 теоре- ?JUO

тически вычисленная зависи-

МОСТЬ (;\84]. Эксперимент пока-

зывает, что значения НКРИ'l 7000

возрастают с ростом темпера-

туры HeCKO;lbKO быстрее, чем

ЭТО  ЮЖIIOожидаТl, из теории БJDО
1<. Б. Власова. Из ЭТОй тсории :)

С,1едует, '!ТО Н ДО.1жна изме 

няться под ВЛИЯНием внешнеrо

маrНИТlIоrо поля. Действите.1Ь-
но, у СиCl2

. 2Н2О опыт показывает, что fj ноле, при.lOженном 11 на

правлении преимущестненноrо намаrничивания, Н[......,;, 4,330 К I!рИ
Н < Нкрит , между тем как А2 ==4,29 ОК нри Н>, I1

цllr . :'iTO измеllСllие

находится l! I!ОЛНОМ cor:lac ни С предска:la-

ниями теории.
Как с.1едует н из классической и из

I<нантовоt! теории, вид тем пераТУрl!ОН
зависимости Z I ДО;lжен опредеJ!ЯТЬСЯ ве-

.шчино!1 отношения температуры (1', ВН-

'lИсляемой из закона Кюри Вейсса,
к температуре антиферромаrнитной ТО'IКИ

В'

Кюри е. Че 1меньше отношение
 '

Te 1

О.б 0.8 f.{I I б6.1ЬШИЙ yroJ! должна образовывать каса-

тельная к кривой температурной зависи-

' IOСТИZ I с ОСI,Ю темнератур вблизи Н.

При темпера'rурах Т > t:) 'l!ОСНРИИМЧИ 

вость ZI, У I;eF:.{ :....:= 1,48) бо.1ее круто

(
8' ,

меняется с температурой, чем у FeO
 B

== 2,9,;' Однако Д,1S1 веществ

 , В'

)с 60,1hШИМ (l<aK, наlIример, у МпО, у KOToporo е
== 5 Эт,:,;

.

.

C"CL?2H,O
.

.

.

.

.

.

.

"

.

"

"

"

.

"

.
.

.'
."

.,.
.'.

1,и !, О ТО/(10 ?О

Рис. 70. :!аВIIСЮЮСТI, Ну:,РJlТ от TC lllepJ-
туры ",.111 СtlСlз

. 211;.:0.

.!iMK'!'
НЩ!U т (О)

l,fJ

1,6

1,11

1.2

1О
.

о 0,2

РIIС. 71. ЗависимосТI,

Нкри'l! Т

fl,
от <> ПО теории

(О) крит. '"

К. Б. Вдасова.

преДCl<ззаllие теории I!е RЫП()Л1lяется.
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13ан-Флеl( показал, ч'rо Д,lЯ объемнонснтрироваНJlЫХ рсшеток
8' 8'

== 3, а дю/ !'рШlецентрированных t'f"
:...:::;) Кроме '1'0/'0, отношение

среJ\lIf:!!. восприимчивости Zo IIРИ Т О 1( средней ВОСПРИИ.\l'III 
ности /8 при А должно J(.,lЯ раз.1и'lныx веществ колебаться в УЗI(ИХ

IIределах от 0,665 до 1.

В таб.'l. 44 СОlIостаВо1еllЫ соответствующие ОlllolТllые даlllll,lе,

({оторые в оuщс'.f 1I0дтверждают ЭТИ соображения.

т а б д 1I 1\ i1 11

ЗаКОlIомерности в значениях В/В' и "1..01"1'8

Представ:шет интерес те lIераТурllаязависимость са IOПРОИЗВОЛЫIOЙ
намаrниченности в антиферромаrнетиках, измереllная Эриксоном [19'11

с помощью веt\троноrрафии.
Измерялась интенсивность

диффракционных .1ИНИИ, со-

ответствующих »маrнитноt\

сверхструктуре ., в зависи-

мости от температуры. На

рис. 72 приведены для при-
мера диффракцио//ные кри-
вые от кристаллов FeF;a для

двух температур Т == 230 К.
и т == 2950 к.. На основаllИИ

зависимости от TeMllepaTypl,l
интенсивности отде.1ЫН,IХ

 lаl{СИМУМОВ измерялся ход

саМОIlРОИ3ВОJ/ьноt\ намап/И-

Рис. 72. Кривые ДИФФРi1КЦИИ нейтронов ченнОСти (см. эксперимен-
в КРИСТi1лдах MnF2. т'альныс точки На рис. 73а,

б, в,  ).
Мы провели через эти ТОЧI(И экспериментальную кривую так,

чтобы она пересеl<ала ось аБСILИСС в точке ( ), а при Т О ЮlеЛq

1.
!

Объе 1II0[\еIIтрироваш! ан
решетка

1\1пf'2 I РеРз i a l;c202
1:1' ;!:!

'I..0/1.'д

1,57

0,76

1,48

0,72

2,11

feF2 Т=2З./f

300

'Шо

100

Т=295.Н

5 fO {5 20 25
У2ЛIJI 8 2IJао

30

fраllеЦСlIтрировзннан решетка

11,\пО I РсО ,'\lпS MnSc

5,0

0,69

2,9

0,75

3,2

0,82

3
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l<асатеJlu!lую, llара.1.'Iс.1ШУIO оси аБСIЩСС, в соответствии с трСТL,им
J![l'[а;юы термодинамики. Эриксон lIОСТУ!НЫ Иllаче. Он рассчитаJI TeM 

нераТУрllЫЙ ход намаrrlИчешюсти по теории I3ан-Флека (сводящей,
как известно, антифеРРОМШ'[lиТ!юе IJзаимодеНствие к пмо:rску:шрному
[10:[10"). II ри ЭТО fон ПОЛУ'IИJI l<рИВLlе, ОПfечеНlIые нами ПУIIКТИРО I.

а)О' 6)
б о

j

l'
'i,

J З.

2 [,

\

20 1;0 &7 '", 80 [ОО
1,

5) а  Iо

2,0
CGF2

1.0
о

f,б 08

 2 [11',и

7,/1 0,4

{;. 0,2

fC 2О JU п4О !JC

Fi:,",

 '"
"

'\

\
\

20 /10 6'0 1980 1О0п(

NLF2

20 4[1 БО 'ОD Т 0/f

Рис. 73. ТемпераТУРllан зависимость СЮlOпроизвольной
illlтиферромаrпитной наМilПIИ'lешlOСТИ в кристаллах.

Эриксон lJолаrает, что ero опытные данные подтверждают теорию

Ван-Флека, 110 lIаходит 110 своим (пунктирным) кривым новые, крайне
завышенные, значения 8. По нашему мнению, lIриведеНные здесь

рис. 73a z свидетельствуют как раз о том, что теория Ван-Флека

не соrласуется с опытными данными. Это и неудивите.1ЬНО. ибо столь

['рубое приближение, как модель пМОJlекулярноrо ПОJШ", прежде Bcero

не может дaТl, правильноfi температурной зависимости. Наше заКJlЮ-

'1ение находит подтверждение в результатах опытов Стора fj
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к аталаlЮ [.;94 J, измернlЗШИХ ход теll;lOеМJ{ОСТИ на тех же пеществах

(рис. б7 и 74).
Так как эксперимеllТаЛl>llые поrреШIJОСТИ тепловых ИЗ lерениИвсеrда

неизбежно срезают ПИК теплое IКОСТИ, то  lаКСЮIУ 1кривой оказы 

ваетсн несколько ниже Н. Поэтому СТОУТ Н Ката,lано поступают

НСllраRИЛЫiO, отождсствляя 1I0.10жения экспериментальных ников на

рис 67 и 74 с ТО'lка 1И Н. НеУДИRителыlO, что этим путем они по-

ЛУ'I3ЮТ Д.ТЯ Н несколько заllижеlllН,lе зна'lения (для Fef'2 Н === 78,з0 К;
Д!IЯ СоР\.! (':'\  =37,7и К 11 )l;rH :'-JiF 2 (  73,2

0

К). Для нахождения Н

C!leJtyeT, очевидно, экстра-

ПО:!ИРОR(I'IЪ до lIересе'lения

с осыо абсцисс наибол е

КРУТУЮ 'laСТЬ КрИВОЙ хода

теп:юемкости. Таким обра-
зом,  Ibf находим из ОIlЫТОВ

Стора и !(аталаво f.)
...:.:: 78,60 К Д,lЯ РеР2 и

Н 74,30 К Д,lЯ NiF2 . ДеИст-
!lIITC:II,IIO, как из м аrllИТНЫХ

IIСС.'lедованиЙ, так и из опы 

TOII Эриксона в этих Be 

ществ оказываются соответ-

ственно равными 790 и 75".

Резюмируя, мы видим,

'ITO опытные ДШllfые нз днф-
фракции неЙтронов наХО-

дятся в хороше 1 СОI':IaСИИ

с данными измерений тепло-

е IКОСТИи ходом  Iаrнитной

IIОСПРИИМ'IИВОСТИ.
Что касается самой l!ели'IИНЫ скачка теплоемкости t:J.C, то ее

приходится находить из экспеРИ\,fентальных кривых путем экстрапо-
:IЯЦИИ (см. пунктир на рис. 67 и 74). д'JIЯ РеРя оказывается

t:J.C 15 калjzрад .моль, СоР\!::::::- 5 /салlzрад .lюль и для NiF
\!

4,2 калjzрад .моль. I'opTep [4161 находит, 'JTO для СиС12
. 2Н2О

110 опытам Фридберrа [419] t:J.C == 1,3 кал!zрад ,Iиль. Было бы весьма

интересно сраlШИТl, эти ЭКСl1еримента.1JI,ные данные с вычисленными

на основе СТрОI'ОЙ теории.
Для анализа свойств антиферрО lаПlетиков существенно знать

более подробно анизотропию  аrНИТIjJ,JХ СIJОЙСТВ криста.ыов. Этот

вопрос бы,т ИЗУ'lен в .работе Стоута и .'\1атарризи [19В] на  риста,lлах

МпF\!, РеР2 и СоР\!. Лвторы пришли К ВЫВОДУ. ЧТО R об,тасти TeM 

ператур, БЛИЗIШХ к те lПературе жидкоrо водорода, аНИЗ0ТРОПИЯ

(1.1 1.11) У РеР\! и Cof'\I возрастает с ПОllижением температуры про-
ПОРllионально Т4, между тем как У ,1\1nF2 это возрастание пропоl3 
ПИОIIЦ:II.IЮ Т2 (рис. 75 и 76). Кубо [I OJ показал теорети'!ески в при-

( "ал
;J 200д MOflD

v

L'D f'2

5

46 Т"Н

(/

3

z
за З5

37,3
40

Рис. п. Те lIIсраТУРllаязаВIIСЮIOСТЬ тепло-

бlКОСТII [J CoF2.
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б:lИжении СIlИНОВЫХ вО.ТН, что с.1СДУСТ ожидать квадраТИ'IlIOИ :iaВИ 

с и ,юсти.

В заК,lЮlJенис  IJ,I хотим обратить ВIIЮlа!lие на интсрссную

КОНltеlЩИЮ знтиферро 

маrнетизмЗ, пре:l,;tожсн 

ную Би етj'OM [1" 1. O I
рассматривает косвенный
обмен K31{ нача.lО обра
зования непо.1ярноtl ХИМИ-

ческой связи. Такии об-

разом, если, llilllример, -20
н ромбоэдри'[еСIШХ кри 
СТ3.1:ШХ J-,еСОg воснриим-
чl:lВОСТl, Z; стрсмится К

нулю при T О, то [10 -зп

интернретации Бизет 1'3
О

(находящейся в ПОЛI!ОИ

,
соrласии с криста  оrра-
фичеСКЮl и даШIЬШИ) с

понижением те 1Пературывозникает !lрОЧН3Я lIепuлярная свнз[,

IIрИ I{ОТОРОИ моменты взаИМIIО

комнснсируютсн.
С этой ТОЧКИ :Jре!lИЯ ИОНН"lе

сое,:шнения с знтифеРРОИal'НИТfJt,i 1
взаимодсйствие 1lIадо фактичсски

300 тон
рассматривать ка!{ вещества с про 

 lеЖУТОIJIIЫ 1ВИДО 1 связи, лсжа
РIIС. 76. Тбtf[ер Т'урIlJЯ З ВI1СJ1моrтJ.,

 lаrШlТllOiiЗН/I.1ОТРОIllIll в Fсl'з.
ЩИМ между ПО:IЯрIЮИ, т. е. ион 

IIОИ, И неПОЛЯРIIОИ СRН3I,Ю.

Явлении, JlаблюдаС II.IС /1 фЛЮОРИJlах, обнаружинаlOТСЯ также и

в ()I{ИС:ШХ ,1\1nO И !\1пО и СоО с тою разницей, что в lV1п0
2 нри

5 (:1." - Х, }-IОЭ

о

Fef z

 5

'10

 15

100 200

о

(х" . J.j ) 103

10

МпР2

2.7 50

I

(00 ТО/(75

Рнс. 75. ТемпераТУРНJН ЗJRНСIIМОСТL  IJrш1Т.
ной анизотропии н Мпl'з.

, .CO:; f"e CO:; .I<e co::o

IIрИ котuрой маПIИТIIl,IС MOMeIlTI,1

ионо!! Fe"f" ПОllарно КОИllеIlСИ-

руютсн (рис. 77).
ТОЧIIО так же в Криста.'!:I3Х

.1\1пl<:J' FeF2 и CoF2 !lрИ IIриближе 
нии к, абсо ютному ну.1Ю влот,

четвеРIlОЙ ОСИ, по мнению Бизет-

та, устанаВ,lИвается !lр()чная СIЗЯ3l,

ТИ!lа

j-<" 1<
"'-iV\П/ "'-Мп/ "'-,'V\n/
/ "'-F / "'-1< / ",
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тс пературениже 840 К устанавливаются цепочки типа  МП О, 

,   o МП О О Мп с взаимной кuмненсацисй МО.\lСНТОВ.

BCChMa ПРИМС'lатет,нu, что в антиферромаrllстизме МпО2 хид

ВОСНРИИМ'Iивости аllа:lOrИ'lеll ходу Э:lектросонрuтин.'IСНИЯ. Повил.имому,

образование связей СlIособствует Э:IСКТРОПРОВОДlIOСТИ
(рис. 78).

Х:ЮРИДI,I, ,<а({ и неlШТОРЫС друrис СОЛИ, обнаружи 
вают при те lпературе ниже F\ явления, наЗI,lВаеМI,IС

мета lаrнетизу,ом. Намаl'НИ'lеllllOСТh этих всществ зави 

сит от напряженности маrнитноrо поля Н в СИЛI,lIЫХ

 Iаrнитныхполях (рис. 79). При псремаrНИ'lивании обна 

ружинаются IlСТ:Ш rистерезиса, Т. е. наЛИ'IИе остатu'J.lЮЙ

lIамаl'ниченности. ЭТИ ЯВ.1СНИЯ одно вре IЯошибо'lНО pac 

Оlатрш!аЛИСI> как cBoel'O рода за'lатки ферромаrнеТИ3'о1а.
В действителыlOСТИ все эти мноrО'lисленные и Hecl.Ma

сложныс явления объясняются, повидимому, тем, что

сильное маrнитнос ноле разрывает в этих вещеСТl!ах

одни мсжатомные связи и способствуют образованию
новых врсменных связей. Этим, вероятно, объясняется

наблюденнос 1'. А. Ми.1ЮТИНЫМ И С. С. Шалытом p\J7]
смещенис ано а:IИИТСН:IOС IКОСТИ и  lаКСЮlумаВОСflрИ 

ИМ'IИНОСТИ К бо.1ее низким те lПсратурам нри воздействии СИ:IЬНorо

маrнитноrо пиля. ВОllрОС этот еще очеlll, слабо И3У'lен.

Рис. 77. I<ри.
стаДЛИ'lсское

стросние

l,'еСОз.

R/R,

с.и

!,)

0,.5

о

.\:'106

ZП(l,1,1

Mr:r 2

1.5оои
11=8'103 ,

10,10,1

Н- 2.НО)

;;I
N"7.fOJ " il"пО

5,10(;,
 :,

то
J..............

}О,1 ТО/{200 З,1О 1 О/{ :[!] 20С

Рис. 78. Э.lеКТРОСОПРОТИВЛСllие Рис. 79.' АнтифеРРО,\lar нети:lМ и мщ'не 

МпО2 в заВIIСИМОСТИ от те lПера- ТИЗ I.

туры.

Недавно Неэль [421] нривел ряд aprYMellToB в I!от,зу Toro, что

в I1РИРОДНЫХ кристаЛJlах ?: Fе20з наряду с анrифеРРО lаrнеТИЮIO f
Юlсется О'lеш, небо.11,ШОЙ, ,<ак он, el'O называет, "паР<l3ИТlIJ.lЙ" ферро-
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маrнетизм. По даНIII,[ 1 110тенэ [4']]] "паразитный« ферромаrне'l'ИЗМ
в a-Fе2Оj

наблюдается в направлении, параллеЛhlЮМ намаrничен 

ности одной из подрешеток антиферромаrнетика. Ilовидимому, это

означает, что намаrниченпости ПОJlрешеток не в точности равны, и KOM 

пенсация оказывается неполноfi. Неэль ПОЛat'ает, ЧТО' это явление

обусловлсно дефектами решетки, так как либо a-f'е:;р<J вообще

не соответствует cTporoMY стехиометрическому составу, либо в нем

имеются . окаЛJ,}lblе флюктуаlЩИ состава. Такое объяснение предста 
В.ilяется нам правдоподобным, тем более, ,[то речь идет оприродных

кристаллах. Эти факты показывают, что детальное изучение CKOM 

пенсированноrо антиферромаrнетизма может СJIУЖИТЬ допо,1нительныM

метоДОМ для исследования дефектов в решетках некоторых кристал 
лов, поскольку антиферромаrнетизм должен бl,IТЬ структурно чув 
ствительным явлением.

4. Простые соединения переходных элементов

с неполярной связью

Рассматривая ионные кристаллы с сильным взаимодействием

между ионами, мы пришли к заключению, что наБJlюдаемое в 9ТИХ

веществах явление "антиферромаrнетизма« можно рассматривать как

начало образования неполярных связеft в ионном соединении. XapaK 
терноА особенносТhЮ антиферромаrнетиков является поэтому IIOCTe 

пеиное возникновение с понижением температур[,[ межатомных анти 

параллельных связей. Можно заранее предв,идеТI> что кривая зави 

симости Х от Т будет иметь тем БО'1ее размытый максимум, чем

выше \1. В пределе, коrда связь является lIacTOJlbKO I1рОЧНОЙ, что в
лежит при o'leHb высоких температурах, ориеllтационный парамаrне 
тизм при обычных и НИЗI(ИХ температурах может оказаться ничтожно

малым. В таком СJlучае тело ДОJ1ЖНО обнаруживать либо диамаrнетиз'ol,
либо поляризаЦИОНIIЫЙ парамаl'нетизм. Расчет показывает, что поля-

РИ:!ЗIщонный нарамаrнетизм должен быть особеНIIО бот,шим в том

С:iучае, KorAa нормальное состояние атомов, входяших в не полярное
соединение, не является S состоянием[1].

TaKoro рода независимую от температуры парамаrllИТНУЮ вос-

ПРИИМчивость обнаруживают мноrие нростые соединения нереходных
ЭJ[ементов.

Ха рактерным нримером подобноrо соединения может служить
I;c2C1 6 в парообразном состоянии (198J, которое существует в интер-
вале

температур примерно от 600 до 7000 (рис. 80). В Этом соеди 
неllИИ две молеl(УЛЫ FeCl g связаны, повидимому, неполярной связью,
ПРИВОдящей '( компенсации моментов, так что независимость от тем-

пературы l!арамаrнитной восприимчивости Fe2Cl6 определяется лишь

Хпatа. цол. Напротив, кристаллическое и парообразное FeCI;I следует
закону Кюри, что свидетельствует о ионном характере 9Toro сое-

динения. В таБJl. 45 приведены примеры соединений переХОДНblХ
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элс ентопв твсрдом СОСТОЯНИИ, о()наружипаЮII\ИХ нсзанИСЮШЙ ОТ

температуры парамаrнеТИЗ I.
т а б л и ц а ,1,1

Соединения, обнаруживающие независимый от температуры
парамаrнетизм

Соединение

Тi02
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J.>ис. 80. З писимость маrнитной восприимчивости
I'еСlз от температуры.

1< сожалсниЮ, тсория 1I0.'lяризаЦИОННОI'О парамаl'неТИзМа сще СЛИШКОМ
нсдостаточно разработана, чтобы мы моrли подверrнутr, эти ОIll.IТные

данные rJlубокому аНализу.
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Необходимо ЮIСТ1. в виду, 'ITO lIаБЛЮДСНН311 в этих веществах

восприимчивость:

1. == Zдиз.. п1 ец + Znaj а. пол'

Если rpy60 приближенно подсчитать )(диа из диа аrнетизма соот-

ветствующих ионов, то Д.1Н XIIal'J.. 11\)., получаются значе ия, приведеll 

ные в последней rрафе табл. 45. Эти цифры не претендуют на точ-

ность, но они показывают порядок ве.ШЧИНЫ )(пара. пол В рассматри-
ваемых соединениях. Сто.1Ь бо.1ЬШОИ по.lяриэационныИ парамаrнетизм

свидетельствует, ПОВИДИ lOму. о том, что эти соли нельзя считать

обычными ионными содями. Взаимная деформация электронных обо-

:roчек здесь, очевидно, уже наСТО.1ЬКО велика, что орбиты соседних

ионов перекрываются, т. е. образуют непо. ярные связи. Если бы

'в ,этих солях атомы металлов, кислорода и rалоидов существоаа.1И
в виде ионов Ti+++, V++,j С+, Мо+++++++, W++++++, Re++++++....,
Cr++++++, U++++++, Се++++, O  ,CI ,F и т. д., И lеющих

cTporo замкнутую электронную структуру и почти шаровую симметрию,
то, очевидно, поляризационныИ парамаrl1етизм бы.l бы незначителен и

.

соли эти были бы диамаПIИТ!lЫ.

Однако .;,.сущестнуют диа аrIlИТIII,lе соединения, у KOTOPI,IX 1)(>;[

суммарным диамаrнетиююм скрывается значите,lЫIЫЙ поляризаl[ИОIl-
ный парамаrнетизм.

Наряду с солями, отчетливО обнаруживающюlИ независюlЫИ от

температуры поляризационный парамаrнетизм. имеется немало СО.lеИ

,11 peXOДHЫX элементов, У которых восприимчивость может быть пред-

ставлена [196] в виде

с

'/' ::::: а + т ' tj,
.

Так, например, j{абрера [199] находит Л,.lЯ а следующие Зl1а'[еIfИЯ

(табл. 46).
т а б ,1 и I( а 46

Значения члена а

PrO 
PrJS04) 

I
NdiS(4):J
Nd20a

    .   .    . ..

.:-;о SmiSО4)з8Н О
Itю EU(S04)3
4БО Eu.,Pa
350 NiS04

a.IGB I
i

 .. . . I

I

I

I
810

1112

840

425

Соединение а. 106 l' Соединение
  L  "

Фактически а прсдстаВ,lЯет собою CY IMYдвух Ч.1СНОВ:

а == ZдIf.S. П['О'\ + ХПRI а. JЮ.,.

Если учесть это обстоятельство и ввссти соответствующие поправки
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на диамаI'нетизм, то У.паl а. 110.1 оказывается примерно равным

для Pr0i!N 130 . 10 6,
ДЛЯ Ndi!О;З"'--' 420. 10 6,
для NiS04 450.10 6.

Поправки IIа диамаrнетизм здесь сравнительно Невелики. НаЛИ'lИе

значительноrо поляризационноrо парамаrнетизма, накладывающеrося
на закон I{юри Вейсса, свидетельствует о том, что связь между

соответствующими атомами не является ионной, а осложняется KOBa 

левтным взаимодействием.

Следует подчеркнуть, что это рассуждение остается справеДJIИВЫМ
и тоrда. коrда закон Кюри Вейссаможно представить в виде:

С  Cl+
C2
+

Ca
+х ==

т+ 8' Т т2 Т3
. . .

,

ибо это разложение не содержит членов, независящих от темпера-

ТУРЫ. Иными словами, независимо от физическоrо смысла постоян 

ной 8', наличие положительноrо члена а свидетельствует об отклоне 

нии связи от чисто ионноrо типа. Химическая связь в данном случае
восит промежуточный характер.

i 5. Комплексные соединения переходных элементов

Имеется большое число соединений, в которых атомы переход 
ных элементов входят в состав сложных ионов комплексов,напри 

мер

rFe(CN6)1   ,[Ni(CN)41  ,[Fe(NO)i!Si!081 ,
IPt(NH;j);jI++++, [Co(NH;j)61+++ w т. п.

Для этих неполярных комплексов характерна неполярная связь

атомов, входящих в их состав. Таким образом, КОМl1лексный ион

преДСТЗI ляетсобою заряженную неполярную молекулу.

Существуют также комплексные соединения, в которых aTO 1

переходноrо элемента совместно с орrаническими или неорrаниче-

скими радикалами образует неполярную нейтральную молекулу, Ha 

пример, карбонилы: Fe(CO)[" Ni(CO)i!' Fе(СО)з и т. д.

Чтобы разобраться в маrнитных свойствах комплексных соедине 

ний, рассмотрим неСl<ОЛЬКО примеров. Распределение электронов по

орбитам в lIейтра!lЫIOМ атоме Fe представляется в следующем виде:

sa 4р
: , 4s .

Е)Е)Е)Е)ЕЭООО
r

FeE)

При присоедине!lИИ ]{ атому железа 5 rрупп )С==О, каждая

rpYlllla выделяет, очевидно, 110 два электрона, т. С. Bcero 10 Э.1еl{-
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тронов, для связывания с атомом железа. В результате образуются
связи, которые можно схематически изобразить так:

3d
4s

r

q'J

ОЕ)(ЭСО8000
.л.

rеЕЭ

rде крестиками обозначены электроны, выделенные rруппами )с===о.
При таких условиях в атоме железа уже не остается неспаренных

электронов, и маrнитный момент ero оказывается равным нулю. Co 

единение fе(СО)б действительно диамаrнитно, причем ero молярная
,

6
восприимчивость равна /..т === 78 . 10 .Интересно отметить, что

полярнзационный парамаrнетизм здесь, повидимому. совершенно He 

зна'lИтелен.

В том же направлении можно объяснить маrнитные свойства

ионов [Fe(CN)61 и [Fe(CN)61 в соединениях КзFе(СN)6 и

K(Fe(CN)6'
Действительно, в ионе Fe(CN);   атом Fe имеет ту же струк-

туру, что и в ранее рассмотренном пентакарбониле Fе(СО)б' по 

CKo. bKY, кроме шести электронов от шести rрупп  C==N, в ком-

плексе фиrурируют еще четыре электрона, оторвавшихся от четырех
атомов К. Таким образом, K.[Fe(CN)6 ДО.1жен быть лишенным мо-

мента и обнаруживает диамаrнетизм.

Напротив, в комплексном ионе Fe(Cr--;);  у атома Fe остается

один неСllаренный спин. Поэтому соединение K;jfe(CN)6 парамаrнитно.
Оно обладает моментом Рэфф. равным 2,3. Для чисто спиновоrо MO 

мента следовало бы ожидать значения 1,73. Не всеrда в результате

образования межатомных связей маrнитный момент падает до нуля,
и тоrда ВПJlОТЬ до низких температур сохраняется и зависимость

типа Кюри Вейсса.,
Интересно отметить, что соединение K;IMn(CN)6 обнаруживает

эффективный момент от 2,95 до 3,61 Мв. По аналоrии с ионом

Fe(CN);  следовало бы ожидать для иона Мп(СN); наличия двух

нсспаренных э.lектронов и Рэфф === 2,83, если только парамаrнетизм

оБУСЛОВJlен чисто спиновым моментом.

Наряду с комплексными соединениями, содержащими один атом

переходноrо элемента, встречаются также весьма сложные соедине-

ния, содержащие по нескольку таких атомов. В этих соединениях

существенную роль иrрает взаимодействие атомов-носителей момента

друr с друrом. Та:(, например. в карбониле Feg(CO)9 моменты aTO 

мов !.'е взаимно компенсируются, и соединение оказывается диамаr-

НИТНым. В С:lOжных молекулах, содержащих HeCKOJYbKO парамаrнит 
ных ИОIIОВ, РэФф I/рИ низких температурах соответствует антиферро-

16 з'r.к, 482. Я. r. Дорфман
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маrнитнОЙ ориентации атомов. С повышением температуры эта ори-
ентация разрушается.

Так, напри мер, молекулы 1200.2(1) lf'C;j (СН;;СОО)6 (ОН)2INОtl+БН206
ври низких температурах (ниже 200 К) обнаруживают Рэфф == 1,2 (на
1 Mo. eKY:IY), при высоких температурах Рэфф == 5,19. Н обоих состо-

яниях это вещество c. eдyeT закону Кюри, Нейсса, но при низких

температурах н' 20, при ВЫСОКИХ Н' ==, 443
О

.

ТОЧНО такие же особенности обнаруживают 1200,2111) молекулы

IFe,;(C6H"COOMOH)j(C6Hr,COOXC104)+H20, у которых с повыше 

нием температуры fJЭФФ (на 1 малеКУ,lУ) возрастает С 1,26 до 5,5,
а (.1' меняется с  6,5до  5720.

Весьма важной ЯВ. яетсянайденная ПаУ:IИIll'О lll i) зависимосТl, между
характером lIеПОЛЯРIIЫХ связей и I'еометрической структурой KOM 

llлекса. Если ковалентные связи образованы ОДНОЙ s-, двумя р- и

одной d-орбитами (SРЧ-СНЯЗI'), то ЭТИ связи должны располаrаТl,СЯ
IlfI ПJЮСКОСТИ в виде диаrоналей квадрата.

Если кова.'1ентные связи образованы ОДНОЙ s орбитой, тремя и

более р- и d орбитами(sр3d3 -связь), то структура должна 6ыТl, тетра-

эдрической. Если KOBa:JeHТlIIoIe связи образованы одной s , тремя р-

и двумя d орбитами (sр3d2 -связь), ТО структура должна быть окта-

ЭДРИ'lеской. Это правило ОТ'Iетлино ПРОЯВ,lяется в комплексах типа

I\i (СО)4' Атом Ni имеет следующую электронную структуру:

3d чр
Iis 

ЕЭ О ЕЭ О с:э о О. о

.л
"

NlЕЭ
Для образонания связей остаются одна 3d-орбита и три 4р-ор6иты.

В реЗУЛl,тате этоrо образуются dр3 связи,осущеСТВJlяеlые чеТЫРl,МЯ
нарами электронов, направ.lенными по диаl'Оllалям квадрата. При
этом момент атома никелЯ становится равным нулю, а соединение

является ;1иамаrllИТНЫМ. Опыт l!Оказывает, что все квадратные ком-

П. ексынике.1Я диамаl'НИТllЫ.

Таковы 11 общих !lepTaX свойства КОМП:lексных соединений. Чис:ю

таких соединений чреЗВЬJ!lайно велико. Ilодробный обзор их мапlИТ-

ных свойств дан Селвудом [9!] и Я. К. СЫРКШIbJМ И М. Е. Дятки-
ной [404). Интересные результаты о строении КОМП.'1ексных соединений

получены Я. К. Сыркиным И В. И. БеJ!ОВОЙ l,J,J  44пl на ОСllовании

маrllИТНЫХ исследований.
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СЛАБОМАrНИl НЫЕ МЕТАЛЛЫ И ПОЛУПРОВОДНИКИ

1. Металлы, не содержащие атомов переходных элементов

а) Обычные температуры. Мета.l;l  1OiКHO в нервом приближе 
нии раСОlатривать как совокупность иопов, ноrруже/lНЫХ в Э;Iектроп 
ный rаз или в Э:lектронную ЖИДКОСТЬ. }\1еталлы, раСОlатриваемые
нами в настоящем параrрафе, ОТЛИ'Iаютсн тою особенностью, '11'0

их ионы, как правило, либо подоБПhl атомам блаrОРОДНl,IХ rаЗОR,

либо имеют иную, но безус;lОВНО замкнутую структуру Э:lеюронных
оболочек и поэтому лишены маrНИТllоrо момента.

f{ таким металлам относятся:

IJ, Na, К, Rb, Cs, If'rl *), С1I, Ag, A1J, Ве; Mg, Са, Zn, Sr, Cd, На,

Hg, [Ra), AI, Ga, IH, TI, : -Sn бе:lOе, РЬ, Лs, Sb, Bi, Те, [Ро].

Все эти  lета.Ыhl :!Ибо диамаI'/lИТНЫ. :Iибо слабо нзрамаrнитны.

Отличите,lЬНОЙ их особенностЬ/о является краЙне С.lабая зависимость

восприимчивости от те 1ПераТУРI.I.
Рассматривая восприимчивосТl, этих мета.ЫО!! lm нриб.1Иженно

как сумму восприимчивостей иопов I.Н)II и Э.lектронов I.э ' т. е. по-

лаrая Хт:='; 1."0" +, /"  1Оже 1определить I.э ' если !.И"" нам известна.

Следует, однако, заметить, '11'0 маl'нитная восприимчивость иона

в металле не  lOжет быть определена с большой точностЬю. MI,I

уже указывали, '!то из ИОННЫХ соединений ZПII" определяется с 1'0'1"

1I0СТЬЮ, не превосходящей'::t':: 'О()/о' в с.lучае ионов fI поливалентных

мета/шах остается к тому же неизвестным, какой валентности ион

фиrуриует в мета:lле, т. е. какое' число' электронов на атом

является "свободными". Поэтому нычис,lеllИЯ 1." по УI{азаIlНОМУ, .сп(t..

собу должны рассматриваться как rрубо приближенные.
В принципе имеются некоторые возможности непосредственноrо'

иамерения маl'НИТlЮЙ восприимчивости 1.:.)8 метаЛ.lе. 'Эти воамож '

*) Названия, заключенные в скобки, ОТНОСятся к металлам, о маrнитных

снойствах которых сведений нет.

1
'
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IlОСТИ заслуживают внимания, хотя их осуществление связано

с рядом oroBopoK и трудностей. Рассмотрим эти возможные методы.

1 м е т о д. Метод измерения маzнитной восприимчивости

алектронноzо zаза. В I1ринципе можно себе представить применение
к электронному rазу в металлах метода измерения маrнитной BOC 

приимчивости, аналоrИ'lIюrо методу Лерера для обычных rазов

(см. разд. III, rл. 1, 5).

Допустим, что восприим'/Ивость У.т неСI{ОЛЬКО меняется с темпе-

paTypo!f и что нами прсдварителыlO измерена ее температурная за-

ВИСЮfOсть. Если данный метаЛ,l

не является переходным, то Хнам
В принципе не должна зависеть

от температуры и, следоватет,но,
весь температурный ход Хт можно

отнести аа счет изменений Хэ
'

Теперь представим себе с.lедую-

щую принципиальную схему опыта

(рис. 81). Ilроволока из ИСС.1е-

дуемоrо метаJIJIЗ проходит между
IlOllюсами электромаrнита ММ и

заМ!{l(ута на rальванометр g. Часть

проволоки расположена внутри на-

rревателей С1 и Cg . Таким образом
два соседних участка IIрово.l0КИ

поддерживаются при температурах
Т1 и 1'9' Э:lектронная восприим-
чивость при температурах Т1 и Т2

равна соответственно ХэТ, и ХаТ; Если на 1 c..и металла приходится

п элеКТРОIЮВ, то средняя восприимчивость, рассчитанная ila один
'1
эТ "I.э'J:

электрон, равна 11
п 11

В поле Н средняя энерrия на Э.lектрон соответственно равна
Х Н? '1 Н2эТ,

И 'эТ,
2п 2п

Вследствие этоrо в проволоке возникает непрерывный ток, э. д. с.

KOToporo равна

W///Шfjш4;Р
CI   O[2

,.i

Рис. 81. ПРИНЦl1пиальная схема при-
менения метода температурноrо rpa-

диента для измерения маrпиТIlОЙ вос-

приимчивости 9леКТрОНlIоrо rаза в

металлах,

(У
.

Z ) Н2
L.'

I_ЭТ, -эТ,
J 

2пе '

rде е заряд электрона.

Итат{, этот метод может позволить измерять восприимчивость

электронноrо rаза в мета.1.1е, если У.т зависит от температуры,
а "I..m ==-j(Т) и п известны. Однако в нашем выводе мы пренебреrли
ОДIlИМ весьма существеННЫ\1 обстояте,lЬСТВОМ, имеющим БОJlьшое зна-

чение для элеКТрО!lllоrо ra::!a. Длина свободноrо пробеrа электро 
нов в кристалле зависит от НilпраВJlения. Поэтому маrнитное поле
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влияет на длину свободноrо пробеrа элеI<ТРОНОВ в метаJ1Ле. Та,

ким образом Е фактически должна зависеть от Воздействия ПО,lЯ Н

не ТО.1ько на потенциальную энерrию электронов, но и на их

длину пробеrа в мета,lлах. Следовательно, для измерения I.э
этим

способо {необходимо учесть и исключить влияние маrнитноrо [\0.1\1

на длину свободноrо пробеrа, '11'0, в ПРИНlЩllе, возможно.

Описанный выше эффект появления ПРОДО,lЬНОЙ разности потен-

Iщалов внеравномерно HarpCTOM метаЛ,lе под действием маrнитноrо

поля можно рассматривать как появление тер IOЭ,lектродвижущей
Си.'Ib1 между намаrниченным и ненамаrниченным металлом.

II м е т о д. Резонансный .иетод определения nара.uаzнитной
восприи.«чивости электронов .иеталла. Пршщип этоrо метода за-

ключается в применении к метаЛ.lам метода, предложеШIOrо

Я. r. Дорфманом [)О,,] ДJIЯ измерения  {аrIIИТlII,IХ свойств ядер (см.
разд. I1, r,l. 111, 1).

Представим себе, что тонкая мета.1ЛИ'lеская пластинка или

металлический ПОрОlliОК подверrаются OДHOBpeMeHHO {yвоздействию
постоянноrо маrнитноrо поля Но и перпендикулярноrо к нему высоко-

частотноrо поля резонансной частоты
'

.  gMBH"
I
рез  '  

.

в этом случае, ВС.lедствие парамаrнитноrо резонанса, проекция
спиновоrо момента электронов на направление ПО.1Я Н" равна нулю.
[lусть восприимчивость металла

1. == I.э +I.пон
'

причем

I.э == I.э . п"ра
+ I.? дка'

Torда при отсутствии высокочзстотноrо поля намаrниченность об-

разца в ПО,lС Но равна:

:J' J. Н (1. +
-

/ +
-

/.. ) H :J + :J + :J
Me'f .т <...: .ио:r .э. пара '"3. дна О 110 r  .пара. :.:'1. два"

При наложении

частоты '1
рез

слабоrо высокочастотноrо поля Н" резонансной

O e1'== jион +   .ДИfl,

ибо в ЭТИХ условиях :Jэ . пара
== о.

Сравнивая между собою а:е? и O:er' находим

о'  ,"==- Н.
"е? >се? /э. пара о

III м е т о д. Определение диа.иаzнuтной восприu.uчивасти элек 

тронов в .металлах из зависи.части nара.иаzнuтноzо реЗОЖJнса
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от напряженности поля 1' 04j.,Из опытов 110 изучению парамаrнит-
Horo резонанса электронов в MeTa.1Jlax определяется комплексная

маrнитная восприимчивость

I  ,',

',//

"3, I;ОШlJI lэ: l!..э,

rAe z; высокочастотная восприимчивость, а z: . .коэффициент 110-

rлощения.

С. А. АJlьтшулер показал ['204), что из зависимости /. и 1 от
напряженности поля Н" может быть рассчитана диамаrнитная вос-

приимчивость . электронноrо rаза" '4. дна'
IV м е т о д. Определение nарамаzнитной восприимчивости

Z электронов из nлощадu резонансною пика при пapaMal 
э.пара

нитном резонансе. Соrласно теории Крониrа Крамерса (40,",):
:хо

. r ,
//
dH/.", пара

....

т.;(J) ,1,; ,

о

,'де (J) круrовая частота перемешюrо поля, /' коэффициент 110-

rлощения. Основной трудностью этоrо метода является необходи-
мость измерения аБСОЛЮТllоrо значения коэффициента поrлощс-

ния X . Этот метод был недавно осуществлен Шумахером, Карве-
ром и Слихтером [ 90) на мета.мическом литии. Для преодоления
YKaaaHlloro затруднения авторы сравнива,lИ интенсивность парамаr-

нитноrо резонанса электронов лития с интенсивностью ядерноrо pe 

зонанса ядер Li' на том же caMO 1 образце и при той же частоте

радиочаСТОТIIоrо поля (17 МllЦ). Для этой цели измеllялась только

напряженность постоянноrо внешнеrо поля, которая составляла б э

для ядер лития и 1 О 000 э ". ДШl ero Э.1еКТРОIЮВ проводимости.
Таким обраЗО I,можно IlOJlaraTb, что 1 метод позволяет определиТl,

суммарную /. :=:
'

/. +
'

1 ,11 и /V методы
'

1 ' а 111 Me 
. ..Э. нара <-+. диа .". па.ра

тод /.э. дна' До сих пор ИЗ этих четырех возможных в принципе

методов осуществлен только IV  leTOJl и Bcero лишь на одном Me 

талле литии. К результатам этоrо измерения обратимся ниже.

При раСОlOтрении свойств  leTaJl.1OB мы оrраllИЧИМСЯ чисто рас-
четным методом '4:=: /.т 'мя' КОТОРI,IЙ, хотя И ЯВ.1яется rрубо при 
ближенным, все же за отсутствие 1 чеrо-либо .1учшеrо, может про-
:шть некоторый свет на природу Э.lектронов в мета.1лах. Как из-

вестно, этот метод позволил впервые обнаружит!. парамаrнетизм
электронов проводимости pJ].

Итак, остановимся прежде Bcero на металлах перВОI'О столбlLа

периодической системы (таб.1. 47).
Шумахер, Карвер и С!lихтер (':1901 ПО.1У'IИЛИ из опыта 110 методу

IV дЛЯ лития (I/а 1 моль метаЛ.1а)

/.' а
== (24,2  3,6).10 6""". п ра.
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Табдица П

Маrнитная восприимчивость метал овnepBoro столбца
периодической системы (при  oaС)

I I L

 ,

106 [
9'2

)

;

ПреДl10ла I lC6 1 " '(, f.
, '\lетал.1 ',у III

'

i r аеМhlЙ [ЮН i [ион. ---; I " /..т I.и ,",,) , 10'

I  .,' . '",..

I
Ш '

, , ,

I
I от 18 ["96) до

}
'

1
I

Li ! 25,2 [П9i)
, Li', I

от 17 до 24,2

I N а 15,6 l\' а 7 i б,5 I 22,1

'к 21 5 К + 14 1

1
35,1

ЦЬ 19:2 I{Ь 2::1 ,...., 42,2
Cs 29,9 Cs+ 36' ,...., 65,9
Cll 5,4 Сй, 18  ,12,6

Ag 21,56 Ag+ 34 12,44
Au .. 29,59 Аи"- 40  IO,4

Заметим, 'ITO из теории совершенно

(Паули) получается значение /..3 == 14 . 10 6,
измеренноrо [395). а по теории Д. ПаЙllеса

тростатическое взаимодействие электронов,

сии с измеренным,
Corласно IIростейшей теории ВОСПРИИМ'lИвости

(на 1 СМ;)

свободных электронов

т. е. зна'lИтельно меньше

[404), УЧИ1'ывающей ЭJlек-

'/э::::: 22,6
. 10 6в соrла-

эпе тронноrоrаза

')

8тМ:в
(

1t

)
.:. ,: I

'l.э'== '3 п.,,==Ап,

rде

8тМ1
( )

J/"
А

h9 3

и п число электронов н единице объема. Но для ОДllOвалеНТНОl'О

металла, Имеющеrо ОДИI! э.1ектрон на атом,

AN':"
хэ:............. ,

V /а

rде N 'lИСJlО АНОI'ал.ро, V аТОМIIЫЙ объем, ;\10.1ярная носприим 
чивость

У. == х V == AN 1/, V'/,
 э 3

J

откуда слеЛ.ует, 'ITO

1.3 "
,   ,=:"о AN '" == const.
V'/.
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в табл. 48 приведены эксперимен-

тальные значения отношения I Z:, / .

v"

Они колеблются в довольно узких пре-

делах. Только у Li наблюдается сильно

повышенное значение этой величины,

но наибольшее ее значение (.5,4) сле-

дует из данных работы [ 9'I и, как мы

указывали, вызывает сомнения.

Хотя это отношение у металлов

1 rруппы остается ПО'lТИ постоянным,

однако ero численная величина значи-

тельно больше 1еоретической. Теорети-
ческое

I.э '/.
.......,

AN
V'

8тм
2

(
"

т ; ) 'N'/з =::. 1,34. 1 0 6.

Расхождение между теорией, основанной на моде.1И свободных

электронов, и опытными даllНЫМИ для щелочных металлов весьма

велико; оно может быть устранено, еС.1И учесть взаимодейсrвие

электронов с решеткой.
Как известно, взаимодействие между электронами проводимости

и решеткой метаЛJIa ПРИIIЯТО учитывать посредством замены истин-

Horo значения массы электрона т ero »эффективной. масСой т *.

в ;'}том случае маrнитная ВОСПРИИМЧИВОСТl> электронов металла выра-
жается формулой (1.77):

,. Z'M'"+Z'. 4 щ'" М1::"т [(:.)  (;)J.
Отношение (m/m*) может быть найдено из измеренных значений

оптических констант металла. Весьма преЦИЗИОНllые данные имеются,

повидимому, для калия и натрия. Оказывается ['Ш-З], что у калия

т

""'*
== 0,7,

т

Таб,lица 48

ХЭ
Значение

 h
металлов

первой rруппы

ХЗ

Металл
V',.

. 106 9КСП.

Li от 3,6 до 5,4
Na 2,7
К 2,81
Rb 2,95
Cs 3,85
Cu 3,3

Ag 2,64
All 2,25

откуда получаются нижеследующие значения /.э' 1 U6, сопоставленные

с опытными данными и с ВЫЧИС.1енными ранее:

9КСl1еримеlIТалыюе (табл. 47). . + 35,5
вы'!ИслеНIIое по формуле (1.77). + 31,0
вычисленное по модели свобод-
ных 9лектронов . . . . . . . + 17,1

Для натрия из оптических констант :::* 1, что приводит К

С.'1Ишкомнизкому значению /.Э.
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Из сравнения теоретических и опытных данных для 1.э посред-
т

ством (1.77) У К, Na, Rb и Cs следует, 1(1'0
т*
< 1 У всех этих Me 

талЛов.

Обратимся теперь к металлам BToporo СТО,lбца периодической
системы (табл. 49).

т а б л и Ц а 49

Маrнитная восприимчивость металлов второй rруппы [9'J)
Все данные относятся к комнатной температуре

I Металлы I 'l.т, lQ6 I ИОН I Хиоп
. 106 I + ХЭ

. lL)6

Ве 9 Ве++ ,... 0,1   9,4

Mg + 6 Mg++ ,... 2,9 '" 8,9
('а +44 Са++ '" 10,1 ,... 54,4
Sr +92 Sr++ ,...",20 ,...", 112

Ва +20 Ва++ """'31,6 ,...", 5,16
Zn 10,26 Zn++ '" 12,8 ,...", 3,06
Cd 19,6 Cd++ ,...",27 "" 7,4

Hg  33,3 Hg++ "" 10,6 '" 6,8

Бериллий является резким исключением среди металлов этой

rруппы, обнаруживая большой диамаrнетизм. Впрочем, приведеlllюе
значение восприимчивости бериллия, заимствованное из работы [226)
1912 r., нуждается в опытной проверке.

Из электронной теории металлов следовало бы ожидать, что

щелочноземеЛl,ные металлы должны обладать большой диамаrнитной

восприимчивостью, так как они имеют почти заполненные энерrети-
ческие полосы. У Mg, Са, Sr, Ва электронный парамаrнетизм оказы-

вается ВI,lше, чем можно БыJlo ожидать из теории, а у Ве, Zn, Cd,

Hg обнаруживается, наоборот, резко понижеlIНЫЙ электронный пара-
маrнетизм.

I.э
Отношение .........

,
. 106 для Mg == 1,54, для Са == 6,5 и для Sr == l()'.

V 3

Учитывая, что у металлов второй rруппы на один 'атом прихо-
'Х
э

дятся два электрона, следовало ожидать, что отношение
V%

для этих

металлов равно

10 6.1,34. (2)'/3== 1,67. 10 6.

Опытные данные показывают, такиМ образом, что электроны у Mg
находятся в условиях, очень близких к условиям rаза свободных

электронов. Остальные металлы этой rруппы веСьма далеки от про-
стой модеJIИ rаза.

Обратимся теперь к третьей rруппе металлов, восприимчивостЬ.
которых приведана в табл. 50.
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ТаБЛllц:t 50

Маrнитная восприимчивость металлов третье!! rруппы при 200 С (!I'Ч

 '1.111 . 1 ()6

А]

In

а-Т]

16,7

12,6

 14,O

ИОН, I
" 

1.
. [(J5

I

' ИQ"
.

I

I

' ./ .] о') I х"
. 1Ot.r .:!

! V:.l/:.

А]+ i' i-

In' T

Т]

2,5

:32,0

.lH

Щ2

21,4

I
1,0

..    ,   ..  , '

 ,11

:3,45

0,61

"КСII. '

I

I
I

ЭТИ данные показывают, что н металлическом таллии (о:-модифи-
каlЩЯ, устойчивая при нормальных температурах) электроны прово-
димости обнаруживают аномально малый парамаrнетизм.

При вычис.1ении электронной восприимчивости для металлОВ третьей
"руппы мы полаrали, '11'0 атомы этих мета.1ЛОП фиrурируют В виде

ионов А] c, ; ,'п+
'!

и Тl':++. Быть может, это "редположение

неприменимо к та,1ЛИЮ. Совершенно ясно, 'ПО вопрос этот требует
специальноrо исследования.

Рассмотрение элемснтов '1ствертой "руппы оказывается еще более

трудным, ПОСКОЛhКУ нсизвестно, какие ИОНl,1 Фиrурируют в металлах 5п
и РЬ (табл. 51),

Т:tблица f>1

Маrнитная восприимчивость олова и СВИНца

,
i

  " "'"

I

В белом ОJюне наблюдается изменение знака суммарной БОСПрНС
имчивости I.т при плавлении. 1!0С:lедний столбец таб,l. 51 свиде 

тельствует как будто о том, что IIрИЧИНОЮ этоrо изменения знака /.111
служит умеНhшение /э при переходе мета.l.1а в жидкое состояние.

Серое 0.10ВО а-5п, ЯБляющееся полупроводником, мы рассмотрим

в 2.

Особое место занимает среди металлов четверТОЙ "руш1Ы rрафит.
В чистом виде он обнаруживает положительны!! температурный коэф-
фИlщент Э,lектросопротивления, свойственный металлам, т. е. чистый

rрафит подобен метаЛ.1ам.

Отличительной особеННОСТhЮ маl'нетизма крнста:IJlИчеСl<оrо rрафита
является ero оrромная диамаrнитная анизотропия:

/,' :::=.  26,4.10 e; /.J 155.106.

.'\1етаЛ,1 I
i
 ,   ,."ш'" ..   '''' ,,  

I
fj-Sn белое (твердое) I
 -Snбелое (жидкое)

РЬ (твердый)

'1.'/n.l0Б х",,,, . 10li

 l 

!

+ 4,4
4,75

 24,1:i()

28 (Sп '- +)
28 (Sп++'-+)

'" 42(РЬ++++)

""   I

+х .106 :

"..,, ,
I32,4

+ 23,75
+' 18,86
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11. С. Эренфест впервые обратил внимание на это обстоятельство
11 объясвя.1 el'o тем, что электроны проводимости циркулируют по

/iазису rексаrона.1ЫЮЙ призмы rрафитовоrо кристалла на замкнутых

орбитах, охваТI,lвающих КО,1ЬЦО из шести атомов. Как мы указывали

ВI,(ше, примерно ана.l0rично объясняется оrромная диамаrнитная

анизотрОпия беНЗО:lьноrо КО.lьца и друrих ароматических производных.

Электронная теория маrнитных свойств кристаллов rрафита была

подробно рассмотрена Смолуховским 1'205} , который показал, что

экспериментальные данные соrласуются с I'ИПОтезОЙ Эренфеста.
Обращаясь к пятой и шестой rрупнам элементов, мы встречаемся

с Лs, Sb и Вi, которые находятся на рубеже между металлами и полу 

проводниками:
    .  . .    

,

,

Лs Sb Bi

'I,m

 55 107  285

Диамаl'IIИТНЗSI восприи:.tчивость метаЛЛИ'Iеской сурьмы примерно
равна восприимчивости нейтральноrо атома Sb. У мышьяка электроны

проводимости обладают избытком пара:.tаrнетиз:.tа; напротив, восприим 
'IИвость 81 обнаруживает значительный избыточный диамаrнетизм

электронов. Учитывая, что в металлическом ВИС:.tуте, вероятно, имеются

ионЫ 81+ + +, диамаrнетизм которых равен /Itnh:::-: 70 . 1 О  fl, находим

для )'з  215.10 6.
"

с' помощью приближенной формулы (1.77) для восприимчивости

э.lеI\ТРОНОВ из /Н вычисляется для вi отношение

т

""*
== 42.

т

Более строrая теория диамаrнетиз:.tа вi разработана ДЖОIIСОМ ['Ю6),
т

1<оторый получил  ;;.:::::40 для направления, перпеНДИКУ,1ярноrо rлав-
m'

т
ной оси кристалла, и *

=== 1 для напраВ,1ения, параллельноrо rлав-
m

НОЙ оси.

Следует, однако, заметить, что столь маJШЯ эффективная масса

(n;; == 0,025) вряд .1И имеет физический CMbIC:I. Этот результат рас-

'IeTa вернее Bcel'o означает, что данная теория неприменима к вис:.tуту.
Повидимому. расчет диамаrнеТ;1зма висмута следует вести на ос-

нове МНQrDэлектронной (ПО,1ярнай) модели Шубина 80HCQBci{oro [4lIO).
б) Низкие температуры; эффект Де-Хааса Ван-Альфена.

В 1930 r. Де-Хаас и Нан-Альфен [2О.] откры,1И, что при низких

температурах маrнитная ВОСПрИИМЧИВОСТЬ метаJIЛИ'Iескоrо МОНО-

кристад,ш ВИсмута, занисит от напряженности маrнитноrо поля.
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В 1939 r. Б. r. Лазарев, Н. М. Нахимович и Е. А. Парфенова ['108)

обнаружили этот эффект В монокристаллах цинка, который был по 

дробно изучен сначала Маркусом ['НО), а затем Сидориаком и Робин,

зоном ['Ш J.
В 1950 r. Б. И. Веркин, Б. r. Лазарев и H С. Руденко рl2}

предприня,1И фундаментальное исследование монокристаллов Ве, Mg,
Cd и Iп и обнаружили в них Этот эффект, позднее ОНИ ero наш,1И

и в Sb. illенберr [21и] обнаружил аналоrИЧllое явление в Sп, Оа и С

(rрафите). Не удалось пока ero обнаружить в монокристаллах AI,

Hg, Ti. Друrие металлы пока не исследованы. Повидимому, эффект
Де-Хааса Ван Альфена присущ большинству, а может быть и

всем металлам при низких температурах.
В табл. 52, заИ lствованной из работы ['!! '], приведены некоторые

важнейшие характеристики тех металлов, у которых обнаружен
эффект Дe Xaaca Ван Альфена.

т а б л и ц а 52

Металлы, обнаруживающие 9ффект Де-Хааса Ван-Альфена

rpynna
Дебайевская TeMllepllTYP-

Тип кристаллической характери- I.т .106 ная uбласть
Металл периоди стическая при су щество-ческой решетки

1емпе ;}тураT==2 30К вания
систеМbI

8 К эффекта ок

Ве 11 Компактная reKca- 1000  g <20
rонаЛЬНlIЯ

с/а == 1,568

Mg 11 с/а == 1,623 290 6 < 4,2
Zn 11 с/а == 1,856 250 10,3 <70
cd 11 с/а == 1,886 172  19,6 < 2

Оа III Ромбическая с 8 ато' 125 16,8 < 4,2

ма ив 9;?емептар-
нои ячеике

In III rрапецентрирован- 100 12,4 < 2
пая тетраЗJнальная

с/а == 1,О78
С IV rексаrОllальпая ие  42 < 4,2

(rрафит) компактная

с/а == 2,767
Sn IV Тетраrона. ьная 260 4,4 < 4,2

с/а == 0,546
Sb V Ромбоэдрическая 140 107 < 4,2
Bi V РомБОЭДРИ1lеская 100  285 <50

Эффект характеризуется периодической зависимостью разности

восприимчивостей (у.. u r..1.) От интенсивности маrнитноrо поля

(рис. 82 86а и 6), при этом наблюдается: 1) уменьшение периода
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(ХИ Х)'106
3,5

3,2

2,8

2/1
(ОО()() (,000 ,2000 Н 1Рс",еВ

Рис. 82. Периодическое изменение (111 Х. 1) МОllО-

кристалла берил.1ИЯ в маrНИТIIОМ поле при Т == 140К,
'f == 46°15'.

2,8

2,ti
ч700 '1900 JfOO 5300 Н ЭрстеiJ

Рис. 83. ПеРИ;)ДИ'lеское ИЗ:.lепеиис (1..11 y.J) монокриста.'lла

берил.1ИЯ в маrшlТНОМ поле при Т == 4,2 К, '!' == 46°15'.

5500 '

н зрстеiJ
Рис. 84. Периодическuе изменение (х u х ь) монокристалла

бериллия в  lаrIlИТНОМПОlе при Т == 1,98 К. '!' == 46°15'.
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(XI1  )'f06
1)5

I

L

I

j
1

f'l200 Н Jpcl1l j'

иО

1.05

1,00

Рис. 1-1.'). Периодическое изменение ('1. 11 X.L)  ЮНОКРИСТаллакаД ИII

в маПIJIТНЩJ ноле Т == 1,840 К, q> == 830.
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1;5
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Рис. 86. Периодические ИЗ Сllение(Z:l
.. 

X..l)  юнокристаллон ЦИнка

в  1a!нитНО 1по.те.
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ОСltиJIJIЯЦИИ И 2) увеличение ее аМП.1ИТУДЫ с понижеllием темпера 

туры. Иными словами, это  , ТИIlИЧНl,(Й низкоте 1ЛераТУРlшtl эффект.
Ю. Б. Румер показал 121/), что этот эффект может быть объяснен

в общих чертах lIа ОСlIове нростой (зоммерфеЛhДОВСКОЙ) модели

элеКТрОIНIOI'О rаза. Обозна'IЮI через :о() химический !lотенциа.l ,}Лек 

тронов в отсутствии IIОЛЯ, через То характеристическую те lПера-
r

ТУРУ ':Iлектронов ТО:С:-:: '1, через Но харак'/'е[JИСТИ'lеское  lаПШПюе

r

Н
, п

П 11 "
ноле ()

с=-

M ' ОСКОЛЬКУ' \) ОЧСШ, ве.1ИКО, 110 сравнению с дen 
R

РI1С. Н7. TeOpCTI1ILeCK;J}j :J;НН!СП 1UСТl, ХIL\Ш'lес({ОI'l) потев-

ЦН;],l;] и маrНI!ТLЮЙ ВJСllрНI1М'iILВОСТИ з.lеКТР:1IЮn MeT;].1.1;]

ОТ НО нрн Т OU К.

ll ':(И, 11\,<"" (JI I.\U, Н)).',, (ТСОjJИИ \(), 1;. i'p,ejJ')'

С,/,ПУЮЩИМ IIО.lеМ Н, химический lIотенциа:1 в присутствии поля Н

изменяется BeCl,Ma ма:ю, так '1'1'0

':oH ':oo'::' МлНо (рис. 87).

Период ОСЦИЛЛЯllИИ j,fI восприимчивости окаЗЩJаетсн связаННЫ 1

с 11,) и с деИСТВУЮIl1ЮI 11O.1СМ 11 С:lедуюшим соотношением:

2 Н (Н i М!)
' H"  ::ceН,) COJlst (111. 2())

13 табл. 53 приведет,1 Зllа'lеllИЯ Н,), Iщчислешшс с ПОМОЩЬЮ

этоrо СООТНОШения.

Из табл. 53 ВИДНО, что НО const для каЖД\1rо мета.ыа. COOT 

ношение (111. 20) lIереходит при Н Но в

'2H 
j,H '"

 ,

H '
,

(111. 21)

что также хорошо соrласуетсн с ОПЫТНЫМИ :ЩНIIЫМИ (см. зависи-

мост"  Hот HJ ДЛЯ Zп на рис. 88).
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Таблица 53

Характеристическое маrнитное поле у Ве, Мб и Cd

I Период I

I
Действую;цее НО' 106

IМеталл
поле Н ОСЦИ,1Ляции

(ВЫ'lисл.)аН
i

Не
5000 180 0,28 I
12000 lООО 0,31

Mg
1 О 000
14000

Cd
12000
14000

l{ сожалению, до сих пор не удалось ИСС,1едовать вопрос об эф 

фекте Де-Хааса и Ван АJlьфена на криста.1лах щелочных металлов,

 H для которых МОДель сво-

бодных электронов ближе

Bcero к истине. r. Е. Зиль-

берман ['Щ'J рассмотрел

теорию анизотропии ЭТОI'О

эффекта, исходя из модели

свободных электронов.

ДетаЛl,ная теория lIа-

талкивается lIа ряд про-

тиворечий. НаПРИ lер, в

то время как теория исхо-

дИТ И3 модели электрон-
Horo rаза Ферми, прило-
жение се к опытны:.! дан-

ным приводит 1( выводу,
что Y'lacTB}'CT в эффекте
лишь ничтожное число

электронов. Далее, эффективные массы электронов также Оl<азываются

аномат,но малыми.

Можно полаrать, что эффскт существенно связаll со Rзаимодей 

ствисм электронов.

fб Zn

IJ;?К

:2

е

/1

J ! i

f 5 10 15 )0 l5 30/12

Рис. 88. Зависимость АН от НЗ д. ЯЦИlша

при 4,2 К.

140

280

25

40

1,43

1,40

11,5

9,8

i 2. Полупроводники, не содержащие атомов

переходных элементов

}{ числу элементов, обнаруживающих свойства полупроводников,
относятся: С (алмаз), 5i, Ое, (1.-Sn (серое олово) (IV rруппа), черный Р

(V rруппа) и 5, 5е и Те (УI rруппа). il отличие ОТ металлических

ЭJfементов маrнитные СПОtlства полупроводниковых элементов изуча-
,
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лись до сих пор крайне несистемаТИЧIIО. Что касается алмаза, то,

как уже упоминалось (см, стр. 184), исследование ero затруд 

няется неизбежным наЛИ'lием примесей в естественных алмазах, о I(O 

торых до СИХ пор моrла идти pe'lb. Нет еще достаточно надежНЫХ

сведений и о маrнитной восприимчивости кремния.

Наиболее подробно исследованы a-Sn и Ое. Серое олово изуча 

лось Бушем и Моозером [426) на весьма '!Истых образцах (суммарное

содержание примесей 0,0070/0)' Результаты измерений восприимчиво 
сти Z (рассчитанной на 1 z) приведены на рис. 89. Экстраполируя

кривую К 00 К, авторы находят для "/..1'= ::-: 0,265 . 10 6(COOTBeT 

ственная МОJ:lярнаS! восприимчивость

Xт  31,5.10 6). Как видно из 0,2/ 50 100 {50 200250 ЗООТ""

'рис. 89, диамаrнетизм ceporo олова

увеличивается с ростом температуры. 0.24

I10лаrая, что молярная восприим-

.чивость

/..т
== /..а + l)J.Щ + /..8'

rде /..а восприимчивость атомов,

/..дыр восприимчивость .дырок" И

/.з восприимчивость свободных
электронов, авторы считают -/.а неза 0.2
висимой от температуры, Они Haxo 

дят из своих опытов, что

./ :=.: '/'ДЫ!) + 'fэ ==

0,30

О,3?
 X'f06

.

/.
 '

! e 2kT
  .т..a ,

I'де ; == 0,1 ЭВ соответствует реЗУJIЬ-
татам исследований элеl(ТРОПРОВОД-
ности.

Иную зависимость от температуры обнаруживает, 110 исследо 

l!аllИЯМ Стивенса и Кроуфорда [39i), rерманий. Хотя все исследован 

ные этими авторами образцы Ое являются, подобно о:-5п, диамаr-
нитными, ОДllако у Ое наблюдается, в Отличие от o:-Sn, уменьшение
диамаrнетизма с ростом температуры (рис. 90). Концентрация электро-
нов при комнатной температуре составляет у 1 7 . 1 О''", У 2

1,0. 1018, У 5 1,3 . 1014, а концентрация дырок у 3 5,4. 1017,

У 4 2,1.1017 на 1 с.м8 (концентрации электронов и дырок измеря-
лись по эффекту Холла). Повидимому, образец 5 содержит минимум

примесей и обнаруживает в отличие от оста.1ЬНЫХ, менее чистых

образцов несколько иной характер температурноrо хода восприим-
чивости (BorHYTocTb вниз). Экстраполируя кривую 5 К аБСО 7ЮТНО IУ
нулю, мы получаем дЛЯ МО.1ЯРНОЙ восприимчивости Ое при Т == 00 к.

17 Зак, 482, Я. r, 110РфМ.Ii

I.т   7,8.10 6.

Рис. 89. Маrнитная ВОС!lрIlИМЧИ 
васть ceporo одова (ct Sn) в за 

висимости от температуры.
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Авторы пытаются интерпретировать диа:\1аrнетизм I'ермания по методу

Буша и Моозера, но вынуждены ДJIЯ этоrо приписать уменьшение

диамаrнетизма с ростом температуры восприимчивости аТО:\10В Ge.

Они пытаются обосновать эту rипотезу указанием на то, что все

ПЯТЬ, образцов обнаруживают при высоких температурах примерно

1...106 fOО 200 ЗОD тон одинаковый ход спадания диамаrне 

1,0.10 тизма, равный 2,5 . 10 11единиц
восприимчивости на l 

rипотезу Стивенса и Кроуфорда
можно интерпретировать следующим

образом. Поскольку нормальные со-

стояния атомов o: Sn и Ge идентич 

ны (эро) и соответствуют нулевому

маrнитному моменту, то решетки
обоих веществ должны быть диамаr 
нитны. Уменьшение суммарной диа 
маl'НИТНОЙ восприимчивости Ge eCTe 
ственнее Bcero приписать возраста 
нию HeKoerO парамаrнеТИЗ lа.Дейст-

вительно, из спектров этих элементоВ

известно, что, хотя норма-льный трип-
.1етный уровень эрп соответствует
отсутствию маrнитноrо момента, т. е.

диамаrнетизму, возбужденные уровни
ЭРl и ЭР2 соответствуют наличию

момента, т. е. парамаrнетизму. 110.1-

ное расщепление вро зр у Ge

равно W == 0,2 эв, а у Sn оно

равно 0,466 эв. Поэтому ЧИСЛО воз 

бужденных атомов должно возра
стать с температурой у Ge значи 

тельно быстрее, чем у Sn. Атомные

уровни, несомненно, смещаются при

вхождении атомов в решетку TBepAoro тела, однако соотношение

расщеплений W у Ge и Sn, вероятно, приближенно сохраняется.
Таким образом, отличие в те шературном ходе атомной вос,

приимчивости J.a у Ge и о: Sп может быть, по нашему мнению,

объяснено тем, что у Ge переход атомов в возбужденное состояние

более вероятен, чем у o: Sn. Что касается той части восприимчивости,

которая оБУС,lОв.1ена действием свободных электронов и .дырок"

J.' == J.Abll' +/.э.
то Буш и Моозер пришли к выводу, что значения эффективных масс

дырок и электронов ceporo олова ДО,1ЖНЫ заключаться в интервале:

(
т"

) <0,6 и 1 «
т*

) <10.
m

IIblj'
m

эл

1,150

1.200

1,25

- х '105

Рис. 90. Маrllитная восприимчи 
пость rермания в зависимости от

те lПературы.

l{pHBble 1 И 2 образцы с высокой элек-

тронной проводимостью, 3 И 4 образцы
с высокой ДЫрОЧI!ОЙ проводимостью, 5 об-

р"зцы с НИЗКОЙ электронной прово;щ-
мостью.



1'.1. vj СJIАБОМАrНИТНЫЕ МЕТАлльi и ПОЛУПРОВОДНИКИ 259

Однако А. r. СаМОЙJЮВИЧ показа:l, что формула для х', ВЫЧИСJlенная

Бушем и .м.оозером, неправильна. Если же исправить эту формулу
на основе зонной теории, то для эффективных масс дырок и элек-

тронов в a SIlполучаются неправдоподобно ма.ше значения, лежащие

на rранице применимости теории.
Л. Л. J{орснблит впервые рассчитал маrнитную восприимчивость

"непримссноrо" ПО.1упроводника, подобноrо Ое или а Sп,исходя из

полярной, мноrоэлектронной модели Шубина-Вонсовскоrо (430). Со-

!'ласно этой модели "непримесной" полупроводник представляет собою

атомнуЮ решетку, в УЗ.lах которой ПОЯВ.1ЯЮТСЯ "ПО:lярные" состояния.

Предполаrается, что при этом возможны двоякоrо рода состояния

узлов: "ДЫРКИ" (Korдa валентных электронов в узле нет вовсе) и

"двойки" (коrда в узле имеются по два валентных электрона
с взаимно противопо.l0ЖНО направленными спинами). Маrнитная BOC 

приимчивость TaKorO полуПРОВОДнИ!<а оказывается равной:

[
Ае

]
M I (т/т';')2 )

(
2т.тkТ

)
3/.  .(1+  ;. 

...,' == 2 е 2kT kT \ ,1
.

1. (т/т"') h2

Так как среднее число двоек (или дырок) при данной
равно (при  зравной полуширине запретной зоны)

3/ А!

( T) (
2т.m"'kТ

)
'"

2kT
s

h2
е ,

«([1. 22)

те:.шературе

(111. 23)

то нетрудно показап" что
.,

9' *..

, МВ 2 Мв
'f.

== 2s (Т) Тт'
 ..

'3
s (Т) kT ' (111. 24)

"} e M ::::::МВ (; ) .

Таким образом, восприимчивость /..' является суммой двух диа-

маrнитных членов. Первый из них обусловлен тем обстоятельством,
что спин двоек и дырок равен ну:rю, и поэтому увеличение числа

Этих возбуждений с температурой соответственно уменьшает пара 

маrнетизм атомов решетки.

Применение указанноrо расчета к а-Sп (или к Ое) встречает,
однако, с.1сдующее возражение. Поскольку атомы Sn (и.ш Ое)
обладают четным ЧИСJIOМ валентных э.1ектронов, то, следовательно,

состояния типа "двойка дырка" не Moryr быть осуществлены в этих

веществах путем перехода электрона с одноrо aTo:'la lIа соседний.

Переход электрона приведет здесь к Появлению состояний "элек-

трон дырка", связанныХ с совершенно иными маrнитными свой-

ствами, чем "двойка дырка". в таком с.lучае расчет Л. Л. Корен-
б.1Ита ПРЮlеним лишь к атомам с нечетным числом электронов.
Лрессельrаузу, Кипу и Киттелю [401] впервые уда.l0СЬ экспериментально

17*
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обнаружить на кристаллах Ое при 40 К диамаrнитный резонанс (см.

разд. 1, rл. 11). Применяя формулу
еН

""0 == 2пm*с ' (1. 79)

эти авторы пришли к выводу, что у Ое отношение эффективной

массы т* к нормальной т равно для Э,1еКТРОIlОВ (:')э == 0,11,

а для дырок ( т;) == 0,04 и (m ) == 0,30. Эти цифры нахо-
т

дыр
т

дыр
m*

дятся в соrласии со зна'lениями
т' найденными Стивенсом и Кроу-

фордом из восприимчивости.
Наличие двух эффективных масс связано с анИЗОТрОIlией кри-

сталла [4UB]. Дрессельrауз, Кип и Киттель [4о:!] полаrают, 'ITO расчет

эффективных масс по формуле (1. 79) недостаточно точен, поскольку

она не учитывает роли спин-орбитальноrо взаимодействия в явлении

диамаrнитноrо резонанса. В новой работе [433] они попытались учесть

эффекты анизоТропии и спин-орбитальное взаимодействие и рассчитали

форму энерrетических поверхностей в кристаллах Ое и Si на основе

данных изучения диамаrНИТIIоrо резонанса.
Однако нельзя забывать, что очень малые значения эффективных

масс свидетельствуют о столь сильном взаимодействии носителей

тока с решеткой, что одноэлектронная модель находится уже на

rрани применимости. Поэтому уточнение этой модели путем учета

спин-орбитальноrо взаимодействия может оказаться излишним. Более

целесообразным представляется применение мноrоэлектронной теории.
Переходя ко второму ряду полупроводниковых Э,1ементов S, Se

и Те, необходимо заметить, что первые два образуют различные
модификации МО,1екулярных решеток, маrнитные свойства которых

изучались недостаточно. Теллур, до HeAaBHero времени считавшийся

металлом, также исследовался несистематично и в недостаточно

чистом виде.

К числу полупроводников относится также черный фосфор, обра-
зующийся под давлением свыше 12000 атм., маrнитные свойства

ero, однако, не исследованы.

Резюмируя, следует отметить, что маrнитные свойства элементов,

обладающих свойствами полупроводников, требуют систематическоrо

исследования как в эксперимента,1ЬНОМ, так и теоретическом отно-

шении.

i 3. Сплавы, не содержащие переходиых элементов

а) Твердые растворы. Хотя в настоящее время не существует
систематическоrо исследования маrнитныХ свойств твердых растворов

рассматриваемоrо нами К,1асса металлов, однако имеющиеся отрывоч-
ные данные позволяют сделать некоторые предположительные выводы.
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На рис. 91 и 92 представлен ход атомной вОСприимчивости в систе 

мах неупорядоченных твердых растворов Na Cs,K Cs,Cu Au,

Ag Auв зависимости от концентрации. У всех растворов он отли 

чается одной особенностьЮ: завиСИМОСТЬ восприимчивости от концен-

трации имеет вид .цепной" линии. Восприимчивость сплава вблизи

500/0 содержания имеет минимум парамаrнетизма. Наибольшее OTHO 

сительное падение парамаrнетизма обнаруживает система Na Cs,наи 
меньшее система Ag Au.

х.т
Ь

СЦ
J:fO

t

35

'16

Na.CS

5

О
20 40 БО 80 fOО

4т %
f1 20 40 БО ео 100

Ат %

Рис. 91. Зависимость маrlIИТ 
ной восприимчивости твердых
растворов K Csи Na Csот
состава (при комнатной темпе-

ратуре).

Рис. 92. Восприимчивость твер-
дых растворов Ag Aи и

Cи Aив зависимости ОТ co 
става щ)и комнатной темпера 
туре (точки А отиосятся К упо-

рядоченным растворам).

к этому важно добавить,' что система Na Kобнаруживает линеt1 
ный ход восприимчивости при комнатной температуре и С,1абый ми 

нимум при 1830 С.
Эти особенности можно объяснить следующим образом.
Как мы видели, маrнитная восприимчивость совершенно свобод-

HorO электронноrо (фермиевскоrо rаза) равна

_ (
1tV

)%.
M1mn"'N",

У.В 8
3 h (1,74)

Если Э.1ектроны движутся в периодическо ! ноле решетки,
масса своБОДllOrо электрона т должна быть заменена эффективной
массой m*, т. е.

_ (
Т:V

)
%

ZЗ 4 3

n " 11

мвnзN"
h ((;.) (:.)). (1,77)
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в неупорядоченных твердых растворах периодичность поля Hapy 
шается. При концентрации, близкой к 500/0' нарушение периодично-
сти кристаЛ,1Ическоrо поля в данной системе ЯБ.1яется наиБОЛhШЮI.

Из раз.1ИЧНЫХ систем та система должна обнаруживать наиБО.lhшее
. размазывание" периодичности поля, rде атомы ко'мпонентов раствора
наиболее отличаются Jtpyr от Jtpyra по атомному объему.

т
Если у чистых металлов Na, К, Cs отношение

т'.
< 1, то, очс 

видно, в твердых неупорядоченных растворах этих металлов вб.1ИЗИ

т

500/0 концентрации следует ожидать, что
т'"

1. Это и приводит,

повидимому, К минимуму ВОСПРИЮIЧИ80СТИ Э.lектронов /.э'

Эти соображения, как показывает табл. 54, находят себе подтвер-
ждение в системах Na Cs,K Cs, Cи Aии Ag Au,но они

не соrласуются с упомянутыми опытными данными системы Na K.
Последнее обстоятельство показывает, что вопрос этот требует

более тщательноrо изучения.

т а б л и ц а 54

Атомные объемы компонентов и зависимость восприимчивости
от концеlпрации

.

Система

Относительное
отклонение от

линейноrо за-

кона, в О/О

Атомные объемы V
КОМПОllентов

Отношение
aTo llIbIX
объемов

VKa 23,7 I VCs

VK 45,5 VCs

Vc" 7,12 Vл.н

Vл 10,27 VЛ\l
i I

Na Cs 1,7

К  -Cs 3,3

Си Аи 0,05

Лg ЛU 0,03

71,1 VCs/VКа 3,00

71,1 VСэ' Vк 1,58

10,2 Vл.u/Vсн 1,11
I

10,2 VA,,/VA 0,991 :
.  ............ . 

Характерно, что :IИнейный ход наблюдеlI в системах Sb ,' РЬ и

вi РЬ, причем атомные объе IЫравны у Sb, РЬ и Н} соответственно

18,3; 18,27 и 21,3.

При упорядочении растворов Cи Aии появлении сверхструктуры
наблюдаются два различных эффекта. Сплав состава СиЛи при упо-

рядочении становится, как и следовало ожидаТI" мепее диамаrнит-

ным, и точка, соответствующая ему, попадает на ПУНКТИрllУЮ пря-
мую. Иначе обстоит де.l0 со сплавом Си;IЛU' Здесь IIрИ упорядочении
диамаrнетизм увеличивается. Это ЯВ:lение до сих нор ИСТОЛКОВllТl, не

удалось.

б) Интерметаллические соединения. Наиболее яркими представи 
телями интермета,lлических соединений являются вещества типа АпВт ,

R которых произошел переход ва,lеНТIIЫХ электронов от металличе-

ских атомов А к метаЛ,lИческим атомам В. Такие соединения, в из 
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вестной мере, анадоrичны ионным соединениям, и, очевидно, MorYT

образовываться лишь между металлами, резко ОТ,1Ичающимися по

сродству к электрону.
Примерами таких .солеобразных. интерметаллических соединений

MorYT служить С,1едующие соединения: Мg:!Sп, Mg2Pb, Na2Sn, Na
4Sn,

Li4Sп и Т. д. Однако все они уже по внешнему виду отдичаются от

обычнЫХ ионных соединений своим мета.1.1И'lеским блеском. Все они

обдадают очень невысокой электропроводностью и принаДJlежат
к кдассу подупроводников.

Это обстоятею>ство различные авторы интерпретируют по-раЗНО IУ.
Одни полаrают, что полная rетеРОПО,1ЯРНОСТЬ в этих соединениях во-

обще не имеет места и что, наряду с 'Iастичной rетерополярностью,
имеется и металлическая связь. Друrие авторы видят причину неко,

торой металличности этих '/... 1()6

соединений в практической
невозможности выделить

чистое соединение. Они ука-

зывают, что малейшее, но

почти неизбежное, отклоне-

ние состава этих сплавов от  ЗО

совершенно точноrо стехио-  OO

метрическоrо соотношения

может привести к образова-
нию раствора Toro иди дру-

roro из компонентов в
. соле-

образном. соединении; поэтому до сих пор не удалось подучить эти

rетерополярные интермета.1Лические соединения в совершенно чистом

rетерополярном виде.

Путем измерения маrнитных СВОйСТВ Б. И. Болтакс попыта.1СЯ [406]
выяснить, какая из этих точек зрения б,1иже к истине. Предвари-
тельно он подсчита,1, какова должна была бы быть ВОСПРИИМЧИВОСТI,

В случае rетерополярной связи и в С,1учае мета,1лической СВЯЗи в Mg2Sn:

'   
I

БО

зо

а

Mg? $п

200 300 чаО i.c100

Рис. 93. Маrнитпая восприимчивость Mg2Sn
в зависюlOСТИ от температуры.

Mg2Sn

i , 

Металлическая связь.

Ионная связь . . .

I У.т выч.
. 106, пезави-

симая от температуры

I

.[
+ 50
 210

Опыт да,1 дпя образца, наиболее близкоrо к стехиометрическому
с.оотношеJlИЮ, результат, не соrласующийся Ни с ОДНОй из этих rипо-

тез. Восприимчивость диамаrнитна выше 00 С и возрастает с темпе 

ратурой примерно линейНО. Численное ее значение значительно ниже

вычисленноrо для ИОННой связи (рис. 93).



264 С,lАБОМАrНИТНЫЕ ВЕЩЕСТВА [РАЗД. III

I< сожалению, интерпретация этих данных затруднена тем, что
количество свободных электронов на атом не определялось. Задача,
поставленная в исследовании Б. И. Боюакса, очень интересна, но

она сможет быть решена
лишь при всестороннем ис 

следовании свойств каждоrо

образца и при систематиче-

ском изучении этоrо рода
соединений.

Некоторые металличе-

ские фазы, дающие резко
особые точки на фазовых
диаrраммах, и, таким обра-
зом, соответствующие интер-
металлическим соединениям,

характеризуются закономер-
ным Отношением числа ва-

лентных электронов nе к

числу атомов па В "моле 

куле" соединения ('21(\1.
В табл. 55 приведены соот-

ветствующие значения nе/nа
для фаз  ,"1' и е И некото-

рые примеры таких фаз.
IIри этом атомам приписываются следующие количества Ba. eIlT 

ных электронов nе:

Таблица 55

Отношенне nе/nа в  .,y и а-фазах

I Отношение пelпa
Фаза:

I 3/2 == 1,5121/13 == 1,6217/4 == 1.75

I
I

Q CllZn

СuьSп

СllвА!

'{ CU.ZI1R
С1ll)Сds

CUS1SIlS
I

I

СП9АI4 I

€ CuZns
CUsSn
Cu.Als

Ве )
Си

I Mg

f
А!

} 3;
Sп

} 4;Ag 1 . 211 2; Sb) Б.

Ан f
.

Ga РЬ
Cd

Hg
I
J

Исследование Маrнитной восприимчивости обнаруживает острый
пик (рис. 94) диамаrнетизма при составе, примерно отвечающем

"I'-фазе (4231. Но ни  -, ни z-фазы не отмечаются на кривых, ото-

бражающих зависимость восприимчивости от состава, между тем

как эти фазы отчетливо выступают в виде особых точек на кривых,

отображающих почти все друrие физические свойства. Причина этоrо

обстоятельства заслуживает серьезноrо внимания, но, lIаСКО.1ЬКО нам

известно, она I1икоrда еще не была достаточно подробно исследована.

Резкий диамаrнетизм металлическиХ "I'-фаз объясняется, по теории

Джонса [206], тем обстоятельством, что в данной кристаллической ре-
щетке при nе/nа == 1,62 заполняется первая зона Бриллюэна. Иным,",

словами, "I'-фазу можно рассматривать как почт,", lIааело насыщенную
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хю6 CIl6Zп6

 5

4

-3

r

Zn 25 50 75 ('Ц

Вес ';'.

94. ВОСПрИИ IЧИВОСТЬ Crm<lBOB систеМbI

CtI, Znв зависимости от состава

Рис.

а)

,X 10
6

0.,15

5)
 x'106

О.5з

0.1.0

азо

 200 о 200 400

Рис. 95. З висимость от температуры маrнитиой восприимчи 
вости '( фаз.

  .    .      v . .. + ........................ -
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МlIоrоато IНУЮ молеку.1У. Это обстоятельство проявляется в крайне
низкой электропроводности AaHHoro сплава.

Характерной особенностью диамаrнетизма l фазявляется посте 

пенное спадание этоrо диамаrнетизма (рис. 95 а и б) с ростом TeM 

пературы [218J. Однако некоторая доля aHoMa.1bHoro диамаrнетизма

остается и в расплавленном состоянии, что доказывает на.1ичие в рас-
плаве своеобразных молекул соединения.

4. Слабомаrнитные переходные металлы

Из слабомаrнитных переходных э.1емеllТОВ в настоящее время изу-
чены в металлическом состоянии следующие:

Sc, TI, У, Cr, Мп,

У, Zr, Nb, Мо, Ru, Rh, Pd,

Се, Pr, I'\d, Er, Та, W, Re, Os, Jr, Pt,

Th, U.

Отличительной особенностью атомов этих металлов является Ha 

личие недостроенных d и f оболочек. Если рассматривать эти Me 

таллы как совокупность ионов и свободных электронов, то необхо 

димо иметь в виду, что ионы переходных металлов, в отличие от

прочих металлов, в большинстве случаев обладают маrнитвЫМ MO 

ментом. В силу этоrо обстоятельства переходные металлы обладают
Becl>Ma СИЛЫIЫМ парамаrнетизмом, который, повидимому, В основном

оБУСJJОВ.1ен парамаrнетизмом ионов. Таким образом, парамаrIlетизм
переходноrо металла можно в первом приближении представить в виде:

/..т === "/'па! а. nOI\+ /..э'

Если взаимодействие между ионами и электронами проводимости
достаточно мало, т,о восприимчивость Ха В этих мета.мах может

почти не отличаться от восприимчивости у нормальных металлов.
Что касается восприимчивости v

, то в СЛУ'lае слабоrо взаимо 
I.пара. ПОК

действия между ионами она должна подчиняться закону l{юри Вейсса:

Сноп
'l.пара . нон

==

т в/ .

а восприимчивосТl, метаЛ.lа должна быть равна

Сноп
/..т ==

T в'+"1..'

Если между ионами существует сильное »антиферромаrнитное"
взаимодействие, стремящееся ориентировать ионы антипараллельно
друr друrу, то можно ожидать, что восприимчивость ионов при Т< е'
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должна возрастать с температурой по закону:

2NM1 2zA

v   e
kT

'.ИОВ kT

и, следовательно, восприимчивость металла

2NM1
?zA

Хт ==::

 e
kT +Х.'

Из всех изученных до сих пор переходных мета:иlOВ приблизи 
тельно следуют закону Кюри Вейсса Pd, Pt, Се, Pr и Nd. Данные

об этих металлах представлены в табл. 56.

Таблица 56

Переходиые металлы, следующие закону
Кюри Вейсса

Мета,1Л I 8' I Интервал
Рэфф температур, ос

Pd 1,73 227  180до +1000
Р!

'

1,63 1,73 1300 1330 30 до + 350
Се .....,2.5 ....,0 О 500
Pr .....,3,6 ....,0 0 500
Nd .....,3,65 ....,0 0 500

Моменты
Рэфф' обнаруживаемые таким образом в редкоземе.1ЬНЫХ

металлах Се, Pr и Nd, довольно хорошо соrласуются со значе.

ниями Рэфф для ионов Се+++, Pr+++ и Nd+++. Что касается момен,

тов Pd и Pt, то они прибпизительно соответствуют одному спину и,

возможно, относятся к ионам Pd+ и pt+, находящимся, как следует

ожидать, в состоянии 2D5'
2

Но возможна и друrая трактовка маrни'тных моментов этих мета,1-

лов. Так как эффект Холла как в редкоземельных металлах, так и

в палладии и платине обнаруживает примерно те же аномалии, что

и в ферромаrнетиках, о которых речь будет ниже, то можно пОJIа-

raTb, что в этих металлах имеется заметное взаимодействие между
внутренними f- И.1И d-электронами и внешними, т. е. s-эпектронами.
В этом случае проведенное нами разделение восприимчивости этих

металлов на Zиов и "f.э представляется неПОЗВОлительным упрощением.
R этом случае, повидимому, следует исходить из предстаВ,1ения
С. В. BOHcoBcKoro [294] о »подмаrничиваIlИИ. s-элекТронов, d- И.1И

f-электронами., Это подмаrflичивание может быть как пара,1.1ельным,
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так и антипараллельным. В таком случае намаrниченность металла

во внешнем поле Н равна:

1:::= у"Н == lа+"I.18 == (У..а+ Y.Z8) Н

1,+ "1.18 == (/.,+ "1./"8) Н,

rде коэффициент "1. характеризует степень участия электронов В HaMa 

rниченности. ОН может быть как положительным, так и отрицательным.
Константы Кюри оказываются при этом равными:

или

С:::=Са+ "l.Cs для Рд и Pt,

с:::=с,+ У.С
В дЛЯ Се, Pr и Nd, '

rде

4NM Sa(Sa+ 1)
Са

==
3k

4NM1Ss (Ss + 1)
и Св:=: 3k .

причем Sa СПИНОВЫй момент d орбит, а 88 СПИНОIIЫй момент

s орбит.Далее,

4NM1J,(J,+ 1)
С, ===

3k

rде Jr результирующий момент f-орбит.
'

Полаrая для атомов Pd ИJIИ pt число d электроновПа == 2 и число

s-электронов n8::= 2, получаем из опытных значений Рэфф для

'X 0,7. Принимая для Се, Pr, Nd числа f-электронов соответ-

ственно равными n.1 == 2 и 4 и число s- электронов nв == 2, получаем:
"I. ,- 0,85для l:e, Y. -OдЛЯ Pr, Y. +0,65для Nd.

Вопрос о том, которая из двух приведеННhIХ трактовок моментов

н этих металлах справеД,1Ива, остается пока открытым. Мы вернемся
к этому вопросу в следующем параrрафе.

Интересно отметить, что аномалии эффекта Холла Кикоина
весьма различны в металлах Се, Pr и Nd [21/J, что, может быть,

находится в связи с раз.i1ичием в найденных нами значениях коэф 
фициента "1.. Как можно видеть (рис. 96), у церия константа Холла

Кикоина убывает с температурой в соответствии с законом Кюри
Вейсса. У празеодимия это имеет место лишь при очень низких

температурах, а в диапазоне примерно от 120 до 3000 К константа

почти не зависит от температуры. У неодимия при очень низких

температурах константа сначаJIa линейно падает с ростом темпера 

туры, а затем вновь возрастает.
Вопрос о маrнитном моменте метаЛJIИческой платины был особо

рассмотрен в обширной работе КО,1.1е и Фоэ ['118J, а также в докладе

Фоэ [190]. В этих работах отмечается, 'ITO момент Рэфф колеблется

в широких предеJIaХ (от Рэфф
== 1 до Рэфф:::= 2,64) от образца

к образцу, причем 8' также меняетСЯ при этом от 4000 до 3420
0

К.
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Авторы находят между Н' и Рэфф .1инейную зависимость и утверждают,

что хотя исследованные образцы не с:одержа.1И, якобы, никаких сле 

дов железа в свободном виде, тем не менее отде,1Ыlые образцы
платины обнаружили уменьшение Рэфф при усилении маrНИТНОrо поля

(в поле 6300 э Рэфр
== 1,93, в поле 14000 э Рэфф

== 1,73). Почти

у всех исследованных образцов pt наблюдалось отклонение от закона

Кюри Вейсса, выразившееся в ИСКРИВ;1ении хода -i как функции

с е 1012

1012 PT , d

-;;,

"'"

+

::t:

-;;; 2,0

.

3,0 \ \

\ ,

\ '\

,-  ,...
.....

UD :::.;-
,

+

О,б!:.
ct:

1,0

10

0,4

0.2

40 ВО 120 160 200 240 2ОО 320 t.C

РИС. 96. Эффект ХО.1ла Кикоина в металлах Се,
Pr, Nd в зависимости от температуры.

(ПнзкотемпераТУрllЫЙ ход дан ПУIIКТНрОМ).

температуры. Мы HO.1araeM, что КО.1ебания Рэфф от образца к образцу,

а также зависимость Рэфф в отдельнцх образцах от интенсивности

поля несомненно связаны с наличием примесей. ,

Поскольку некоторые сплаВЫ Pt FeферромаrниТIIЫ, зависимость

ВОСПРИИМ'lИвости (а значит Рэфф) от напряженности поля в OTдe.% 
.

ных образцах Pt леrко может быть вызвана неравномерным распре 

делением железа, pacTBopeHHoro в платине (т. е. образованием
ферромаrнитных зерен сплава). Поэтому мы не считаем, в противо 
положность Ф09, что здесь речь идет о новом явлении.

Полезно было бы, раЗУ:'lеется, провести исследования платины

на" безукоризненно чистых образцах.
l' 1

9Что касается искрив.1ения хода (рис. 7) как функции темпе 

'/..

ратуры, то 9ТО ЯВ.1ение представляется совершенно естественным,

поскольку, как уже указыва.10СЬ выше, закон Кюри Вейсса есть
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лиш!, приближенное выражение зависимости l:Iида

.

С1

+
С2
+

СЗ
+Z Tта т3

...

1
Эти отклонения от JIИllеИноrо хода были наблюдены у всех

Х

рассматриваемых металлов, следующих приближенно закону Кюри
ВеИсса.

1'(01)
Х

О,д5

Pt

0,80

Ц7.  150 100  JO а t"C

Рис. 97. Зависимость восприимчивости платины от температуры.

Обратимся J< остальным переходным металлам. Недавно все ОIlИ под 

верrлись тщательным ЭJ<спериментальным исследованиям в большом TeM 

пературном интервале [219 221.224 227].Парамаrнитная восприимчивость V
Nb и Та (рис. 98 100),а также,
Mn убывает с pOCTO 1темпера 
туры, 110, как это видно на

РИСУНJ<ах, не подчиняется ни

заJ<ОНУ Кюри, ни заJ<ОНУ Кюри 
Вейсса, и притом в весьма

широком диапазоне темпера-
тур. У метаЛ.l0В Ti, Zr, Cr, Мо,
W и U наблюдается возраста 
ние парамаrнитноИ восприимчи 
вости с ростом температуры

(рис. 101 106).У металлическоrо марrанца бь!.'I наблюден максимум
восприимчивости при низких температурах, напоминающиИ антифер 

ромаrнитную точку Кюри.
Поскольку антиферромаrllетизм может быть обнаружен путе 1

изучения диффракции нейтронов, эти металлы подверrлись соответ-

ствую щему исследованию [232].

v

4,8

4.6

300 БОО 900 1200 1500 tOC

Рис. 98. МаrНИТllая восприимчивость
ваllадия в зависимости от температуры.
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АнтиферромаПlИтная ориентация маrнитиков была обнаружена
у металлическоrо Cr, причем момент атома оказаJIСЯ равным 0,4 Мв.

Ориентация не наблюдается выше 1500 С. Это наблюдение трудно
понять, поскольку на ходе восприимчивости Cr указанный факт никак

не отражается, и она про- х.1u б

должает монотонно воз-
2ry

растать вплоть до 13000 С.
,..

Зинер [223] ПО,1аrает, что

при температуре, превос-

ходящей 1500 С, анти-

феРРО lаrнитная ориента-
ция в хроме не исчезает,

а столь быстро флюк-
туирует, что перестает
отмечаться нейтронами.
Никакой ориентации не

удалось обнаруЖИТI> в W,
что может быть связано

с очень малым эффектив-
ным атомным моментом

в этом металле, поскольку ero восприимчивость в 10 раз меньше,

чем восприимчивость хрома. В марrаllце была обнаружена антифер-

ромаrнитная ориентация при низких температурах с маrнитнЫМ мо-

ментом 0,5 МВ на атом.

Все эти факты' наводят на мысль,

у которых найден аномальный ход

х.fOб

0.05 TIl

2,1

2,0

1,9

1.8

f.7

Nб

300 боа 1500 1800 (Ос900 шо

Рис. 99. Маrllитная ВОСПРИИ IЧИВОСТЬ ниобия

В зависимости от температуры.

300 БОа 900 1200 1500 1800 tOC

Рис. 100. Маrнитная восприимчивость тан-

тала в зависимости от TeMllepaTypbI.

r.

что в переходных металлах,

температурной зависимости,

x. l ()6

б

5

Tl

/1

з

2-

1
100 зrю 500 700 900 {fOO 1300 t"C

.

Рис. 101. Маrнитная восприим-
чивость титана в зависимости

01' те lПературы.

имеетсЯ антиферромаrнитное взаимодействие между соответствующими

внутренними электронными оболочками.

Возрастание и убывание восприимчивости с ростом температуры
в этих металлах является, однако, далеко не с.1учайным фактом,
а вполне закономерной функцией положения элемента в периодической
системе и числа d- или f-электронов R атоме, как это отчетливо



видно из табл. 57, составленной нами по последним имеющимся

экспериментальным данным.

Иными словами, температурный ход восприимчивости определяется
'шелом неспаренных внутренних d- и f-электронов; эти числа при 

у.
. 106

I
2.0

272

1.0
100300 500 700900 '100 '300 tOc

Рис. 102. Маrнитная восприим 
чивость циркония В зависимости

от температуры.

слАБОМАrниtны ВЕЩЕСТВА (РАЗД. ItI

Х. 106

Cr

200 400 БОО 80и '000 1200 t ос

Рис. 103. Маrнитная восприимчивость xp() la
в зависимости от температуры.

писаны при каждом из элементов. Своеобразное 'Iередование возра-
стания и убывания восприимчивости rоворит, по нашему мнению,

о следующем. Если рассматривать эти явления с позиций теории
антиферромаrнитной связи, 1'0 оказывается, что энерrия антиферро 

х.,О6

1,15

1.10

1,05

 OO

0.95

0,9
300

МО

БОа 900 '200 '500 тоо t.C

Рис. 104. Маrиитная восприимчивость
молибдена в зависимости от температуры.

маrнитноrо взаимодействия при четном числе d-электронов, повиди-

мому, больше (А лежит очень высоко, восприИмчивость растет), чем

при нечетном их числе (А лежит низко, воСприимчивость убывает).
Очевидно. эти вопросы должны быть рассмотрены в рамках MHoro-

электронной теории. попытка теоретическоrо объяснения наблюденных
закономерностей была сделана крийсманом и КаллеllОМ [40AI, однако
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она Ha 1 не представляется достаточно убедитедьной, так как pac 

смотреНlIая ЮIИ модель вряд ли применима I( веществам с сильны.\!

uзаимодействием.

X.10 

0,.J8 'N

0,36

О,З1f

а32

0.30
ЗОD БОО ВОО 1200 1500 1800 t ос

Рис. 105. МаrНИТlIая восприимчивость
ВО,lьфра lа в зависимости от температуры.

Рсзюмируя, С:Jедует заметить, что в настоящее время все эти

Э.1СМСНТЫ сще недостаточно изучены, поэтому высказанные здеСI,

х.1{)6

2,2

2.1

2,0

1,9

1.8

1,7

u

200 400 БОО 800о

Рис. 106. !v\аrнитная ВОСПРИИМ'IИВОСТЬ урана в зави.

симости от температуры.

замечания носят вссьма предваритсльный
rлавным образом привлсчь внимание к

IIроблеме.

характер и имеют це.1ЬЮ

этой Весьма интерссной

э 5. Сплавы, содержащие атомы переходных элементов

СИСТС:>lатичеСI<ИХ маrнитных исследований 'слабомаrIlИТНЫХ сплавов

l1ереХОДIIЫХ Э:lемеlIТОВ друr с друrом проведено lIeMHoro, хотя не

!lодлежит сомнению, что такие исследования моrли бы дать MHoro

интересноrо.

ДиаrраШlа зависюlOСТИ маrНИТIIЫХ свойств твердых раство-

ров Pd Pt(при комнатной температуре) приведеllа [З О] на рис. 107.

Интерпретация этой кривой представляет серьезные трудности. Если

no.13r3Tb, как ЭТО С:lсдует из маrнитных свойств отде.1ЬНЫХ компо.
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JlСНТОВ, что aTO IЫ Pd и pt находятся в одинаковых СОСТОЯIIИЯХ и

обладают одинаковыми  lаrнитны 1ИМО lентами, то надо ожидать дли

восприимчивости этих сплавов линейной зависимости от состава.

Однако необходимо учесть, что восприим-

чивость обоих металлов зависит 01' TeM 

пературы по закону Кюри Вейсса с очень

различными Н' (е' =: 2270 у Pd и

\i' == 1300 13300 у Pt). Д.1Я истолкования

маrНИТНhlХ свойств сплавов Pd Ptнеоб 

ходи ю подробно знать не ТО,1ЬКО их

восприимчивость при комнатной TeMnep:j, 

туре, но и зависимость их восприимчи 

вости от температуры. Это позволило

бы выяснить вопрос о том, как зави-

сит Рэфф от состава сплава, и помоrло

бы', вероятно, вскрыть особенности взаимо-

действия атомов в сплаве. К сожалению,

TaKoro рода данные нам неизвестны. По-

этому мы обратимся к исследованиям маrнитных снойств переХОJl.IIЫХ
Э.1ементов с нормаЛhНЫМИ элементами.

Известно, что МJlоrие переХОДJlые элементы растворяют в себе

водород. Подробно исследованы, rлавным образом, растворы BOДO 

рода .в 'па. ладии.

Зависимость восприимчивости растворов водорода в Pd o'r содер-
жания Н (по данным мноrих исследователей) представлена на

х,,06 рис. 108 (2'28]. Заме'Iа-
Te.1hHbJM ЯВ.1ЯСТСЯ то об 

БОа
стоятеЛhСТВО, что пара-

Pci H маrнетизм Pd убывает
с увели'!ением КОllцентра-
ции pacTBopeHHoro Н и

падает до ну.1Я при содер,

жании Н равном 0,60 на

один атом Pd. Попытаемся

выяснить, чем может быть

обусловлено исчезновение

пара lаrнетизма Pd в

присутствии водорода и

каков физический смысл

H/Pti
цифры 0,60.- Естественно

Рис. 108. ,'VlаrНIJТllая восприимчивость системы
представить себе, чт!),Pd H.
ПОСКО,1ЬКУ парамаrнетизм

паЛ.1адия обуслов.'Iен d электронами, то, очевидно, снижение пара-

маrнетизма с увсличением концентрации водорода вызвано образо'
. вависм валеНТII йсвязи междv d-электронами иона Pd+ и S 9леJ<ТрО-
ном атома Н.

.

40а

200

о

'00
о 0.20 о,чо  80 0,00

18*

Хf0 6

БОа

500

чОО

300

200

100

О
О 20 1/0 80 80 fOО ат %

Pd Pt

Рис. 107. Маrllитная воспри-
имчивость сплавов Pd Pt

пр!! комнатной температуре.
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МЫ виде.1И, что у палладия Рэфф
== 1,73. Этот момент можно

интерпретировать как наличие oAHoro неспареНllоrо спина. Если

в d оболочкеиона 9 электронов, то 8 образуют 4 антипара.'lлсльные
пары, а 9 йэлектрон остается неспаренным. с.1едовательно, возможно

образование ко плексаPd Н, лишенноrо маrнитноrо момента за

счет этоrо oAHoro неспаренноrо электрона в d оболочкеиона Pd+.
Но при такой трактовке остается совершенно неПОIlЯТНЫМ, почему

достаточно скомпенсировать моменты у 600/0 всех атомов Pd путем

образования комплексов Pd Н, чтобы исчез парамаrllетизм Pd у
остальных 400/0 атомов.

Как мы указывали, возможна и друrая трактовка эффективноrо

 OMeHTaРэфф
== 1,73, если учесть s d-взаимодействие в метатIИ 

ческам Pd. Эта вторая трактовка сводится \{ тому, что металл

рассматривается как совокупность нейтральных атомов Pd. В 1I0p 
малыюм сосrоявии в aTo ePd в оболочке 3d находятся 8 электронов,

а в оболочке 4s имеются 2 электрона.
В d-обо.'lOчке и еется,таким образом, па == 2 неспареНIIЫХ спина,

в s оболочке так же nв == 2 неспаренных спива, но блаrодаря s d 

СRЯЗИ s спинычастично ориентированы антипараллелыю d-СlIинам.

В резут,'rате этоrо на каждый атом Pd в cpeДHe приходится

(na XnB)
"""' 0,6 спина, поскольку, как мы виде.1И, 1(

,....,. 0,7.
Таким образом, у N атомов палладия имеется r-.-' 0,6 1\/ неспарен 

ных спинов, способных образовать валентные связи с r-.-' 0,6 N атома 1И

водорода. Следовательно, вторая трактовка маrнитноrо момента

позволяет объяснить весь ход изменения маrнитной восприимчивости

растворов Pd Hот концентрации водорода.

Интересно отметить, что, как показа:l И. И. Жуков [:329), метал 

.1Ический Се способен растворить 2 [paMM aTOMa водорода на 1

l'paMM aToM Се, так что образуется соединение СеН:а' Ес.1И ИlIТерпре 

тировать это соединение тем же способом, что и растворы водорода
в Pd, то необходимо заключить, что у атомов Се в металле имеются

110 два неспаренных спина, способных соединяться с двумя атомами

водорода. Предположение о том, что носителем маrнетизма в Се

является ион Се+ + +, решительно противоречит этому факту. У иона

Се+++ только один неспаренный 4f электрон.
Вторая предложенная нами трактовка, основанная на взаимодей 

ивии s f электронов, преДПО.lаrает что в мета.l.lе имеется атом Се,
н f оБОJlочкеKOToporo два неспаренных спина. Повидимому, BHeдpe 
ние водорода в металлический Се наСТО.1ЬКО ослабляет s f-взаимо 
действие, что каждый атом Се способен образовать валентные связи

с двумя атомами водорода и образовать СеН2 . J{ сожалению, Mar.

нитные исследования системы Ce Hв литературе отсутствуют.
Можно ожидать, что соединение СеН:а лишено маrнитноrо момента.

J{ сожалению, нет данных о маrнитных СВОЙствах растворов BOДO 

рода друrих переходных металлов.
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Из твердых растворов Pd с нормальными металламм ПО'1робно

изучены системы Pd Au, Pd  Cии Pd Au(рис. 109) рВО].
В сплавах с содержанием Pd менее 30 ат. о/о диамаrнетизм сплава

больше диамаrllетизма Ag, Си или Аи. Это объясняется обычно тем,
что атом Pd, находясь в растворе, лишен маrllитноrО момента и обла 

дает большим диа аrнетизмом.

Начиная примерно с 30 40ат. о/о Pd, в сплаве начинает резко

возрастать парамаrнетиз (rраница парамаrнетиз апа.'Iладия). ИllhI И

словами, наиболее диамаrllИТНЫМИ
Х-10 6

оказываются сплавы, имеющие co 

став, близкий к PdAg2 И PdCu2 .

Повидимо у, :в этой фазе каждый
атом Pd образует двумя d Э,1ектро 
нами две валентные связи с наруж 
ными s-электронами атомов Ag и

Си. Этот J<о плекс лишен маrЙит 

Horo Mo eHTa.Сплавы с содержанием
Си, Ag и Аи ниже 33 ат. О/о мОЖIIО

с этой ТОЧJ<И зрения рассматривать
как растворы PdCU:j в Си И.1И, соот-

ветственно, PdAg2 B Ag и PdAU2
В Аи.

Сплавы  содержанием Pd выше

33 ат. О/о представляются в таком

случае растворами PdAu2 , PdAg2

или PdCUij в Pd. Впрочем, С,lедует
заметить, что фазы PdAg:j или PdCU:a
на диаrраммах не ПРОЯВJlЯЮТСЯ. Зато
изВестны упорядочивающиеся фазы
CuPd, CuaPd. Фаза CugPd в упоря-
доченном СОстоянии значитеJIЫЮ

БО,1ее диамаrнитна, чем в неупоря-
доченном (у закаленноrо СП.1ава

Xт== 8,3.10 6,у отожженноrо

I.т== 12,2. 10 6)[2BO].
Фаза Си Pd причисляется в соответствии с центрированной

кубической решеткой к катеrории ;1-фаз [2J2]. Как уже указывалось,

(см. стр. 264), друrой характерной особенностью  -фаз, corolacHo

п 3
Юм-Розери, является отношение

....д. ===

2 ' причем атом Си фиrу-
па,

рирует во всех  -фазахс одним валентным ,мектроном. Таким обра-
зом, состав ;-J-фазы Си Pd свидетельствует о том, что Pd фиrури-

рует в этом сплаве с двумя валентными электронами, как и следует

из Bcero сказанноrо выше.

Интересными оказались кристаллические соединения M.Si и Mn2Si,
изученные Фоэ [ al]. Соединение Mn2S1 следует закону j{юри Вейсса'
с 8' == 50 от 170 до 5000 К и обнаруживает Рэфф == 3,9, что COOT 

500 неупоряiJочен.
УпоряОочен.

c;:j

Е:,

"'<>::
C;:j :::!
::rr::3"'"
::.i  
:tC;:j<:::;
r::3c:"t::!
e-t::!c::

с::

цОО

юо

200

100

о
CIl Pd.

С u.
---

о

Ag
о

AIl

о 20 "О 60 80 100
Ат, % Pd.

Рис. 109. Маrнитная восприи чи-
ность твердых растворов cu Pd,

Ag Pdи ЛI\  Рd.
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ветствует либо атому Мп, либо иону Мп + + + +. Соединение МпSi

следует закону Кюри Вейсса при низких температурах (рис. 11 О) с

Рэфф == 2,5, который объяснить не удалось. CoSi следует закону

Кюри Вейсса с 8' == 1700 и имеет момент Рэфф == 1,2, не под-

дающийся пока истолкованию.

Между тем как эти СИ.1Ициды обнаруживают НОр lа:IЬНЫЙ пара 
маrнетизм, соединения MnSi2 , CrSi2 , FeSi2 и CoS12 обнаруживают либо

диамаrllетизм, либо слабый, неза 

висящий 01' температуры napaMal'-

нетизм, свидетельствующий о том,

что моменты ионов поrашены об 

раэованием коналентных связей

с атомами кремния. Вероятно, эти

соединения аналоrичны комплекс-

ным соединениям.

Большой интерес представляют
маrнитные свойства i-фаз, в состав

которых входят переходные эле-

менты. Известны i фазыследую-
щеrо состава [233,  M]: FеБZп,.!t'
С05ZП21' Ni5Z1121' Pt"Zn 2 1'

Pd6Zn21 ,

Rh5Zn21' Nir;Cd21 .

Как уже укаЗhlва.l0СЬ, xapaK 

терной особенностью i фаз,наряду
с их своеобразным кристалличе-
ским строением, является отноше-

ние :: == i; == 1,615. Но это

нрави,lО Юм-Розери может быть удовлетворено только в том слу'

чае, если в этих фазах считать валентность атомов восьмой rРУПП!,J

(Fe, Со, Ni, Pd, Pt, Ю1) равной нулю, полаrая, что атомы Zп или Cd

обладают норма.1ЬНОЙ валентностью 2.

Приписывание атомам восьмой rруппы в i-фазах нулевоrо числа

валентных э.lектронов раВНОСИ:IЬНО предпо,южению, что атомы эти

находятся в состояниях, при которых все электронные оболочки

занолнены и момент равен нулю.

Для проверки этоrо предположения Я. r. Дорфман и С. К. Си-

доров [.3] провели подробное исс:rедование маrнитных свойств вб:rизи

i-фаз в системе Ni Zп.Результаты этоrо исследовании нредставлеНl.1
на рис. 111 а и б.

Из этих данных с.lедует, что, во-первых, i-фаза Ni
5
Zn21 обладает

аномально высоким диамаrнетизмом, превосходящим диамаrнетизм Zt'J

(х ==  O,157.lo 6). Маrнитная восприимчивость i фазы системы

Ni ZпToro же порядка, что и i-фазы системы Cu Zn(OT (),27. 10 5

до  O,79.10 6). BO BTOpЫX, диамаrнитная БОСПРИИМЧИВОСТЬ i фазы

!. 108
Х '

80

БО

M 5c

#0

сО

(]
200 ,00 6иО ток

Рис. 110. 3ависи .IOСТЬ маrНИТНОЙ

восприимчивости 'MnSi от теМпера-

туры.
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системы Nj Zпубывает с температурой, подобно диа lаrнетизму
сплавов сu zп[21Н]. ЭТО действительно свидетельствует о том, что

в никель-цинковой у-фазе нет ионов И.1И атомов, об.lадающих Mar-

нитным моментом.

Следует заметить, что в у-фазе Ni Zп диамаrнетизм достиrает

максимальноrо значения и начинает убывать с ростом температуры

отнюдь не при
.!!..f!... == 1 ;615, а на rранице l фазы при .

пе
== 1,678,

па па

а)

Х. 10 6

0,7

0,1

о
16 18 20 22

Атомн. % NL

6)
Х. (06

0,7

0,6

о-.......
.......

р---......... Пе/Па
............... 01678

о.

....... ,"660

1,633
1.627

1,612
',6fO
',595

0,5

0,4

0.3

0.2

0,1

50 ША 150 200 250
tOC

Рис. 111. Маrнитная восприимчивость ,-фаз Ni Zn.

а D З'висимости от концентрации Ni, б в ззвисимости

от TeMllep3Typbl.

о

21
т. е. при 'довольно значительном отступлении от отношения

13'
Эта

же закономерность наблюдается и в l-фазе, состоящей из НОр lальных
металлов.

Из теории Джонса следует, что все валентные электроны 21 атома Zn

R l-фазе заполняют зоны Бри.ыюэна, т. е. ко.мективизированы. Сле-

довательно, отсутствие момента у атома Ni может в данном с.1учае

возникнуть исключительно от Toro, что в кристал.1е l-фаЗhl 011 нахо-

дится вместо 1I0р lалыюrо состояния  pв необычном, но ПРИIщи-
пиально возможном для lIero состоянии 150 (табл. 58).

Такое состояние является нормальным вОзможным также для

атомОв Pd и Pt, 110 оно ПрИНl!,ипиально ИСКJlючено Д.1Я УIIОМЯНУТЫХ

выше атомов Fe, Со или Rh.
I{ сожалению, в литературе нет сведений о маrНИТIIЫХ свойствах

l-фаз в системах Fe Zn,Co Znили Rh Zп.ЕСJ!И бы оказалось,

'!тО и эти l-сплавы обнаруживают CTO.lf, же ",(истый" диамаrнетизм,

.
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т а б ,1 И Ц а 58

Распределение электронов в атоме никеля

';1
1 s 2s I 2р

2 I 2 I 6

 .. ..,.. 

!  "" 

I
..

2 2 б

3s 3р

2 6

3d I 4s I Со ; : ие
8 -I  ;   "  

10 I ,;, !2 6

1'0, повидимому, пришлось бы отказаться от теории Джонса и искаТI,

объяснения маrНИТНhlМ свойствам I фаз на том же пути, на котором
уже истолкованы свойства диамаrнитных комплексных соединений,

содержащих атомы переходных элементов.

с- юЗ

2

о Мп В Си

f::, Мп 8 Дц

. ::" в Аи

6

"

р эq)(р,
= 4,75 МВ

5 fO ат% Mn{Cr

Рис. 112. Константы Кюри С (на 1 z) сплавов

Си Мп,Ag Mn.Au Cr.

Бо. ьшоеколичество исследований было посвящено разбавлеННЫ 1
растворам переходных металлов в нормальных металлах. В тех интер-
валах температур, rде сплав следует закону Кюри Вейсса, удается

определить Рэфф.
На рис. 112 и 113 приведены некоторые данные тщатеЛЫIЫХ иссле-

дованиЙ растворов Мп в Ag, Мп в Си и Cr в Аи, произведенных
Неэлем ['2и6].

В табл. 59 сведены даНllые о маrнитных моментах атомов пере 
ХОДIIЫХ металлов, растворенных в Си, Ag, Аи.

Можно полаrать, что моменты эти обусловлены rлавным образом
Э.1ектронными спинами, подобно моментам ИОIIOR семейства железа
в солях.
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Т а б л и Ц а 59

Маrнитиые моменты атомов оереходиых элементов, растворенных
в Cu, А6' Au

Твердый
раствор

I
Предпола Интервал

I
8/0 К Рэфф Рэфф raeMbIe

те lПератур (Фоrт [217]) (Не9ЛЬ 236]) ионы

+ 10 +630 40 4,8 4,75 Cr++

+ 25 +350 + 100 5,0 4,75 Мп+++

+480 +620 120 4,7 4,75 Mn+ + +

o +250 + 130 5,2 Fe+++
180 + 20  240  4,1

i
Со+++

I

Cr в Au

Мп в Си

Мп в Ag
Fe в Аи

Со в Аи

Из исследования солей известно,' что Рэфф
== 4,80 5,05соответ-

ствуют состоянию БD с четырьмя d орбитамии наблюдаются у Cr++
и 1\'1п+++; Рэфф==5,2 5,96наблюдаются у 1\'10++ в состоянии 6.)

. 10

Mn Ag
б     ,  ..

'+

8 о 200 '100 500 Та/(

РИс. 113. Зависимость восприимчивости спл авов Mn Ag
от температуры.

с пятью d орбитами;рэфф==5,О 5,5отвечают состоянию БD4 иона Fe++;
Рэфф == 4,4 5,2 соответствуют состоянию 4р n С сеМI,Ю d-электро-
нами иона Со+ +

. т
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Найденные И3 этоrо сопоставления Рэфф можно IIриписать ионам,

указанным в последнем столбце табл. 59. Разумеется, не следует

С'lИтать это твердо YCTaHOB. eHHЫM.
Что касается Pd и Pt, растворенных в Ag, Аи и Си, то, как

уже упомина.10СЬ, эти атомы в растворе, повидимому, лишены момента.

у растворов Ю в З0лоте наблюдается независимый от те 1Пературы

парамаrнетизм, на который при низких температурах накладывается
очень слабый парамаrнетизм, возрастающий с понижением темпера 

туры. Интерпретация ЭТОй зависимости пока отсутствует.



РАЗДЕЛ ЧЕТВЕРТЫЙ

СИЛЬНОМАrНИТНЫЕ ВЕЩЕСТВА

I'ЛАВЛ 1

НЕКОТОРЫЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

ИССЛЕДОВАНИЯ СИЛЬНОМАrнитныХ ТЕЛ *)

1. методы измерения зависимОСТИ намаrиичеиности

насыщения ОТ температуры

индукцноиный метод Вейсса и Форрера [2J8]. Образец S изrо-

товляется в форме эллипсоида и помещается в установке, схема

которой изображена на рис. 114. На по-

,1юсные наконечники большоrо электро-
маrнита насажены две пары катушек С1

и С2 ' соединенные навстречу друr друrу

и присоединенные к баллистическому rаль-

ванометру (не указанному на рисунке).
Катушки подобраны таким образом,

что их эффективные П.ющади се'lения, т. е.

произведения числа витков на площадь

витка, примерно равны, и, следовательно,

R отсутствии  бразца примерно один и

тот же поток пронизывает каждую из этих

катушек.
В присутствии образца ПО:lНые маrllИТ-

ные потоки, пронизывающие каждую из

катушек, оказываются раз.1ИЧНЫМИ. Это

устройство позволяет резко снизить слу-

чайные отклонения rальванометра, связан-

ные с флюктуациями поля в электромаr- Рис. 114. Cxe laустановки
ните. Полное их устранение достиrается Вейсса и Форрера.
1I0дбором yr,la поворота специальной ка-

тушки, включенной также последова тельно с катушками С
1

и C;j'
Для rрадуировки rальванометра на место образца помещается малеНl> 

кая катушечка, питаемая постоянным током и охлаждаемая ВОДой.

р

.' R

с,

$) Мы здесь не будем рассматривать общеизвестные технические методы
исследования СИЛI,номаrнитных веществ, а остановимся исключительно на

прецизионных физическнх методах измерения.
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Образец укрепляется в зажиме из СЛОНОВОй кости R, имеЮщем

рукоятку р, которая удерживается специальной ПРУЖИНОй (не пока 

заннОй на рисунке). При опускании рычажка зажим, несущий образец,
вместе с рукояткой быстро выскакивает из маrнитноrо поля. При
измерении намаrниченности необходимо учесть коэффициент размаr 
ничивания образuа, а также действие lIамаrниченноrо образца на

полюсные наконечники, аналоrичное действию "изображения" образца,

Рис. 115а. СХБI3 установки Е. И. Кондорскоrо и Л. Н. Федотова.

1 намаrннчивающая катушка, Z дыорp для жидкоrо водорода (составная часть измерительной
вставки\, 3 дьюар для жидкоrо нодорода, 4 вакуумный насос, .5 паромасляный насос высо-

Koro вакуума, 6 масляная ЛОВУUlК'l, 7 трехходовой кран, 8 кран rрубой реrу.1ИРОВКИ, 9 
кран тонкой реrулировки, lO диффереllllИIльный масляный манометр, 11 РТУТIlЫЙ манометр,
1'l дьюэр для жидкоrо азот" 13 м l!Iометричсские л'мпы, 14 ловушка, 16 дьюар с жидким

азотом д. я ловушки, 16 измерите.'ЬН"Я вставка, 17 рсверсивный моторчик с редуктором,
18 вариометр, 19 тепдооБМСIlIlИК, Zo маС,1ЯНЫЙ насос.

расположенноrо под поверхностью каждоrо наконечника. Это деИ 
ствие тем БОЛЫllе, чем больше проницаемость материала наконеч 

ников; следовательно, оно великО при небот,ших степенях насыще 
ния полюсных наконечников.

Вейсс и Форрер измеряли этот эффект посредством катушки
с большим ЧНС.юм витков, занимавшей такой же объем, как и об 

разец.

Как показа,l Фалло [' E9], эта поправка для полей в 20000 э может

достиrать зна читет,ной ве.1ИЧИПЫ.

Метод I3ейсса и Форрера позволяет проводит!, измерения с БО,lЬ 

I!ЮЙ точностью В широком диапазоне температур и значений интен 
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сивности ПОШI, однако для 9Toro требуется тщательный учет действия

"маrнитноrо изображения". При температурах, ПРСВblшающих 4000 С,

измерения становятсЯ мало на-

деЖНblМИ из-за наrревания ка-

тушек С1
и Cg .

Индукционный метод Е. И.

Кондорскоrо и Л. Н. Федо-
това [24С]. Метод этот отли-

чается от метода Вейсса и Фор-
рера прежде Bcero тем, что

электромаrнит заменен безже-

леЗНblМ солеНОИДО Iс масляным

охлаждением (рис. 115а). Внут-
ренний диаметр соленоида

40 М.М. В средней ero части

можно получать, как отмечают

авторы, поля до 6000 э, с одно-

родностью в пределах до 0,50/0'
а на длине 100 мм (при диа-

метре 20 .мМ) такой соленоид

позволяет ПОJlУЧИТЬ полС I!

10000 Э.

Применеllие соленоида в ме-

тоде Е. И. Кондорскоrо и

Л. Н. Федотова исключает не-

обходимость введения поправки
lIа действие "маПlИтноrо изо-

бражения", прецизионное опре-
деление которой затрудните.1l, 
110. Описанная авторами уста-

новка (рис. 1156) рассчитана
на измерения при низких ТСМ-

пературах. Этот метод из-за

наrревания баллистичес[юй Ka 

тушки неприrоден для очень

высоких температур, подобно

методу Вейсса и Форрера.
Динамический метод Пот-

тера ['141]. Метод Поттера пред-
ставляет собою не что иное,

как вариант описанноrо нами

Вblше (см. стр. 145) метода

Капицы и Вебстера, приспо-
собленный для измерения на-

маrниченности ферромаrнетиков. В ОДtlОРОДНОМ поле электромаrнита
помещается жесТ!ю закрепленный исследуемый образец в виде шарика.

1: 
, I u )
I I 1'-
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Рис. 1156. Измерительная ВСТавка.

] мяrкиi\ ДЬЮJР Д.1Я жидкоrо водорода, 2 ва-
куумиый ш.1Иф. З клеммник,4 rибкоесочлене-
ние, б-..-.ТСКСТОJlиrОllJЯ СТОЙКJ, б плаТИII"llыil термо-
метр СUIIVlJТj.ШЛСНИЯ, 7 бdЛЛИСТИЧ':СКdЯ катушка,
8 образ,ц,9 1IИЖНЯЯлиТУННJЯ проБКJ, JO на.

rреllJТСЛЬ, ]] верхняя .1аТУНllJЯ оробка.



286 (;ильн()млrНИТНЫЕ BF.IJ.i,ECTBA jРАЭД. IV

rде , намаrничеllНОСТЬ 1 z

вещества в поле Н
1/'

т

масса образца.
Существенной особен-

ностью метода является спо 

соб получения СИ.1I,ноrо Mar 

Jlитноrо поля снебольшим

вертикальным rрадиентом,
достаточно постоянным в

предеJlах смещения образца.
Полюсные наконе'IIIИКИ (рис. 116) имеют большой диаметр 1 О см

и малый 5 см; раздвинутые на 2,2 см, ОНи создают равномерное

поле. Между полюсами расположены две изолированные медные ленты

(вдоль rоризонтальной оси х, перпендикулярнОЙ к чертежу). Ленты
включены последовательно, но навстречу друr друrу, и питаются

пОстоянным током. Таким образом, создаваемое ими маrнитное поле Н.'!

дН!{
В центре равно нулю. fрадиент этоrо поля az' имеет плоский мак-

симум в центре и меняется меньше чем на 0,0005, в пределах 1 мя

посереДИliе меЖДУПОЛЮСllоrо пространства. Вдоль оси х rрадиент

дН!{
поля az' имеет минимум в центре, поэтому в отношении смещениЙ

по rоризонтади х образец находится в неустойчивом равновесии.
Для Toro чтобы воспрепятствовать образцу перемещаться иначе

как ВДО.1Ь оси Z, рекомендуется укрепить плоские спирали.

Вблизи образца раСПОJlаrается катушечка с током, подвешенная на

весах Сёксмита (описание весов С ксмитасм. стр. 147). Намаrничи 
нание образца нарушает однОродность поля и создает силу притяже 
ния или отталкивания, действующую на катушечку. Эта сила изме-

ряется весами Сёксмита. Образец укрепляется на кварцевом шлифе.
Для проверки действия "маrllитноrо изображения" Поттер применил
маленький монокристалл железа. Поскольку монокристалл железа

достиrает насыщения уже в ПО,lЯХ порядка нескольких сотен эрстед,

кристалл был, очевидно, намаrничен до насыщения. Так, например.
удалось определить, что при увеличении поля с 7000 до 12800 э

ero действие на весы блаrодаря эффеl{ТУ "маrнитноrо изображения"
возрастает на 0,50/0'

Описываемый метод неприменим при высоких температурах, но

он обладает тем преимуществом, что образец в нем неподвижен и

может быть подверrнут различпым воздействиям.

Дииамический метод Сёксмита ['241]. Образец подвешивается на

ПРУЖИННhlХ весах Сёксмита, измеряется действующая на Hero сила

z dHy

.iI' 11Ic/  . (J  J  J  
P, ''''<iZ'

/./. I "  i?
.

J I I I
1 Н I Н I Шv I!J Ij iJz

ПОЛе поле fpaiJиetfm
lлеtfтро от поля лент
MOZHura пент

Рис. 116. Схема раСIlреде.lеlllIЯ MarHHTHoro
поля в установке Сёксмита.
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ОПИСhlваемый метод ПОЗВО.lяет измерять намаrниченность насыще 

ния в зависимости от температуры вплоть до очеНl, высоких темпе-

ратур. Он требует введения поправки на действие "маrнитноrо изо-

бражения.. Точность метода существенным образом зависит от точ-

ности опреде.lения зависимости rрадиента поля от силы тока в лентах,

а также и от стабильности весов. Предложенный С ксмитомметод

получениЯ сильноrо поля с малым rрадиентом  lOжет быть, разу-
меется, использован при измерении силы друrИ IИ приборами, отлич-

ными от пружинных весов Сёксмита.

2. Метод определения ферромаrиитной точки Кюри
(метод Фалло и Форрера [24'2, 2.13])

Если положение ферромаrниТlIОЙ точки Кюри требуется опреде-
JШТЬ с большой точностью, то необходим такой метод измерения

намаrниченности, при котором точка !{юри

,
Т

С
отмечается достато'пlO резко и опреде /j/. ;
ленно на кривой, выражающей зависимость М М

намаrниченности от температуры. /

Аппарат, разработанный Фалла по пред"
.rlOжению Форрера (рис. 117), измеряет 8

пару сил, действующую на исследуемый

образец в маrнитном поле, по закручива-
нию нити. Подвижная система ABCD под 

вешена на двух жестких металлических

нитях аЬ и cd, диаметром около 0,2 ММ,

укрепленных на прочной подставке 11 точ-

ках а и d.

Образец в форме rрубо выточенноrо

цилиндра находится в однородном маrнит-

Iюм поле ММ и расположен таким обра-
зом, что ось ero составляет с направле-

нием поля уrол около 450. Образец нахо-

дится в массивном серебряном цилиндре А,
жестко связанном с подвижной системой

посредством стерженька BD из Ilемаrнит-

Horo нихрома (обладающеrо весьма низкой

теплопроводностью) или из кварца. Не-

большая электрическая печка Т, закрытая
сверху, покрывает цилиндр А. Внизу на

подвижной системе находится демпфер из

двух слюдяных Пilастинок, поrруженных
в жидкость. Для зеркальноrо oTc'leTa с.lу-
жит зеркальце Z.

Момент пары сил, действующей на образец, равен

К == m'j2 (N'J N
1 ) sln ч' cos 9,

а

с

h

])

z (EJ

d
Рис. 117. Схема установки

Фалл6 и Форрера.

(lV. 1)
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rде ер Yl'O;[ между осью образца и направлением поля, N1 и N'J
соответственно коэффициенты размаrничивания вдоль и перпендику-
.1ЯРНО оси цилиндра, т масса цилиндра. К имеет максимальное

значение при ер
== 450.

Для измерений подбирается ПО.1е Н, при котором размаrничиваю-
шее поле обраЗIЩ N1

a приблизитеЛhНО компенсирует внешнее поле Н.

Авторы указывают, что для ЭТОй цели

подходит Н == 400 500э.

Поворот системы отмечается путем
зеркалыlrоo отсчета. Отклонения, про-
исходящие в rоризонтальной плоскости,
отмечаются блаrодаря призме Лиссажу
посредством вертикальных смещений
"зайчика" . Луч света, прошедший
призму, падает на зеркальце rальва-

lIометра, к которому присоединен термо-

элемент, служащий для измерения тем-

пературы образца.
Световое пятнышко проектируется

на удаленное матовое стекло, чем

достиrается значительное увеличение
ОТК.1Онений системы. При этом верти-

I(альные смещения пятнышка соответствуют изменениям намаrничен-

ности, а rоризонтальные температурам.
Блаrодаря компенсации внешнеrо поля размаrничивающим полем

образца получается rоризонтальная прямая с резким вертикальным
падением в точке Кюри (рис. 118).

Хотя метод отсчета позволяет фотоrрафировать кривые, но это

не всеrда раЦИОllаЛhНО, так как требуется убедиться, что наблюдена
действительно точка Кюри, а не точка аллотропическоrо превращения. ,

Для ЭТОй це.Ш необходимо несколькО раз пройти туда и обратно
по шкале температур вблизи данной ТО'IКИ и убедиться в обратимости
превращения.

Описываемый метод применим тоrда, коrда интересуются только

ПО.1Ожением точки Кюри, а отнюдь не ходом намаrниченности.

с(

FeSl

400 500 500 8 700 ТО/(

Рис. 118. ПримерllЫЙ rрафик,
полученный на установке Фалла

и Форрера.
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СИЛЬНОМАrНИТНЫЕ ВЕЩЕСТВА
С ФЕРРО И АНТИФЕРРО-МАrнитным ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ

1. Проблемы, подлежащие рассмотрению

При изложении закономерностей, связывающих маrнитные своИ-

ства сильномаrнитных веществ с их строением, мы вынуждены orpa 
ничиться только теми свойствами и процессами, которые не зависят

от структуры областей самопроизвольно намаrниченности. Причиною
этоrо, как мы уже указывали в разд. 1, rл. 111, является то обстоя-

тельство, что структура областей самопроизвольной намаrниченности

крайне чувствительна не только J( малейШИМ Изменениям кристалли 

ческой решетки, вызванным механическими воздействиями, и к нали-

чию ничтожных количеств примесей, но она даже чрезвычайно чувстви-
тельна к самому X!lpaKTepy распределения как внутренних напряжений,
так и примесей. К сожалению, современная физика не располаrает
пока надежными средствами для опреде,1енной и достаточно четкой

характеристики каждоrо из мноrОчисленных состояний TBepAoro тела,
, возникающих из ЭТQrо мноrообразия.

,

Физика маrнитных процессов, зависящих от структуры об.1астей,
достиrла за последние roAbI больших успехов в области понимания

характера отдельных видов этих процессов. Но пока еще нет воз 

можности проследить их закономерную зависимость от строения KOH 

кретных образцов прежде Bcero  OTO'Мy,что самые детали их строения
Остаются недостаточно определенными и нередко меняются во время
самих процессов. Иными словами, мы пока не видим возможности

извлечь определенные закономерные зависимости между особенно
стями строения и теми маrнитными свойствами, которые связаны со

структурой областей самопроизвольной намаrниченности.

Превосходное систематическое изложение COBpeMeHHoro состояния

этих вопросов читатель найдет в моноrрафиях С. В. BO coBcKoro
.Современное учение о маrнетизме" [О] и С. В. BOHcoBCKoro и

Я. С. Шура .Ферромаrнетизм" [9].
Поэтому в даЛl,нейшем мы оrраничимся изложением только HeKO 

'ropblx вопросов.

19 З'ек 482. я. r. ДорфlWl
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9 2. Природа и строение элементарных маrнитltКОВ

ОпредеЛИТh прир6ду и строение элементарноrо маrнliтика. это

значит решить вопрос о том, является ли элементарным маrнитиком

орбитальное движение электронов, или сочетание спинов электронов,
и. ирезультирующий момент спинов и их орбит, или атом как целое

и т. д. и т. п.

Для решения вопроса о природе и строении элементарноrо маrни-
тика в том смысле, как это только что указывалось, необходимо

определить связь между маrнитным моментом р и мом:ентом количе-

ства движения q элементарноrо маrнитика.

Определение этой веJIИЧИНЫ и интерпретация соответствующих
опытов не являются столь тривиальным вопросом. как это иноrда

предполаrается. Поэтому мы здесь рассмотрим методику н резуль-
таты маrнетомеханических, rи-

ромаrнитных и маrнеторезо 
нансных ,исследований. При
этом мы будем опираться на тео-

ретические соображения, из.1О 

женные в разд. 1, 1',1. 111, 8. Мы
должны иметь в виду то об-

стоятеш,ство, что величина g',
определяемая из MarHeToMexa 

нических и rиромаrнитных
опытов, и величина g, опреде-
ляемая из ферромаrнитноrо ре-
З0нанса, в принципе не иден 

ти'IВЫ.

Итак, обратимся, прежде
Bcel'o, к рассмотрению иссле 

дований маrнетомеханических

эффектов.
Эффект Барнетта [244, 245}. \

В наиболее прецизионных ис 

следованиях, осуществленнplХ
самим Барнеттом, вращаю-

Рис. 119. Схема установки Д.1я измере- UJиеся образцы (роторы) пред-
\IItя эффекта Барнетта в двух проекциях. ставля,1И собой цилиндры дли.

"
ною 30 31см и диаметром

2,25 3,34см. Образец располаrа.1СЯ lJерпендику. ярнок маrllИТНОМУ

меридиану н приводился во вращение BOKpyr собственной оси. Зем-

ное маrнитное поле тщательно компенсировалось особыми катушками.
Числа оборотов составляли 01' 9 до 51 обjсск. Таким образом дост"-
rаЛОСh

А

r    "'    ...,
1[1
I...    (о

z z

5

s

 JIYX';(' 

. -jEJ
 /XY 

/)

N

N

Нэфф 10 5 10 6Э.
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Для 'измерения' наl.lаrНИ'lеllНОСТИ ротора R служил астаТИ'lескиtl

MarHeToMeTp А (рис. 119).

ПараллеЛl>НО ротору R располаrался совершенно подобныtl ему

неподвижный стержень С, с.lужившиtl для компенсации флюктуациtl
земноrо маrнитвоrо поля. На ротор была надета обмотка. Пропуская
ток по этоtl обмотке; можно бы.1О опредеЛЯТh ВОСПРИИМ'Iивость ротора

в полях порядка величины Нэфф.
Эффект Ричардсона Эйнштеiiна де-Хааса. Мы здесь опишем

два метода измерения этоrо эффекта, давшие наиболее прецизиоиные

результаты. Обратимся сначала к компенсацион-

ному методу измерения (рис. 120) [244,245].
,На тонкой кварцево" нити подвешивается

цилиндрический образец М диаметром около 0,3 см

и длиною около 20 см. На продолжении оси об-

разца внизу укреплены rоризонтальныtl маrни-

тик NS, под ним демпфер [), поrруженный в масло.

Образец М окружен катушкоtl Кl' питаемой пере-

менным 'током с периодом, равным периоду собст-

венных крутильных колебаний BCero подвеса.

Таким образом, блаrодаря маrнетомехаНИ'lескому

эффекту возбуждаются крутильные колебания об-

разца. Эти колебания компенсируются следующим

образом. Переменный ток в катушке К1 ИНДУI И-

рует во вторичной обмотке K",J переменныtl ток,

который питает ,. rоризонтальную катушку К;р
'охватывавшую маrнитик NS. Переменное rоризон-
тальное. маrнитное поле катушки K:J' воздействуя
на маrнитик NS, приводит весь ротор в кру-
тильные колебания. Подбирая условия, можно

добиться, чтобы переменное поле катушки К;з соз-

давало всеrда колебания, противоположные по фазе
маrнетомеханическому эффекту.

Peryлируя электросопротивления во вторичном контуре, можно,

таким образом, полностью скомпенсировать момент пары сил, дей 

ствующей на ротор. , .

Зная маrнитный момент маrнитика NS и измеряя силу тока в ниж-

НеА катушке Ка' можно, очевидно, посредством компенсации изме-

рить пару сил, деtlствующую на ротор.
Во Jtзбежание побочных эффектов вся установка окружается боль-

шой катушкой, ПО.lе которой ДО.1ЖНО компенсировать земное маrнитное

поле.

,Обратимся теперь ко второму методу измерения данноrq

э.ффекта [249}. В этом методе отклонение подвешенной системы не

компенсируется, а, напротив, измеряется. НамаrНИ'lивающий соленоид

цасажен непосредственно на образец; представлящциtl собою цилиндр
диаметром 1,5 см и длиною 22 см. I'оризонтальная и вертикальная

19*

,'fэ

Рис. 12U. Схема

ус rановки для КОМ-

пенсационноrо из-

мерения эффектз--
Эйнштейна де-

Хааса.
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составляющие зеМllоrо маrнитноrо ПОJIЯ тщате,1ЬНО компенсируются
посредством катушек rельмrольца.

Колебания образца измерялись С ПОМОЩI>Ю оптической системы,

в которой длина спетовоrо луча достиrала в некоторых опытах 16 м.

Ввиду малости эффекта точность этоrо метода тем больше, чем ближе

период nepeMellllOro тока к периоду собственных свободных колебаний.
Максимальная амплитуда этих периодов наБJlюдается при полном

совпадении. Для Toro ',тобы обеспечить совпадение периодов, кетерье
и Шеррером (246,24"] было предложено автоматическое устройство,
в KOroPOM- световой зайчик 01' зеркальца, прикрепленноrо к подвесу
с испытуемым образцом, падает на фотоэлементы, управляющие зажи-

rанием тираТрОll08, включенных в цепь намаrничивающеrl) соленоида.

Это устройство БЫJlО использовано И. К. Кикоиным и С. В. rуба-
рем [24Я! (для ИССJlедования сверхпроводников), А. Меltэром [2б2] и

Ф. М. rальпериным и Т. М. Перекалиной [203J. в то время как

А. Меltэр применял тонкие цилиндрические образцы, И. К. Кикоин
и С. В. rубарь, как и Ф. М. rальперин и Т. М. Перекалина, при-
меняли образцы сферические. .

С помощью всех этих маrнетомеханических методов получены
были данные, приведенные в табл. 60а. На наибольшую точность пре:

,тендую:r данные Скотта [-349].
Таблица 60б

,

Коэффициент g' из маrнетомеханических явлений у окислов

и сульфидов

Вещество Эффект Ричардсона
Эйнщтейна де-Хаасаg'

РевО4 (МaI'lIетит)

То же

Fе2Оэ

МпО.F Оз
CuO. F Оз
2ZnO . 3F Оз
NЮ . F Оз

FenSm (пирротит)

2,01 + 0,10

1,96:t 0,06

1,96 + 0,05

1,94 + 0,04

1,94 :1:: 0,04

1,92 + 0,04

1,94:t 0,04

0,63 + 0,01

Метод измереиия откло-

иений [25! J

То же [25UJ

Метод измеревия откло-

нений при автоматиче-

сКом резоиансе [248]

Из табл. 60а видно, что числовые значения g' ферромаrНИТIlЫХ
металлов очень близки к двум, т. е. к значению gсnин, Однако
почти все значения g', полученные и Барнеттом [245] и Скоттом [249J,
несколько меНьше двух. Это обстоятельство интерпретировалось до
сих пор как общепризнанное дока&ательство иекотороrо участия
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орбитаJlЫIЫХ моментов, т. е. спин орбитаJlьноrо нзаимодеttствия.

Однако недавно Мейэр [:!52} получил из измерений эффекта Рuчард 
СОllа Эйнштейна ..Д(  Хааса зНачения g'., почти точно совпадающие

с gспип. Все образцы, исс.lедованные Мейэром, ЯIЫЯ.'lИСЬ КРУI1НОКРИ 
стаЛ,1Ическими и состояли из нескольких зерен. Затем Барнетт 1\154]
произвел измерения С крупнокристаЛJlИ'lеским образцом пермаллоя
и по.1У'!И,l g', также равное g(\пип. Барнетт обратил внимание на то,

что в этом крупнокр стаЮlИческом образце нсе побочные эффекты,
осложняющие обычно процесс измерений, крайне Ma,lbI. Точно

такой же пер.\lа,lЛОЙ, но мелкокриста.l.lический, приводит к значе 

нию g, от.1Ичающемуся от gСПИR на 50/0'
Как видно из табл. 60 а, g' gСПИR также для СП.13ВОВ rеЙСJlера,

у которых носителем ферромаrнетизма ЯВJlяется, повидимому,

ион Мп++, находящийся в S состоянии и, следовательно, :iИшенный

спин-орбита.lьноrо взаимодействия. Такое же соr,lасие между g'
и g,тип следовало бы ожидать и для МпО . Fe20,: (табл. 60 б).Но точ-

ность опытов Рэй Чэудхури[2оО), видимо, не высока.
'

Эти факты lIоказывают, по нашему мнению, что большинСтво

авторов значительно переоцениваJlИ до сих пор точность I'иромаrнит-
ных измерений. К этому заключеНИЮ приводит нас 1'0 обстоятельство,

что почти одинаковые по своему составу образцы и, притом, почти,.

не отличающиеся по своим маrнитным' свойствам обнаруживают
orpoMHble различия в g'. Так, например, Барнетт нашел из эффекта
Барнетта для железа .Армко" g' == 1,94, а д.1Я весьма ЧИСТОrО

железа. Иенсен" g' == 1,83. Совершенно невозМожно допустить, чтобы

эти образцы с'I'оль силыlO ОТ.Щ'lа,lИСЬ друr от друrа в отношении

спин орбитальноrовзаимодействия.
, Несколько ЛУ'Iше обстоит де.ю с резут,татами эффекта РИ'lард 

сона Эйнштейна  ,..дe Xaaca,но и в этом случае разброс экспе 

риментальных данных Becl,Ma велик и притом тем больше, чем больше

маrнетострикция и rистерезисные явления. Так, Д,lЯ ЧИСТОrО железа

данные наиболее прецизионных исследований Барнетта колеблются

01' 1,91 до 1,94 (255), Т. е. в пределах 1,50/0' Однако для сплава

Fe Co(200/0 Со) значения g' ко.lеблются уже 01' ] ,92 до 1,99,

т. е. в пределах 3,50/0' Барнетт использовал специальные приемы,

чтобы исключить влияние маrнетострикции, rистерезисных и друrиХ
побочных эффектов. Однако, повидимому, эта компенсация не yдa 
валась полностью и, возможно, во всех измерениях оставалась еще

некоторая систематическая ошибка, снижавшая чиспенные зна'lе-

ния g' на нескодько процентов против g"ПИR:::= 2,00.

Возможно, по нашему мне.нию, что, таким источником поrрешво 
сти служила неБОJ[l,шая анизотропия в строении образца. Наличие

аllИ30Тропин должно повлечь за собою при не С.1ИШIfОМ сильных

полях появление в образце rоризонтальной составляющей намаrllИ-

ченности, причем эта состаВЛЯlQщая меняется синхронно с верти-
ка,'1ЫIOЙ состаВ;1ЯlQш tI.'

.
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Таким образом, I1риведенные в табл. БОа значения g', измерен-
ные на 'ферромаrнитных металлах из rиромаrнитных эффектов, ока-

зываются недостаточно точными для Toro, чтобы можно было на их

основании сказать что либо определенное о спин-орбитальном вза-

имодействии. Они свидетельствуют лишь о том, что элементарным
маrнитиком ЯВ,lяется прежде Bcero спин электрона.

Еще менее точны данные, приведенные в табл. БОБ и относя-

щиеся, в основном, к ферритам. Сt:ксмит [2(1) считает поrрешность
своих опытов с Ре'Р4 равной 100/0' Что касается измерений Рэfi-

Чэудхури, то, к СОЖЗJIению, они изложены в ориrинальноtl заметке

столь сжато, что нет никакой возмож 

!юсти убедиться в их точности, на что

в литературе уже указывалось.

Поэтому мы полаrаем, '11'0 и в

отношении ферритов и друrих ОКИСJIOВ

вопрос о реальности отклонения g' от

'gсппп == 2,00 остается пока открытым.
fиромаrнитный эффект Барнетта

 Эйнштейна.*) Этот эффект был 01'-,

крыт лишь недавно и впервые описан

Барнеттом и Джиамбоми [2М] под назва-

нием "HOBoro rиромаrнитноrо эффекта" .

Теория ero дана на стр. 73. Постановка

эксперимента здесь существенно отли-

чается от обоих предыдущих тем, что

исследуемый образец остается в покое.

Схема установки представлена на рис. 121. Образец М помещен

внутри бодьшоrо соленоида В, который создает сильное поле H 
(перпендикулярно ПЛОСКОСти чертежа), доводящее образец до насы-

щения.
.

Внутри соленоида В расположена катушка КК, ось которой
параллельна оси х. На образец надета катушка DD, ось которой
параллельна оси у. В катушку КК подается слабый переменный ток.

Частота выбрана. сравнительно низкоtl для Toro, чтобы за время
одноrо периода успели протечь все процессы, т. е. чтобы период
был велик по сравнению со временем релаксаl ИИ всех ферромаr-
нитных процессов. Опыты Барнетта и Джиамбоми I1РОИЗВОДИЛИСЬ
при частотах порядка 20 и 30 кщ. Катушка D[) предназначена для

измерения переменной намаrниченности !ЗУ' ВО избежание потерь на

токи Фуко исследуемые образцы были спрессован", из ферромаrнитной
,ПЫЛИ" Они имели форму стержнеtl длиною в 25 см и диаметром

', в 1,41 см. Соленоид В создавал поле напряженностью до 2700 э.

Ис с..,Довались пермаллоfi и железо в виде прессованноrо порошка.

у

х

Рис. 121. Схема установки ддя
наблюдения эффекта Эйнштей-

на Бариетта.

*) Это название эффекта дано нами. По словам Барнетта, идея опыта

предложена -впервые А. Эйнштейном в беседе с ним.
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Поскольку образец представляет собою распо.южеl1l1ЫЙ вдоль

оси z длинныtl цилиндр сравнительно маЛОI'О диаметра, то размаrни 

чивающий коэффициент N в направлении осей х и у б.щзок К 2'1t

(но не равен 2'1t). Авторы работы ПРИlIимают

N
x
== N

y
== 2'1t(l о), ' (lV. 2)

"де О мало 110 сравнению с сдиницей.

Полаrая, '!тО образеl( изотропен, та" что Р'х
==

Р'у
== 11,., находим

вамаrllичешIOСТЬ ВДОЛЬ оси ,у равной:

Оц::=:: } (JLХ I
I

) (I+О)НУJФФ' (IУ.3)
. .:... ILxT

Но
dfJ

Н
уЭфф

== УШу ==1  dt', (IУ. 4)

rAe

!} ==
а.т

== ( 1La; 1

) (1 + о) t!
а
. 27.О'. ILx + 1 .r. (IУ. 5)

при
Hx4;:.Hz.

'( (
IL '""::' 1

) (1 + 2 ,

)
dH:n

'
у
==

41t20'z IL + ['
о
Т'

I10JJаrая Нх==Н."tJоьiпwt, llOJlучаем

О
у
== 4 ;:.( : + У (1 +20) НХ(} cos wt.

Итак:

(IУ.6)

(IV.7)

е
Таким образом при 1::=:: g' 2

 .' было ПОЛУ'lено для пермаллоя
тиС

g' == 2,01 =:0,16, для железа g' == 2,04 -+-- 0,22.
Точность значения g' для железа невслика, так как в намаrни-

'lИвающих полях до 2700 э не удавалось довести Же. езодо насы-

щения. Точность этих измерений ниже точности измерений в опытах

по эффекту Барнетта и по эффекту Ричардсона Эйнштейна де-

Хааса.

Исследование эффекта Бар"етта Эйнштейна не решает пока

поставленной задачи. Вопрос о реальности отклонений g' 01' gUnIiH
остается открытым. Однако мы изложи.ш подробно этот эффект
потому, что, как нам представляется, он может дать более надежные

данные, чем оба предыдущих эффекта. В самом деле, этот "новый"
эффект BbIroAHo отличается от обоих указанных эффектов прежде
Bcero тем, что в нем образец покоится. Блаrодаря этому обстоя-
тмьству упруrие, маrнетоупруrие и rистерезисные эффекты не MorYT

оказывать на Hero серьезное влияние, если только период перемен-
Horo поля достаточно веДИК по сравнению со временем релаксации
всех этих эффектов. Эффект Барнетта Эйнштейна, осуществлен-
ный при частотах порядка 2 3. 104 ZЦ, весьма далек вместе с теМ
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01' явлений ферромаrнитноrо резонанса, имеющеrо специфически
кваНТ08Ы" характер.

Ферромаrнитный резонанс. Ilрирода элементарных маrнитиков

может быть опредеJlена из измерения ве:IИЧИНЫ g путем ИЗУ'lения

ферромаrнитноrо резонанса (разд. 1, r:I. Ш, стр. 76), т. е. избира 
тельноrо поr,lOщения радиоволн ЦИК. ическоt! частоты

е
н"O):::::::gfiiC '

I'де н' постоянное маrНИТllOе поле, деt!ств)'ющее внутри образца.
Чис.1еlllюе значение н', как мы видели, завиСИТ 01' формы и осо-

бенноётеt! кристаJI. ической анизотропии образца. Эффект ферромаr,
lIитноrо резонанса при слабом flOJle н' зависит от структуры об-

ластеt! самопроизвольной намаrниченности, которая, в свою очередь,

существенно меняется 01' малейших воздействиtl на кристаллическую
решетку и от ничтожных примесей. Поэтому определение g необ-
ходимо проводить при достаточно сильных внешних полях, коrда

образец близок к состоянию насыщения. Сама величина g, как было

'показано в разд. 1, от, ична 01' измеренноtl В маrllетомеханическиХ и

rиромаrНИТНI,IХ опытах веJIИЧИНЫ g'. в простейшем с.1)'чае.

g' 4 g.

Таким образом, ес,1И мю'нетизм данноrо те:13 обусловлен исклю-

чительно спивовыми момента lИ,то g и g' должны быть равны между'
собою.

Опытные даllllые по опреде.1ению g из ферромаrНИТllOrо резо-
'наиса приведены в табл. 61.

Анализируя эти эксперимента. Ыlые данные, можно прежде Bcero

видеть, что наиболее точным является значение g для поликристаЛЛИ'lе-
cKoro МпО.Fе:Рз [264]. Поскольку В этом марrанцевом феррите имеются

JtИШЬ ионы Fe+++ и Мп++, находящиеся в S-состоянии, то,спин-

орбитальное взаимодействие здесь не Может существовать. Деt!стви-
телыlO, измеренное g::::::: 1,997 --+--- 0,003, т. е. почти точно равно
g"IIИИ == 2,00.

Очевидно, что это же численное значение для g следует ожидать
и из измерений над Mn, Zп-ферритами, поскольку ,Zп++ лишен

мом.ента вовсе. То обстоятельство, Что из измерений В. Яrера,
,ф Меррита и ш. rийо [\I66] для Мп, Zп-ферритов получается
g ......:... 2,01 2,06 вместо 2,0, показывает, что в них имеется какая-то

систематическая ошибка, приводящая к завышению всех данных g
для этих ферритов примерно на 3О/О' Действительно, например,
у МgО.Fе2Оз следовало бы также ожидать, что g будет равно gспии,
между тем эти измерения дают 2,06.

Таким образом, повидимому, существует какой-то все еще не-

учтенный источник поrрешности в ВЫСокочастотных измерениях фер-
ромаrнитноrо резонанса, влекущий за собою завышение величины g.
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т а б л и
Ц,а 61

Козффициент g из ферромаrиитноrо резонанса

<о I
I

t::;... I

2,0:t. 0,01 I [ :;7J! NЮ. fе20з 2,21
1. I MgO. Fе.Рз 2,03 2,06

2,22
I

( I 1\111, Zп-феРРIIТЫ I 2,01 2,06

jI1
2

'9

'2

4

0

(

+

lve

O

p

'

p

O

ol_

]
[Ш11 (r,ри раз,1И'lНЫХ '

концентрациях

мш'нитный)

I
Мп и Zn)

1 195+003 [\1081 NiO.Fe(2 i»)Al00 ,
(п ра;;;;r ит 

I
(при 196" С) I

I IIЫЙ) I при 0
0

:

IПермаллои 1 2,05:t..: 0,03, [2"81

1
.

2,3

(молибденистый), I 0,25 2,7

I
Супермаллои

l
'

2,17 [2б ] ,0,5 6,9
2,10:t..: 0,03 [26 ):1 0,63 3,8

Сплав rейслера ,\ 1

)
'

0,75 1,5

: (2БО/о Mn, 61% cu,l 2,01 [\I6U1 1 1,50 1,5

13% Аl) 1 1 I
1,75

\
1,4 и 4,0 (?)

Маrнетит fезО4 ?,09, 2,13:t [\!6UJ Liu,5Crl. 5Fel. 504

I
+  M i

Ферриты: при Т 800 К
.

2,0
, MnO.ZnO.2Fe20 12,12 2,16 [\163) при ТОК:
МпО. F Оз 11,997 + 0,003 [\Ю\\J 263
:'IJ'Ю. FеРз 2,23:!:: 2,27 [269]

I
311

(монокристалл)
I

NiO. Fе20з
I
2,16:!:: 2,30! [2 9)

(поликристалл)

INiO. Fe20s

1
2,2 + 0,2

'1,

(265) I!
(монокристалл) 11

Вещество g ВещссТlЮ g

.

""

с:..

<1><0
"'с:..
:i:>,
t::;...

Ре (МОlIокристал 
,шческиii)

Со
Ni

[266} "

[200}
[\l66J

Gd [27О)

[271]

337
350
400

...v 1,5

(9KCTpa 
пол.) О

>6
",,4

,...,2,5

Эта, причина действует особенно сильно в некоторых установках.
Так, например, по измерениям Хьюитта [\!63}, в 1\1п, Zп ферритахg
достиrает 2,12 2,16вместо 2,00.,

Если исправить все данные [266) на 30/0' то для NiO.Fe\!0S
находим g 2,15. Такое же примерно значение g получено и

для металличеСlюrо никеля (2,20 -+- 0,04). Впрочем, corласно [' ':!] у
Ю, Zп ферритови Мп, Z'п-ферритов g::::= 2,2 как Д. Яникелевоrо, так и

ДJШ марrанцевоrо феррита. Из приведенных рассуждений явствует,
что, такой резут,тат IJ отношении Мп, Zп-феррита довольно сом:
нителен.

..,.
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Эти же авторы lIOЛУ'IИ,1И ДJlЯ парамаПlИтноrо ЧИСТОI'О ZnO . Fе Оз
g == 1,9. хотя и здесь (Fe+++) следует ожидать g == 2,00. Ilовиди-
МОМУ, истинная точноСТl, измерений Бе. ьджерса и Польдера [2.21 не

превосходит 100/0' и, CJlell.oBa-
g

тельно, ПО:Iученное ими значение
7

для Ni, Zп ферритов (g == 2,2)
также СОМlIителыlO.

б

Следует отметить, что найден- 5

ное 1I.,lЯ сплава rейслера [2НО] зна 
ч

чение g 2,01 в пределах точ-

ности измерений совпадает с gСIIП'"
3

Это свидетельствует о том, что 2 , .  . ,  
носителем ферромаrнетизма по

"', ' 1всей В'ероятности здесь является \ I

ион 1'\1п++. "

100 200 300
Несомненный интерес пред-

ставляет ПОЛУ'lенное недавно зна- Рис. 122. Коэффициент g феррит.1
ио, ..Cr 1, 2бfе" 2504 в зависимости от

чение g ,для металлическоrо rадо-
температуры.

лАния [2'3J. В ферромаrнитном со-
,

стоянии, при температуре 1960 С, т. е. далеко от точки Кюри
(160 С), g== 1,94.

Выше точки Кюри, на большом интервале температур, у пара-
'маrнитноrо rадолиния g == 1,95::+: 0,03. Интересно отмети}'ь, что И3

намаrниченности насыщения для Gd вычисляется g ==: 1,96, а из

парамаrНИТlIОЙ восприимчивости
g == 1,99. Таким образом, в rадо-

линии g == g"JlИII С точностью

до 3%.
.

в некоторых с.1У'lаях чис-

ленное значение g является

весьма сложной функцией со-

става, строения и состояния ве-

щества. Так, например, в феррите
Lio.5Crl. oFel.2504 (рис. 122) g
сложным образом зависит от тем-

пературы [2';1]. В ферритах на-
100 200 зоо

(}400
500 ТО/(

маrниченность насыщения харак-

теризуется разнос wю моментов

насыщения двух подрешеток,

ориентированных взаимно про-
ТиВоположно. В данном феррите
имеется сvщественная особен-

ность. Поскольку температурный ход намаrпи-ченности в двух под-
решетках неодинаков, то при некоторой температуре (3100 К) оба
момента компенсируются, и, как это видно из рис. 123, намаrНИчен-
ность падает до нуля.

(1
20

15

fO

5

Рис. 123. Температурная зависимостr,
намаrниченности а феррита

ио, 5CrИ5Ре1,2 04.

400 TO/f
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.

Если в случае IJо , "Cr1 , 'loFe 1
, ЩjО4 наблюдается температурная

аномалия g, то в ЮО . Fe(l  ,,)AI"Os обнаружена' сходная аномалия g

в зависимости 01' состава (1'. е. 01' а).
в разд. 1, rл. Ш, был рассмотрен теоретически процесс резонанса

IЗ ферромаrнитном кристалле, состоящем из двух вставленных Apyr
D Apyra подрешеток с различными моментами р атомов (ионов),
обладающих различными значениями g.

YaHrHec 126] при:.\ени.1 эту теорию к случаю NЮ. Fe(2 ,,)Al(,O.>,
приняв g1 ::::: 2,3 ДilЯ иона М++, а g'J == 2,00 д.1Я Fe+++ и полаrая,

что в зависимости от величины

о ионы перераспреде.uяются
между пол.решетками. Что

такое перераспределеllие дей-
ствительно происходит, явст-

вует из данных о маrнитном

насыщении (см. 5).
Сравнение теоретических

расчетоlЗ Уаиrнеса с опытными

данными приведено на рис. 124.

Вряд ли можно ожидать,

'11'0 расчет, основанный на столь

rрубом приближении, как пред-
2.00: ставление о двух cTporo фик-

РИС. 124. Значения g для NiO. fC(2 ,,)AIOO1l сированных вставленных Apyr

В зависимости от 1,. в Apyra решетках, даст полное

Сплошпая линия теорияУапrllеса, J(РУЖJ(И  ЭI{С-
СOl'ласие с экспериментальными

периментальные ТОЧJ(И. реЗУ,1ьтатами. Во всяком слу-
чае, сопоставление с опытом

пuказывает, что общий ход и резко аномальные значения g MorYT
бl,IТЬ объяснены на основе Эl'оrо предположения.

Соотношение между g' и g. 3а последние roAbI в литературе
неоднократно дискутировался вопрос о том, справедливо ли теоре-
тически выведенное соотношение

"
.

о

о о
о

0.6 1,0

I

1.5

2 g" g 2.
БОJIЬШИНСТВО аlJТОРОВ пришли к выводу, что это соотношение не соблю-

дается и что эмпирически

g 2:>2 g'.
Однако это заключение не является обязате.1ЬНЫМ, если учесть,

что опыты производились на совершенно различных образцах, и если

принять во внимание IIриведенное выше рассмотрение опытных данных.

В самом деле, изучение табл. 59 и 60 приводит нас к ВЫВОДУ,

'ITO разница между g' и gОПКff' составляющая примерно около 10%'

возможно, не является реальной, а вызвана поБОЧНЫМI1  ффектаМI1'
в образце при маrнетомеханических  ксперимеНl'ах.



rJi. IIj OE!l.i.ECfBA С ФЕI'РО- 11 АнfифЕрромАrIIитным 83АЮI()ДЕlkТВИЕМ 301

с друrой стороны, точность измерения g из маrнеторезонансных
опытов' лишь в отдеЛl>НЫХ случаях преоосходит 10%'

По!ному можно утверждатf." что соотношение Киттеля соблю-

дается с точностью до 10%' Важно, что, например, для сплаоа

rейслера (табл. 59 и 61)
, ,.....,.

g == g == gСЛIIП'

как и следовало ожидать в отношении ионов Mn + +
.

Из Bcero изложенноrо выше следует, по нашему мнению, '11'0 коли-

че твеннаяпроверка современных детальных представлений о природе

элементарноrо носителя ферромаrнетизма станет возможной лишь

TorAa, KorAa будут произведены опыты по rиромаrнитным СВОtlствам

'и по ферромаrнитному резонансу на одном и том же образце, дабы
исключить влияние СТРУКТУРЫ, примесей и т. д.

Поэтому нам кажутся преждевремеlПlЫМИ попытки различных
а второв объяснить найденное из опытов расхождение между (g 2)
и (2 g') путем построения различных новых rипотез относительно

взаимодействия э.1ементарных маrнитиков в ферромаrнетике. Напро 
тив, нам предстаоляется крайне важным более rлубокий, 'чем прежде,
,критический. анализ экспериментов и особенно постановка новых

опытных исследооаний, в которых g и g' определялись бы на одном и

том же, желательно монокристаллическом, образце.

,

i 3. Природа молекулярноrо поля

в телах с ферромаrнитным взаимодействием

Уже в разд. 1, r,1. Ш, указывалось, что взаимодействие между

элементарными маrнитиками, служащее ОСНОВНОй ПРИЧИНОй сильно-

маrнитных свойств, вызывается электрическими силами KBaHToBoro

характера, именуемыми .обменными". 3tи теоретические предста-
вления находят себе rлубокое экспериментальное и теоретическое
обоснование, которое мы здесь и рассмотрим.

'

В самом деле, на первый взrляд кажется, что взаимодействие между

элементарными маrнитиками, приоодящее к саМОПРОИЗВО,'Iьноtl намаrни-

ченности ферромаrнетиков в отсутствии внешнеrо маrнитноrо поля,

Morло бы быть объяснено чисто маrнитными силами между маrнит-

ными диполями. Однако нетрудно убедиться в том, 91'0 такая rипо-

теза несостоятельна.

Во мноrих ферромаrнитных веществах взаимная самопроизволь-
ная ориентация маrнитиков (спинов) разрушается лишь при сравни-

тельно 'высоких температурах порядка 3 . 1 01 1011 ок. Средняякине 
тическая энерrия тепловоrо движения при этих температурах W'l '":::: k ==

.

10
 13

10
 14

== эрz. Если учесть, что маrнитный момент элемен-

TapHoro маrнитика имеет ве.1ИЧИНУ порядка oAHoro MarHeТOHa Бора,
р == 9,2 . 1 0 21,1'0 становится очевидным, что маrнитное вэаимодейстпие
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спинов должно разрушаться задолrо до достижения темпера 

туры }{юри. 13 самом деле, 9нерrию маrни:rноrо взаимодействия одноrо
спина со всеми остальными приближенно можно представить как

энерrию маrнитика с моментом р в некотором среднем результи-

рующем маrнитном поле Hj . Следовательно, вблизи температуры
}{юри е должно БЫТh

pjjj k8,

откуда следует, что Н, должно быть не ниже 106 10'; э.

 еждутем среднее маrнитное поле

H  P+
р
+

Р I

т {fi (2d)S (3d)S ;
. . .

(
1 1 1

)==р dS + 8dS + 27d8 +'" . (lУ. 8)

Поскольку ряд этот быстро сходится, 1'0, О'Iевидно,

 .,

.-.- Р
Нт dЗ ' (JV.9)

Имея в виду, что б:FИжаl\шее расстояние между атомами d 10 B,

полу'шем дЛЯ Н'" == :. 104 Э.

Таким образом, среднее маrнитное поле Нт Hi . На 91'0

обстоятельство уже даЬно обратил внюшние П. Вейсс [2'4(: в этой же

работе П. Вейсс сообщал, что r. А. Лоренц впервые указал на

возможность электростати',ескоrо происхождения тех СИ,1, которые
ответственны за появление ферромаrнетизма. Тем не менее ряд авторов
пытались свести взаимодействие спинов к чисто маrнитному взаимо 

действию [' '5j. Вопрос 9ТОТ был выяснен экспериментальным 'путем
Я. r. Дорфманом ]'.1.6). Идея эксперимента заК.1юча.13СЬ в следующем.
Если действительно взаимодействие СНИНОВ обусловлено маrнитныМ

полем, то внутри любоrо ферромаrнетика должно существовать сред-

нее .маrНИТНО ПО,1еНт. порядка 106 1 О, .9. В опыте непосредственно

измерялось Нт
в метаЛ,Щ'lеском нике.'lе путем пропускания через

тонкую никелевую фольrу пучка  -частиц.Для Toro чтобы поля Нт

во всей толще нике.'lЯ были одинаково ориентированы, фольrа HaMar-

ничивалась до насыщения параллельно своей плоскости в поле электро 
маrнита. Пучок быстрых электронов, испускаемых препаратом эмана

ции радия, заключенным в свинцовый футляр с узкой диафраrмой,
проходил СКВОЗh никелевую фольrу и попадал на фотопластинку.

На одной и той же фотопластинке отмечались следы ? частиц,
прошедших Ilерез намаrниченную и через размаrниченную фо.'lьrу.
Расстояние между следами служи.ю мерой BHYTpeHHero маrнитноrо

по.'lЯ Н
т

. Толщина следа на пластинке составляла около 0,2 .мм.

В размаrниченной фольrе электроны должны были проходить
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последовательно через множество областей с различно ориеН1'ирован 
НhlМИ полями, так что в результате злеКТРОIIНЫЙ пучок оказывался

неОТКJюненным. Напротив, в намаrниченном никеJIе электроны на всем

своем пути внутри фольrи подверrа.'lИСЬ действию одинаково ориеН1'ИРО 

BaHHoro поля Ни..
В результате 'Iero пучок ИСКРИВJ1ЯЛСЯ. На рис. 125 а и б

дана схема установки в двух проекциях. HII рис. 125 б показан вид сле-

дов на фОТОПJIастинке. Толщина пленки d БЫ.1а 20 :.1, знерrия 3.'1eктpOHOB  

б)

О:З ПОЛЯ1 8 попе

aJ О!  8

о/Попластultliа

'\1'1 1 /
l' I

i I
I
I
I
f

Nl .i; I

Рис. 125. Схема OIiblTa по исследованию прир<>ды

молеКулярноrо поля в ферромаrнетикзх.

QКОЛО 6 МЭб. ЕСJ1И напряженность маПlИтноrо поля внутри фО.'1ьrи

равна Нm' 1'0 расхождение следов на фотопластинке ДО,lЖНО быть

ь ==
eHтd

(' + !! )СК 2 '

rде К количество движения 3.1ектронов. Условия

 такимобразом, 'ITO I/рИ Н'" == 10u э отклонение

составить около 1 О .м.м.
.

Однако на опыте Ь оказалось порядка 0,3 .и.м, т. е. НI1I 3. 104
э.

Таким, образом,  ЫTоднозначно показа. , что cpeДHe внутреннее

маrнитное ofIоле Н
т недостаточно для создания самопроизвольнОЙ

ориентации спинов в ферромаrнетиках.
Следовате.1ЬНО, ориентация спинов ВьпJвана Ijзаимодействием HeMar-

'нитноrо ПрОИсхождения. Таким взаимодействием, как показывают

расч'еты, может бытl' .1ИШЬ так называемое "обменное" электрическое
взаимодействие.

(IV.IO)

были подобраны
Ь ДО.1ЖНО было
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Вопрос о численном значении cpeAHero поля Нт, деЙСТВующеrо
внутри ферромаrllетика па пронизывающую ero заряженную частицу,
позднее возник вновь в физике в связи с изучением отклонения кос-

мических лучей [2", 2'.91. Некоторые авторы утверждали, что Н
т
может

отличаться от макроскопической индукции В. кваН1'Овомеханическое
решение этой задачи было дано Ваннье [280]. ОН показал, что если

быстрая заряженная частичка пронизывает ферромаrнетик, 1'0 в каждой
точке CBoero пути она подверrается действию .истинноrо. локальноrо

поля. Это локальное поле меняется в сильной степени около ориен-

тированных спинов в об.1астях, имеющих размер порядка комптонов-

ской длины волны. Под эффуктивным внутренним полем Нт эфф следует
понимать среднее поле, действующее на частичку во время Bcero ее

полета через ферромаrнетик. Однако редкие взаимодействия летящей

'Iастицы с электроном ферромаrнетика на очень близких расстояниях
(соответствующие классическим . столкновениям.) MorYT оказать
существенное влияние на величину этоrо cpeAHero поля. И только

в том случае, если взаимодействиЯ со всем точкамиферромаrнетика
имеют одинаковый статистический вес, 1'0 Нт

== В. Если же между
.1етящей частичкой и электронами ферромаrнетика существуют особые

силы на близких расстояниях, то Нт может отличаться 01' В.

Таким образом, в литературе возник вопрос о том, может ли

поток заряженных 'Iастиц, пронизывающих намаrниченный ферро r-
нетик, быть использован для измерения cpeAHero маrнитноrо поля lfт'
действующеrо внутри ферромаrнетика. Ни один из иностранных

авторов не упомянул об уже произведенном экспериментальном иссле-

довании этоrо вопроса советским автором.
В последнее время :НОТ эксперимент был вновь осуществлен

Берко [281.282] С помощью совершенных современных средств.
Как опыты по отклонению пучка космических f/--мезонов в куске

же.1еза, толщиной 15 см, так и опыты по отклонению электронов,

обладающих энерrией 8,8 МЭб, в листе намаrниченноrо железо-кобальта

(сплав .rиперко") толщинuю в 0,06 сМ привели к полному подтвер-

ждению результата, получеllноrо ранее, т. е. Нт В.

Таким образом, не подлежит никакому сомнению, что молекуляр-
ное поле Вейсса не является маrнитным полем по своей природе.

i 4. Температурный ХОД самопроизвольной намаrниченности

и маrнетокалорический эффект

Поскольку отличительной особенностью ферромаrнетизма и не-

скомпенсированноrо антиферромаrнетизма является самопроизвольная
намаrничеиность в отсутствии внешних полей, 1'0 определение вели,

чины этой самопроизвольной намаrниченности, а также ее зависи-

мости от температуры и от строения вещества представляет большой

принципиальный инт рес.
'
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Однако, как известно, самопроизвольная намаrниченность в OTCYT 
ивии ПОЛf! имеет в отдельнЫх областях тела различное направление
и ее результирующая равна нулю. Поэтому экспериментальное ее

определение не может быть произведено стандартными методами

измерения остаточной намаrниченности.

Наиболее надежным методом определения самопроизвольной HaMar 

ниченности является метод, основанный на использовании так назы 

иаемоrо маrнетокалорическоrо эффекта, т. е. изменения темпера-

туры тела при адиабатическом изменении самопроизвольной намаrни-

ченности. Рассмотрим теорию этоrо эффекта.
Пусть Р свободная энерrия ферромаrнетика, 10 самопроиз-

вольная намаrниченность, рассчитанная на 1 см!!. При изменении 10
на dlo под действием внешнеrо поля Н свободная энерrия Р изме-

няется на dP:

dP == Hdlc .

Энтропия тем, соответствующая ЭТОй части 'rермодинамическоru

потенциала (также рассчитанная на 1 СМ!!), равна

(
дР

) (
д/о

)S== 
дТ H== HдТ н'

(IV.ll)

rде значок Н показывает, что производная взята при постоянном Н.

Как указывалось в разд. 1, rл. Ш, свободная энерrия ферромаrнетика
может быть представлена как сумма

Р == Рт+Ра,

I'де Рт свободная энерrия обменноrо взаимодействия. Ро. свободна

энерrия маrнитной анизотропии кристалла.
Следовательно, соответствующие доли энтропии

(
дi"т

) (
д/о

)Sт== дТ
== H

дТ ;
н н

(lV.12)

,

(
дРа

) (
дК

)
2 2

S" ==

дТ
н

==

дТ н
IJ.i ':lk. (IV.13)

Если поле изменяется на fJ.H, то энтропия меняется на

(
д/,

)М>т == д; н

АН и S (
дК

)
2 2fJ. а ==

дТ лfJ. (].iIJ.k. (lV.14)

АТ
С друrой стороны, fJ.S == Ср, 1 Т' rде Ср, 1 теплоемкость при

постоянных давлении р и намаrниченности 1. Следовательно,
при адиабатическом изменении внешнеrо поля на fJ.H происходит

20 з'ак. 482. Я. r. ДОРфl<ан
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изменение температуры, называемое маrнетокалорическим эффектом:

Т
fJ.T == (fJ.Sт+fJ.S..)==

cp,I
т

(
дl

с

)
Т

(
дК

)
2 2

==

Ср, I дТ н

fJ.H
Cp,I дТ Н

fJ. аО! IXk == tJ.Tc+fJ.Ta .

;v\ожно показать, что при Т< е

 TC== 
2

A
(I2 / ),

Cp,I
при Т> t;, коrда / == О,

(IV.15)

(IУ.16)

Al2
fJ. Те ==

2
 .,

cp,I
(1У.17)

Если измерять fJ. Т, т. е. маrнетока.юрический эффект вблизи точки

Кюри, 1'0 можно пренебреllЬ tJ. Та вследствие малости энерrии аIlИЗО 

тропии, и считать tJ. T tJ. Те.
Таким образом, исследование величины и TeMnepaTyp!lOrO хода 1"

может быть произведено на основании изучения маrнеТОI<алоричеСI<оrо
эффекта. rрафически зависимость fJ. Те
как функции f2 должна выражаться при

Т
I Т < Н прямой, пересекающей ось /'!. при

['!. == / . При Т> Н прямая проходит

'Iерез начало I<оординат (рис. 126).
Исследование эффекта ДО,lЖllO про 

изводиться в сильных ПО.1ЯХ, так ,<ак

н противном С,lучае происходит в ОСIIОВ 

ном лишь поворот существующей в фер 
ромаrlIетике самопроизвольной HaMar-

I
t ниченности параллельно внешнему полю.

При более СИ.1ЬНhIХ полях, Korда про 
цесс вращения существующей f[амаrни 

чен'IOСТИ практически уже закончен,

наступает так называемый "l1арапро 
цесс", т. е. дальнейший рост истинной

намаrниченности. Фактически переход от процесса вращения к пара 

процессу осуществляется постепенно, и вследстаие этоrо экспери-
ментальная зависимость tJ. Т 01' J2 имеет lIеСКО.1ЬКО иной вид (пунк-
тир на рис. 126).

Определение интересующей нас самопроизволыIйй намаrниченности,

соответствующей даlllЮй те lПературе Т, может быть осуществлено,
если прямо,шнейный участок кривой достаточно велик. Torда путем

экстраполяции можно, очевидно, найти точку пересеllеllИЯ этой

прямой с осью абсцисс.
Следовательно, точность этих измерений будет тем больше, че!l1

выше применяемые маrнитные поля.

.1: Т,

Рис. 126. Теоретическая зави 

симость маrнетокалорическоrо
эффекта АТ от 12.

Тз >8, Т1 < Т2<8
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С друrой стороны, маrнетокалорический эффект имеет измеримую

величину fJ.To лишь тоrда, коrда 10 заметно меняется с температурой,
т

т. е. для большинства веществ лишь при tf >- 0,6, и достиrает

максимума вблизи точки Кюри.
Этим способом был наиболее подробно и тщательно Вейссом и

и Форрером впервые измерен температурный ход самопроизвольной
lIамаrниченности никеля [2811].

Железо было изучено Поттером 01' комнатной температуры до

т
точки Кюри [284]. При температурах, коrда 1f' < 0,6 и измерени 

маrнетокалорическоrо эффекта невозможно, все эти авторы прини-
мали достиrнутую во внешнем поле намаrниченность насыщения за

са юпроизвольнуюнамаrниченность.
О. Блох [280], исходя из Toro же предположения, произвел иссле 

дование самопроизвольной намаrниченности кобальта в полях до 13 000 э

при невысоких температурах. Однако, если это предположение пред-
ставляется до известной степени справедливым в отношении Ре и осо-

бенно Ni, 1'0 в применении к Со оно оказалось необоснованным. Было

выяснено, что даже в полях порядка 1 0000 э намаrниченность Со

еще весьма далека 01' насыщения (800/0 [286). Намаrниченность Со

изменяется с ростом поля столь медленно, что ход кривой внешне

напоминает собою насыщение.

Исследование самопроизвольной намаrНИ'lенности СО наталкивается

еще на одно крупное затруднение: около 4000 С кобальт претерпе-
вает аЛЛО1'ропическое превращеllие. Ниже этой температуры он имеет

структуру куба с центрированными rранями, выше ее кристаллизуется
в rексаrональной системе. На рис. 127 129показаны кривые, по-

лученные дЛЯ Ю, на рис. 130 и 131 кривые для Ре. На рис. 132

приведены довольно rрубо измеренные кривые хода намаrниченности

для метаJIЛИ'lескоrо Gd. Сравнение 5ТИХ кривых между собою указы-
вает на несомненную ана,юrию.

[С? ас?
Измерения [,

, или соответственно  ,для чистых металлов при
о

ниэких температурах были произведены Фа,МО (Ре, Ni) [\18.), Е. И. Кон-

дорским И Л. Н. Федотовым (Ре, Ni) [240], Леrвольдом и Спеддин-
rOM (Gd) [409].

Фалло производил свои измерения на установке типа Вейсса и

Форрера, описанной в rл. 1. Там же описана и установка Е. И. Кон-

дорскоrо и Л. Н. Федотова. В табл. 62 приведеНh\ результаты всех

измерений для Ре и Ю.

Сравнение опытных данных с квантовыми теоретическими форму-
лами (1.83) и (1.81) отчетливо показывает, что предположение j == 00 не

1
соответствует фактам, а предположение j ==

'2
хотя бы приближенно

отражает действительность.

20*
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Необходимо иметь В ВИДУ. что вторая формула выведена из "KBaH 

тованной« теории, однако теории все таки еще очень rрубоtl, так

что вряд ли можно ожидать 01' нее лучшеrо corласия с опытом.

Наиболее строrими являются выводы ЭТОй теории, во первых. в OT 
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о

.-:
""
-=
о
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:<:
....
""

t..:
.....

u
:.:

:::L,

ношении хода самопроизвольной I1амаrниченности при очень низких

температурах, т. е. вблизи t == О, а во-вторых, вблизи Т == в.

Для чистых металлов при Т ----+ О теория предс.казывает, как мы

видели (см. разд. 1, rл. III).
1 3'

;: ==(I  T')' (1.85)
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2

JOОО 10000 IJOOO 20000 эрстсЬ

рис. .28. Изотерм памаrничениости НljкеJlЯ ОТ 326,0]<' .цо 40.'),700 С.
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rде k постоянная БОJ1ЬЦМ ана,
А обменная энерrия на один

электронный спиновый момент,

Z ЧИС,10 спинов на атом, уча-

ствующих В ферромаrнетизме, а

с коэ:рфициснт, зависящий от

типа решетки.
В таб,'!. 63 приведены для Ре,

М и Gd значения  ,вычисленные
из наиБО,1ее надежных опытных

данных хода намаrниченности на-

сыщения при самых низких TeM 

пературах.

Полаrая z == 1 для Ni, Z == 2

дли t'e и z == 7 для Gd, можно

с ПО\lОlНhЮ (I.R6) рассчитаТh энерrию об fена А -'на один элек-

трон В долях k8.
Таким обраэом, ИЗ OlJbJTOB полу-

чаются приблизительные значения А,

приведенные в табл. fi4.

rде коэффициент С зависит от типа

кристаллической решетки фсрро-
маrнетика и от обменной энер 
rии А, причем

с == ( )
.!'

(
74

)Az '2cz'
(1.86)

l1Т

3,0
Ff.',

2,

2,0

1.5

о") ос...
" '"

'\""  :
 ).

4()J/"fJ'J

Рис. 130. Маrнетокалорический
эффект железа.

Таблица 62

Температурная зависимость само-

произвольной HaMar ниченности

/от /ст
I;; теор. I;;

эксп.

j == 00 I j == 1/2 Fe I Ni

0,907

1,00 1,000 1,000 1,000

0,97 1,000 0,997

0,93 0,gэ9 0,981 0,991

0,89 О,9!)7 0,972 0,979

0,84 0,985 0,955 0,961

0,79 0,957 0,935 0,937

0,73 0,907 0,900 0,895

0,66 0,825 0,810 0,837

0,.55 0,710 0,'160 0,742

0,40 0,525 0,620 0595

0,00 0,000 0,000 0,000

Jc'"

, 
ОС

ад

ОIJ

0.2

О
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Рис. 131. Зависимость самопроизволь-
ной намаrниченности о"т железа от

теМllературы.

Между ,'тем ,'из КlJаЗИl{лассических расчетов следvет ожидать для

объемноцентрированной кубической решетки же.'!еза А == 0,15 kH
для Z == 2 и А == 0,34 k8 для z == 1. Эти теоретические расчеты, как

мы видим, не соr.'!асуются с данными опыта.
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в теории Френке.1Я rей 
зенберrа предполаrается, что

А Аz'З. Ес.1И бы ЭТО COOTHO 

Az2
шение ВЫПО.'lнялось, то

е
==

должно было бы быть пр'Иб.1И 
зительно постоянной веJIИЧИ 

ной, но из опытных данных

следует, что у Fe l' == 0,74 k,
а у !\i l' == 0,35 k, таким об 

раЗ0М, предположение +1 :::: Az2

не соответствует действите.1Ь 

f
ности. Закон ;; == 1 С Т

З/'

должен в принципе выпол-

няться не только для чистых

метал.ЮВ, но и для сплавов Ре и  iдруr с друrом. Фалла под 

тверди" ero справедливость для сплава Fe Аl с содержанием
24,76 ат. О/О Аl. Е. И. Кондорский ил. Н. Фед товподтвеРДИ,lИ это

Таблица 63

Значения коэффициента
из опытных данных

Метал., I Значения I Литера 
!

тура

Реl

I среднее 3,47. 10 81РеН (287)
РеIlI

Ре 3,87. 10  [240]

Ni
Ni

899.IO  
8:62. 10

[ 7]
[24UJ

Od 0,96. 10 4 [4UЯ]

1
о 0,' 0,2 0,3 0/1 0,5 0.6 0,7 0,8 q9 ,,О В 20 t.C

0'07 2
Рис. 132. Температурная зависимость нзмаrниченности и а

С7 rаДОЛИJ!ИЯ.
0'0

на сплавах Fe Ю, а также на сплаве Fe Ni Мо, меняя содержа 
ние компоненТОВ в широких пределах. Но в Сплавах нельзя заранее

рассчитать обменную энерrию, так как пыражение для ДОЛЖtЮ

иметь здесь neChMq СЛОЖfIblfl рид,
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Что касается температур-
Ной зависимости самопроиз-
ВОЛЬНОй намаrниченности вбли-

зи Т==В, но ПрИ Т< е, то

квазиклассическая теория при-
водит к следующему прибли-

женному выражению:
-

(;()? )'" == (1 ), (lV.18)

rAe
10

.
и+ 1)2

( IV 1 9).

3 j2 + (j + 1)2'
.

Таким образом,

== 3
1

при j ==

'2
и

Таблица 64

Значения 9нерrии обмена А

Металл I z leOK I А в долях k8
!

Ni 1 631 '" 0,35
Ре 2 1011  0,175 0,195
Od 7 25,36  0,10

5
==

3" при j == СО.

Ины исловами, должно быть 1,68 -< -< 3.

Между тем из опытных данных следует == 4,475 для чистоrо Ni *)
и :-" 5 для чистоrо Ре. Замечательно, что эти значения коэффи-
циента не вЫТекают из квазиклассичеСJ<Ой теории ни при каких

значениях j. Несмотря на явное несоответствие эмпирическоrо зна-
чения коэффициента теоретическому, вид температурной зависи-

мости, теоретически рассчитанной даже с учетом 'Iленов, содержа-
щих 1'3,

( lc? )2  (
T

)
2

(1
Т

),7;
 .8  e'_,

при  :::::4,475 cTporo соrласуется, как показал Д. А. Рожанский,
со СВойствами никеля вблизи точки Кюри.

Опытные данные для у кобальта не претендуют lIа большую
точность. Однако не подлежит сомнению, что у высокотемператур-
НОй rранецентрированной модификации кобальта вблизи точки Кюри
> 3l!B7].
Недавно С. 13. ВОНСОВСкий и К. Б. Власов [289] рассчитали ход

самопроизвольной намаrничеНIIОСТИ на основе мноrОЭ,lектронной теории
и ПРИШ.1И к выводу, что намаrниченность обусловлена как внутренними
3d-э.lектронами атомов, так и отчасти внешними 4s-электронами, яв-

ляющимися "свободными" электронами металла.

Предполаrастся, что свободные s-электроны "подмаrничиваются"
обменным "полем" внутренних d-электронов. В теории вводятся: тем-

ператураН, соответствующая точке Кюри мета.ыа в целом при
s d-взаимодействии, и температура 8ф соответствующая как бы

(lV. 20)

*) Это значение е lIолучено из тщательной обработки данных Вейсса 11

Форрера (281), I1РОljЗведенной д. Л. Рожанскцм (290).



314 СИЛЬНОМАrНИТНЫЕ ВЕЩЕСТВА [РАЗД. 'У

точке Кюри d электроновв отдельности (если бы s d-взаимодей 
ствие отсутствовало). Тоrда оказывается, что

(
Tc-r )

2

==
38

( 1  I..) .

'о t:td t:I

8
Авторы теоретически показали, что L> должно быть больше единицы,

"'а
.

так как противоположное преДПО.lОжение Приводит к явно абсурд-
ным результатам. Из сравнения выражения (IV.20) с (lV.21) OKa 

38
зывается, что

8 
== и, следовательно, действительно для же.'1еэа

d
8 8

8"
== 1,68, а для никеля ... 1,49, т. е. больше единицы.

d "'а

В этом случае из данной теории следует, что частично "подма-
rниченные" s электроныориентированы антипараллельно d-электронам
и уменьшают намаrничеННОСТl, металлов.

Было показаJlО, что это следствие не противоречит наблю-
денным намаrниченностям насыщения этих мета.'1ЛОВ. В самом деле,

у атомов Ре, Со, l' i следует ОЖИJI.aТЬ, что атомные d-момеНТbI равны
соответственно 4, 3 и 2 MarHeTOHaM. Между тем опытом установлены
меньшие значения, а и\еннО: 2,2; 1,7 и 0,6. 1{ этому ВОПросу мы

веРНеМСЯ в 5.

Температурный ход самопроизвольной намаrниченности сплавов и

соединений обнаруживает своеобразные аномалии. Все эти анома.'1ИИ

можно разбить на л.иа вида: 1) аномалии, зависящие от температур-
Horo хода фазовых преврашениft. и 2) аIlО lаjIИИ, зависящие от oco 

(IV.21)

ОС
?50

?ОО

1'i0

100

fO

О
ЗJO ТО/(JO 100

Рис. 133. Аномальная температурная зависимосТl,
Н3\1аrниченности сплава А1п As.

бенностсй строения. !{ аномалиям первоrо вида С.lедует отнести, Ha 

IIример, ход са\IOПРОИЗВО.%нОЙ намю'ничснности Сll,lаrза Pe Co[:JR9]
при 600/и Со, в котором при те\шературе 9800 С происходит фазо 
вый переход в неферромаrнитную "(-моди:рикацию, вследствие чеrо

кривая резко обрывается. СонершешlO аналоrичный ход намаrничен-
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ности наблюдается У сплавов Mn Asи Мп Вi[900] (рис. 133).
Происходящие в ферромаrнетиках процессы фазовых превращений
нередко приводят к тому, что кривые, полученные при наrревании

образцов, отличаются от кривых, СIJЯТЫХ при охлаждении. Пример
такой кривой для сплава Fе Юс 75 ат. О/О N! (N!:JFe) приведен на

рис. 134. В этом сплаве, О
как показывает peHTreHo- '20
структурный анализ, при
медленном охлаждении про 
исходит упорядочение (по 
явление сверхструктуры), а

при наrревании CBepXCTpYK 

тура разрушается.
Аномалии первоrо вида

20
MorYT быть весьма причудли-
выми и изучение их нереДI\О
является серьезным под-

спорьем для фазовоrо ана-

лиза данноrо Сllлава. На-

rлядным примером TaKoro

анализа может служить исследование [!Истых же, езоуrлеродистых
сплавов, при мало\! содержании С (до 1,2 %, вес.), результаты KOTO 

poro приведены на рис. 135. Пунктирная кривая отображает равно-
весное состояние полностью отожженноrо сплава, неоднородноrо по

CBoeMV составу. Ход этой кривой позволяет определить относительное

содержание в сплаве цe 

ментита Fe;\C (у KOToporo
'0 == 1661 а точка Кюри
2150 С) и IX-Fe. Тот же

сплав, будучи закален,

обнаруживает на различ-
ных стадиях отжиrа раз-
.1Ичные состояния.

Второй вид аномалий

зависит от строения paB 
HOBeCHoro ферромаrнетика
и не связан с каКИМИ-Jlибо

аллотропическими или фа-
зовыми переходами. Та-

ковы, во первЫХ,aHo !a-
лии температурноrо хода самопроизвольной намаrниченности металли-

ческих твердых растворов, и, во-вторых, аномалии, присущие оксидным

ферромаrнетикам (ферритам).
АнОмалии температурноrо хода саМОПРОИЗВОJIЬНОЙ намаrниченности,

свойственные 'Т'в r.pJ\bI \1 растворам. были детально рассмотрены

BeHToM[o!9J] .

100

да

60

40

о 200 чао БОа ТО/(

Рис. 134. Аномальная температурная зави-

СИ\lOсть нзмаrничепн()сти сплава ?\jiзl"е.

о

.......
'- "-

"<J 
'->: '-;:
1'

......

'
чОО 500 ТО/(

fчо

130
О

I

100
I

200 300

Рис. 135. Аномальная температурная зависи 
мость намаrниченности железоуrлеродноrо

сплава.
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ИЗ сравнения кривой, полученной для чистоrо 1\:1, с кривой, най-

деннной у твердоrо раствора 51 (при 9,2 ат. О/n), в J\i можно видеть
особенность аномалии. Для сравнения различных сплавов между со-

бою и с теоретической Кривой (для j == ) рассматриваются все

,сплавы при соответственных состояниях.

107
аномалии принимается то значение

-Т;' при котором3а критерий

'С7 Т

7;; e'
Из рис. 136 ВИдно, что у чистых металлов соответствующие зна-

'СТ
чения

7;;
лежат выше, чем у твердых растворов.

При сравнении rрафиков, полученных на растворах, с rрафиками,
снятыми на чистых металлах, можно видеть, 'ITO характерные для

растворов переrибы наблю-

даются, хотя и в rораздо мень-
шей степени, у всех чистых
металлов. Эти переrибы, заме-

'lеllные у чистых металлов,

объясняются температурными
флюктуациями самопроизволь 
ной намаrJlИ'Jенности вБJJИЗИ

точки Кюри.
В твердых нсупорядоченных

растворах всеrда имеются ста-

'тистические флюктуации кон-

центрации примеси, которые
неизбежно ДО,1ЖНЫ сопровож-
даться флюктуациями намаrни 

т ченности. Отсюда можно заклю-
,,О '8 чить, что упорядоченные рас-

творы должны обнаруживать
температурную зависимость Ha 

маrниченности, более близкую
J{ [!истым металлам. Это об-

стоятельство соrласуется как

с теорией сплавов, разработанной

Jcт

'.о
lo

0.5

/
/

/

о

о 0,5

1
0т

Т
Рис. 136. Зависимость от

в
в отно-

сительных веJ1ичинах для Ni и для

сплава Ni с 9,2 ат. % Si.

с опытными данными, так и

С. В. Вонсовским [29'J].
Температурная зависимость самопроизволыюй намаrниченности

у веществ с нескомпенсированным антиферромаrнетизмом (ферритов,
манrанитов и т. п.) резко отличается от температурной зависимости

у веществ с явно выраженны ! ферромаrнетизмом. Это, разумеется,
вполне естественно, поскольку самый механизм возникновения само-

произвольной намаrниченности у этих двух rрупп веществ принци-
пиально различен.
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Кларк и С ксмитопределили

НОй намаrниченности ферритов
по маrнетокалорическому Щ
эффекту (рис. 137 а).

Результаты этой и дру-
.1t

rих работ приведены на 0,4

рис. 137 б  139.Харак-
терной особенностью этих

а,З
кривых является прямо-
линейный ХОД, который
в некоторых случаях про 0.2

стирается, на MHoro сотен

rpaAycoB.
Этот прямолинейный

0,1

ход а может, corласно тео-

рии Неэ.1Я, явиться ре-

зультатом взаимодействия

двух подрешеток в кристал.

ле, если спины в них ориен-

тируются антипараллельно.
Впрочем, этот вывод, пови-

димому, может быть получен
независимо от характера
теории. Не подлежит СО lIIе-

нию, что прямолинейный
участок ни в коем случае не

может охватывать весь диа-

пазон температур от 00 К
до (1. Вблизи абсолютноrо

нуля касательная должна,

corлаСIIО третьему началу

термодинамики, быть rори-
зонтальной. Однако приме-
чательно, что переход к ЭТОй

rоризонтальноlt части в не-

которых ОКСИДIIЫХ ферро-
маrнетиках происходит лишь

при крайне низких темпера-

турах. У БОЛЬШИlIства соеди-

нений этоrо типа линейный

ход заканчивается ранее до.
стижения точки Кюри. Таким образом, у большинства этих соедине-

d (fc-r)'J
IIИй производная имеет максимум в точке Кюри. Известно,

что Этот максимум совпадает с максимумом теплоемкости и скачком

температурный ХОД самопроизволь-

МпО. Fe:P<l и MgO. ZnO . 2Ре\)Оа

о 200 400 800 ,0000

5)

о

до
,

,
"

"

MgD'ZnO'2fer
O
a

0,8

0,6

0,4

I

0,2

о
0,8 1,0 l0,50,2 0,1i

Рис. 137. а маrнетокалорический эффект
и б температурный ХОД самопроизвольной

намаrниченности феррита
MgO. ZnO. 2fe.PJ'
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теплоемкости ферромаrнетиков в TO'IKe Кюри. К сожалению, в лите 

ратуре нет данных о том, имеется ли подобноrо рода максимум и

1,0

0,6

0,8

t go

а,ц.
\
\
\
\

0,2

\
I

r
.............

о
о 0,2 0,* 0,6 0.8 1,0

Рис. 138. Температурная зависюlOСТЬ намаrllиченности

Ni,Zп ферритов при раЗЛИЧIlЫХ содержаниях NiO.

Рис. 139. Температурная зависимость lIa lar 

I1иченности Мп ферритовпри различных co 

держаниях MnO.

скачок теплоемкости у тех соединений, у которых линейный ход

намаrниченности прости-

рается до самой точки l{юри.
В упомянутой нами pa 

нее квантовомехаНИ4ескоfi

теории ферритов С. В. I30H 

совский И Ю. М. Сеидов [!18:!)
пришли J{ выводу. 41'0 вб.шзи

Т 4- О температурная зави 

симость спонтанной намаrни-

чеНIIОСТИ должна выражатьси

следующим образом:

cr (т) == croo, о (l а1 iZ'JT2),

lO
 "

д
 2

Т
причем !Х

.

zpa. ;

0.5 Об 0. 7 0.8 10
 4

lO
 6

д
 2

, , , , () iZ\j 0:= zpa.,
т. е., учитывая малость !Хl'

приб.шженно
cr (т) == еоо , о (1 iZ Т2).

о

46% МпQ

0.8

0,7

0,6

0,5

0,11

0'з0

Как показал ПотеllЭ [42'2] в своих опытах, простиравшихся вплоть

до температуры 20,40 К. У ферритов наблюдаются следующие
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закОНОМ ерности:

Ферриты I
Спонтанная намаrничен-

н(;сть (1 (Т)

!\iO. Ре20в (100 (1 1,121 . 10 6Т2)
СоО. FеаОз '100 (1 1,576. IO 6Т2)
РеО. РеаОв rJu.; (1 8,26 . 10 7та)

МпО.FеРs :lco (1 5,75 . lo 5Т"/')

Теория BOHcoBCKoro и Сеидова прекрасно corласуется с опытом

у первых 'трех фе?ритов, но находится в ПР:ННВJречии с данными

относительно МпО . Fe:!O\. Авто.1Ы пре..'J.полаrаюr, что, быть может,

при более низких температурах соrласие теории с опытом будет
лучше. Для выяснеНilЯ этоrо, очеНl> важноrо воароса требуется ис 

следовать ферриты экспериментально при самых низких температу 

рах, что еще до сих пор не сделано.

Сlедует, однако, заметить, что вряд ли можно ожидать, чтобы,

например, у МпО . Fe Oilс понижением температуры намаrниченность

из пропорциональной ту. ста.lа пропорциональной тз; с понижением

температуры температурный ход, как правило, замедляетсн. Поэтому
можно полаrать, что с понижением температуры замеДJIИТСЯ темпе-

ратурный ход наМ,аrниченности и у остальных ферритов.
С друrой стороны, именно у МпО. Fe:p;\ следовало бы ожидать

наилучшеrо соrласия теории с опытом, поскольку теория не учиты 

вает участия орбитальных моментов, что как раз имеет место в Map 

rанцевом феррите.
Во всяком случае ясно, что этот вопрос требует детальноrо ис 

следования.

5. Маrнитные моменты абсолютноrо насыщения

и строение ферромаrнетикdв

Чистые металлы. Исследование аБСОЛЮТllоrо насыщения аоо о

(на 1 z) ферромаrнетиков (путем экстраполяции саМОПРОИЭЗ0ЛЬН Й
намаrниченности при низких температурах к о> К) обнаружило, что

у чистых ферромаrнитных металлов средние атомные маrнитные мо-

(1

менты р::::=  ,O(rде N' число атомов в 1 z) не являются целыми

кратными MarlleToHa Бора (табл. 65).
Было предложено несколько различных объяснений этоrо факта.

Одпо объяснение вытекало из предположения, что атомы или ионы

данноrо ферромаrнетика вплоть до 0'0 К находятся в разных состоя 
ниях, которым соответствуют различные маrнитные моменты [299 30Ч.
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Это объяснение предпола-
rало, что спины электронов

проводимости в ферромаrне-
тизме не участвуют.

Второе объяснение исхо-

дило из предположения, что

в ферромаrнетизмеучаст-
вуют только свободные эЙек-

троны, образующие rаз,

между частицами KOTO 

poro действуют обменные

силы ['9БJ. Поскольку этот

rаз подчиняется статистике

Ферми, то при О" К только

часть спинов можст быть

ориентирована взаимно па-

ралле,ll,НО. Это число опре-
деJlяет весь результирующий момент кристалла и ero средний момент

(на атом). Я. r. Дор:рман и И. К. Кикоин [295] предполаrали, что вну-

тренние (d) электроны ферромаrнитных атомов ориентируются взаимно

антипараЛЛСJ1ЬНО (антиферромаrнетизм) в отличие от s-элеКТРОIlОВ,
обуславливающих ферромаrнетизм. Стонер жс "ричислял d-электроны
также к электронам проводимости [')93J.

Третье объяснение опирается на предположения, что: 1) все ионы

ферромаrнитноrо металла при 00 К находятся в одинаковом состоянии

и обладают одинаковым моментом; 2) свободные s-электроны взаи 

модеltствуют с внутренними электронами ионов и принимают участие
в намаrниченности металла.

Недавно Зинер [308] попытался ВНОвЬ развить rипотезу Дорфмаllа
и Кикоина [295] (не ссылаясь, впрочем, на них) о ферромаrнетизме

s-электронов проводимости и антиферромаrнетизме d-элеКТРОIlОВ, до-

полнив эту rипотезу предположением о том, что s-электроны про-

водимости осуществляют косвенную обменную связь между удаленными

друr от друrа d-электронами, вынуждая эти последние ориентиро-
ваться параллельно Apyr Apyry вопреки действующему между ними

.отрицательному. молекулярному полю.

Противоположную точку зрения развил С. В. Вонсовский [302J,
высказав предположение, что внутренние d-электроны ориентируются

параJlлельно блаrодаря обменным СИ,lам и взаимодействуют со сво-

бодными s электронами,некоторая доля которых ориентируется либо

параллельно, либо антипараллеJlЬНО внутренним.
Намаrниченность свободных электрОНОВ представляет собою при

этом ту дробную добавку, которая по теории С. 13. 80HcoBCKoro

может быть как ПО.южительной, так и отрицатеJIЬНОЙ. Зинеру не уда-
лось рассчитать свою модель. Напротив, модель С. 13. BOHcoBcKoro

Таблица 65

Средние атомные маrнитные моменты
меТ4ЛЛОВ (ЭI{СПf'р.)

М.етаЛJ!
р в MarHeTOllax Бора

(1МR == О,9274.
. IOЗ\) эрz/zс)

Литера 
тура

Ре

Со

I

:
2,218

i 1,715 (rексаrональ'

изя)
1,74 (9кстраполиров.

для кубической)
О,604
7,12

[293]
[М]

[28 !]
[284]

Си [28б]

Ni
Od
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поддается расчету, IIРИ'lем теория cTporo УЧИТI.шает перенос Э.lеI{-

трическоrо заряда s элекТрОJlами.

Попытаемся выяснить, какое из всех Э'I'ИХ представлений БJIИЖС

BcerO к истине. ДЛЯ ЭТОI'О необходюlO прежде BcerO рассмотреть

вопрос об участии электронов rrроводимости ферромаrНИТIIЫХ металлов

в ферромаrнетизме. а)
Известно, что почти все f.r

Физические свойства, зави Ро
1./

сящие от электронов прово-

димости, обнаруживают у

ферромаrнетиков своеобраз 3

ные аномалии, отчетливо свя-

занные с ферромаrнетизмом. 2

На рис. 140 а и б показан

в качестве примера темпера-

турный ход электросопротив-

ления [ООВ) и термоэлектри
ческих свойств никеля [304].

О

Отчетливо видно, что все

эти явления тесно связаны

с самопроизвольной намаrни-

ченностью ферромаrнитных
металлов. Таким образом,

приходится заключить, что

модель, отрицающая У'Iастие

э.1ектронов проводимости в 100

ферромаrнетизме, заведомо

не соответствует действи- 80

тельности.

Анализ модели, приписы- БО

вающей весь ферромаrне-
тизм электронам зоны про-
водимости, показывает, что

модель внутренне непоследо-

BaTeJIbHa, так как факти-
чески рассматривает ферро 
маrнетизм как слабое взаимо-

действие, а электроны как отдею,ные, слабо связанные Apyr
с друrом частицы (,ОДНОЭ'lектронная" теория). И хотя ряд авторов
[306.307] продолжают ее защищать и уточнять математические методы
ее pac<IeTa, эту модель необходимо отбросить, как принципиально
неверную.

Третья модель существует, как мы видели, в двух вариантах:
в теории Зинера и в теории BOHcoBcKoro. Для TOrO чтобы в теории

Зинера ПОЛУ'lИть дробность моментов насыщения, приходится [8О9]
а priori приписывать металлам дробные количества электронов

Ni,
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Рис. 110. Температурная Э ВИСИМОСТJ,.

(j электросопротивления ни еля(кривая 1) и ero тем-

nepaTypHoro коэффипиеllта (Кривая 2). б терМО9лек-
троднижушей еИЛI никеля (кривая 1) и коэффициента

Томсоиа (кривая 2) вблизи точки Кюри Й.

21 10К 482, Я. r. Порфмаll
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проводимости на aTO 1.ИНЫМИ словами, дробность моментов насыщения

ОТIJЮДЬ не вытекает И3 модели Зинера, а заранее им постулируется.

При этом необходимо отметить, что н модели Зинера электроны про 
водимости должны быть ориентированы обязательно пара,мелыlO IIHY 

тренним Э,1ектронам. Из Bcero сказанноrо выше вытекает, что по

Зинеру р ===(пв+nа) Мв, rAe na цe.1Oe, а пв может быТl)

дробным.
Таким образом у Fe, Со и Ni, по мнению Зинера, пв равны со-

ответственно 0,2; 0,7 и 0,6, откуда Па должны быть соответственно

равны 2, 1 и О. Однако эти найденные 3инером значения для чисе.1

нескомпенсированных d-орбит противоречат сведениям о нормальных
состояниях атомов Fe, Со и NI. Из опытных данных известно, что

па === 4 У атомов Fe, Па == 3 у атомов Со и nа == 2 у атомов Ю.

Чтобы объяснить это противоречие, Зинер вводит добавочные

произвольные допущения. Во-первых, он полаrает, что, нанример,

у железа атомь) находятся не в нормальном состоянии 3d64s2 , а в co 

стоянии 3d ' 4s, которое якобы должно быть более устойчивым в Me 

тзлле. BO BTOpЫX, вводится ПРОИЗВОJIьное допущение, что обе ПОk

решетки, на которые можно MbIcJ1eHHo разбить ){ристаллическую
решетку пространственно центрироваНflоrо куба ?Келеза, якобы отли

'IаютсSI Jlpyr от Apyra степенью ИОIlизации [309]: в одной находятся

ионы Ре+ +, а в ApyrOM' ионы Fe  ,ориентированные взаимно анти-

параллельно так, что их результирующий маrнитный момент равен

;щум. Таким образом, соrJlасие с опытным значением момента дости-

rается у Зинера ценою наrромождения ничем не обоснованных rи-

потез.

Модель С. 13. BOHcoBcKoro, подробно разработанная на основе

мноrоэлеКТРОI!lЮЙ теории, в бо.%ШОМ числе исследований IIозволила:

IJO I)ервых, качественно учеСТI) и объяснить закономерности явлений,
связанных с электронами проводимости [80-2,310, Ы1], во-нторых, объяс 

нить дробiюсТl) моментов насыщения без искусственных, надуманных

I'Иlютез.

Средний маl'НИТНЫЙ момент абсолютноrо насЫщения на один атом,

соrлзсно теории С. В. l3oHcoBcKoro и К. Б. Власова ['Jk9], равен

Р == (nа+Xnв) мв, (IV. 22)

I'де па '1ИСJЮ d-ЭJlектронов на атом, пв ЧИс.1Q s-электронов на

атом, '" )<ОЭффИIщент, который может быть положительным или

отрицателыJЫМ и характеризует степень взаимодействия d-ЭJlеКТРОНОIJ
с s-электронами, т. е. степень ориентации s-электронов под дей-
cTBиeM d-электронов.

Числа па и nв це,1ые. При этом из расчетов следует, '!ТО

3 а
j( ==

20 Т
'
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rAe 8 == ; А1 2A .Здесь А1 ИRтеrрал s d-обмена в одном узле

решетки, A та же lJеЛИ'!ИlJа для двух соседних узлов.

== Ав+ A ,

rде Ав так называемый интеrрал переноса S Э,1ектронов.

Поскольку х JIИШЬ В исключительных случаях может быть целым

числом, то из теории вытекает следствие, что маrнитные моменты

ферромаrнитных металлов, как правило, должны быть дробными.
С. В. Вонсовский и !{. Б. Власов показали, что о знаке х можнО

судить из опытных данных о температурной зависимости самопроиз 

вольной намаrниченности вблизи Т == е. Как уже указывалось,

y;==(  : Y==e(1  ),т. е. d ;;)==e.
Оказывается, что е> 3 при х < О и, наоборот, х> О !IрИ < 3.

Ilоскольку, как мы видели (стр. 313), у Fe и Ni равно COOTBeT 

ственно 5 и 4,475, то, очевидно, что у обоих этих метаЛJIOВ х < О.

Соrласно спектроскопическим данным нормаJlЬНЫМИ состояниями

атомов Fe, Со и Ni являются состояния 5D
4 , 4Р./, и 3Р4' При ЭТО J

соответственно пd == 4, 3 и 2, а пв
== 2 у всех этих трех металлов. ТаКЮI

образом, оказывается, Ч'fО XPe== O,94,;(co== O,65,)(т == O,7.
Заключение BOHcoBcKoro и Власова об отрицательном знаке коэф-

.фициента х моrлCl бы быть, но нашему мнению, непосредствеIllIO про-

верено экспериментальным путем
на основе предсказанноrо в свое

время Я. r. Дорфманом [BI ] эф-
фекта изменения KOHTaKTHOrO по 

тенциала ферромаrнитноrо метал-

ла в МaI'НИТНОМ поле. Схема

опыта заключается в следующем

(рис. 141). Представим себе пло-

ский конденсатор, у KOTuporo
одна пластина А покрыта ферро-
маrнитным металлом (1\1), друrая
В из обычноrо неферромаrIlИТ-
Horo металла (Си).

Пусть контактная разность по-

тенциалов равна Vg . Если теперь
поместить конденсатор в сильное маrнитное поле Н, то в металле А (Ni)
все об.1асти ориентируются параллельно ПО.1Ю. В резулr.тате этоrо

s-электроны П,1астины А ПОJ!учат ориентацию антипараллелыю полю,
1

и их энерrия увеличится на 6W ==
2

)( МвН, а это вызовет уменьшение их

хмвн
работы выхода, т. е. KOHTaKTHoro потенциала, на  VIC== (rAe

21*

А Си

N'

 7
r
,

I

..1.

/ /// /

Рис. 141. Схема установки для обll<l 

ружения KOHTaKTHoro потенциала I/И-

келя в маrIlИТНОМ поле (никель нане-

сен в IJbде TOHKoro слоя П<l медь).
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e 'заряд электрона); IIРИ H -::: 2.10 4 эL\VJ; : :10 5Н. Знак IIрИ L\Vx непо-

средственно определяется знаком нри х. я. [. ДорфмаlIОМ иИ. !<. Ки-
коиным еще в 1929 r. бы.la предпринята нонытка ИЗ 1ерить .1Vj;,

однако она Оl(азалась неудачной из-за раЗJIИ'IНЫХ случайных побочных

ИСТОЧНИКОВ поrреШIIОСТИ. С тех нор эта попытка никем повторена пе была.

Кардуэл:юм [4J(I] был исследован температурный ход фОТОЭJlеI<ТрИ-
'IeCKOrU эффекта у никеля и у )((е. еза. Было обнаруженu небольшое
изменение раБОТI,1 выхода по мерс приб:шжения к ТОчке Кюри. Ha 1

представлястся, ,!ТО исследование как фотоэффекта, так и термоион-
Horo эффекта может быть сильно искажено действием BHYTpeHHero
маrRитноrо ПО:IЯ. При памаrниченности металла параллельно поверх-
ности маrНИТlIаи индукция в понерхносТIЮМ слое неизбежно должна
отклонять rлаВIIЫМ образом меД.lенныс вылстающие э. ектроныи пре,

пятствовать их вылету. Это приведет к I(ажущемуся увеJ1И'Iепию ра.

боты выхода, которое ИС'Iезнст при переходе через точку Кюри в связи

с исчезновением вамаrНИ'lенности. !{ак извеСТIЮ, области са IOПрОИЗ-
вольной намаrниченности около поверхности' всеI'да на lаrНИ'lены па

paJIJIeJIbHO поверхности, поэтому этот эффект ДОJlжен существоваТl,
I3О всех ферромаrнетиках.

Нам нредставляс'/'си ПОЭТОМУ, что прямое Из.\lерение контаКТIIОI'O

потенциала в маI'j\ИТIIOМ ПО:lе ЯВJIяется паиболес непосрсдствснным мето-

дом проверки выводов С. 13. 13опсовскоrо и К. Б. Власова о знаке х.

Что касается интерпретации момента насыщения у метаЛЛИl(ескоrо

rадолиния, то спивовый момевт внутренних f-орбит должен приво-

дить к значснию р == 7,00 Мв. Разность между наб:IЮДСННЫМ и НЫl(И '

сленным р составляет t!.p == 0,12 Мв.
НормаJIьная конфиrурация атома rаДО;IИНИЯ есть 4f.5dI 6s2 .

'

ПОСКО:IЫ<У ИССJlедования эффекта Холла IJ Gd [411] обнаруживают
в нем те же особенности, которые И. К. КИКОИН нашел в ДРУI'ИХ

ферромаrнитных мсталлах, то естественно думать, '!то внутренние

f электроныGd своим обмепным поле.\1 .подмаrIШ'IИвают" электроны
пРОВОДI1МОСТИ.

У rадолиния имеется ОДИН наружный 5d электрони два 6S-Э;lек-

трона. Заранее HeSIcHo, .1I0дмаI'НИ'JИвается« ЛИ 1'O:lbKO d-ЭJlеКl'рОIl (как
бо.1ее близкий ]( впутренней f-оБО:IO'ше) И:IИ также и s-элеl<ТрОНЫ.

Известно, что  lетаJl.1И'IескиИ rаДО,lИНИИ растворяет водород подобно

паМIaДИЮ, образуя соединение GdH2 . При этом TO'IKa Кюри снижается

почти до нуля [345]. Выше точки !{юри '!ИстыЙ Gd и GdH2 обнару-
живают одинаковые моменты. Повидимому, в Gdl12 два 6s-электрона
образуют коваJlеНТIIые связи с двумя электронами водорода. Не зна-

'1ИТ Jlи это, что 11Одмаl'IIИ'IИIJаIlИЮ со стороны f-электронов и в Gd

и GdH2 подверrаеl'СЯ один 5d-Э;IеКl'РОII, участвующий н металличс-

ской проводимости?
Дальнейшие ИССЛСДОflaIlИЯ покажут, в какоИ степени эти предста-

вления о моменте насыщения  1етаJIЛИ'lескOI'0 Gd соответствуют дей-

ствительности.
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Неупорядоченные бинарные сплавы. О моменте насыщения для

IJСУПОРЯДО'IеНIIЫХ сплавов /J настоящее время JlаКОП.1ен оrРОМIIЫЙ
экспериментальный материал.

1) Сl/лавы фсрромаrJlИ'J' D

11 Ы Х М с т а.1 л о в Д р у r с Д р у r ЩI.
2.1,

D

2.4

1.2

1.0

111

f,б

Fe Ni, Fe Co и Ni Co.
(2В этих rрафиках имеются две интерес 

lIые особенности. В сплавах Fe Coпри
30 ат. О/О СО наблюденный средний момент

р == 2,45Мв, экстраполированный момент
0,4

достиrает 2,57Мв. Таким обраЗ0М, cpeд 
ний момент на атом здесь больше, чем

средний момент чистых КОМпонентов (р==
==2,2Мв У Fe и р == 1,7МВ У Со). Если,
следуя С. В. Вонсовскому, выразить момент

этоrо сплава

Реnл. Pe Co== (па+ хсnлпв ) Мв,

то nd== 3,7 и пв
== 2. Соrласно теории, 'l.сnл не может быть /Jычислен

по правилу Смешения и является сложной фушщиеИ состава и строеllИП,

1.:/ ..

'.?

f.I]

О,

0,6

0.4

0.2

О 2а 40 60 80 ша
Fp ,.,:

Рис. 142. Средние атомные MO 

менты абсолioтноrо насыщения

в Сllлавах Fe Ni.

На рис. 142, 143, 144 приведены средние
моменты абсолютноrо насыщения, рассчи-
танные на атом сплава, для систем

?О

1.8

1,6

1,4

1.2

1.0
О 27 50 75 100

Со

Рис. 143. Средние атомные мо-

менты збсолютноrо насыщении
в сплавах Fe Co.

р

?О

(6

о

N 

25 .10 75 !ОП

Со

Рис. 144. Средние атомные

моменты абсолютноrо насы-

щения в СП,1авах Ni Co.
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Из эксперимеIIтаJIЫlЫХ данных оказывается, что КсШ1 0,63

(j(d""rJ'allO.'I  O,56),между тем j(I"e :=-:  О,9,а xco'---: O,65, т. е.

при 300/0 Со j(СIlЛ достиrает мИнимальноrо ЗIIаlIения. Если данная

трактовка IIравильна, то, повидимому, все электронные эффекты
л.ОJIЖНЫ иметь наименьшую величину в СIIлаве данной концентрации
по сравнению с '!Истыми компонентами. Теория не позволяет в на-

стоящее время раСС'lИтать ве. ичину)(СIШ'
.

Совершенно иную картину представляют СП.lавы Ni Co.Здесь
зависимость Р<lJЩ от I{онцеIIтраIIИИ компонентов ПО'IТИ точно СJIедует
правилу смешения, т. е.

РСIIД == (nd+ j( nв) Мв.

ПРИIIИIIOЙ этоrо служит, повидимому, то обстоятельство, что, как

показывает опыт, коэффициенты )( в чистых металлах У-Со и XNi чис-

JIешlO I(райне близки между собоИ (ХСа 0,75, ХЮ с:::' 0,7).
2) С п л а в ы Ф е р р о м а r н и т н ы х м е т а !I л о В с II О Р М а Jl ь-

Н Ы м и м е т а л л а м и. Мы начнем с рассмотрения разбавленных
растворов нормальных металлов в ферромаrнитных металлах. Обстоя 
тельные исследования сплавов никеля с раЗJ(ИЧНЫ 1Иметаллами, осуще-
ствленные Садроном [313), привели ero к фОрМУJlИровке следующей
эмпирической закономерности для зависимости' среднеrо маrнитноrо

момента абсолютноrо насыщения сплава РСJlЛ
от концентрации примеси:

Рспл PNi ';v при '1 ----+ О, (IV.23)

Таблица 66

Значения 'D и n'l)

для сплавов никеля

rде v валентность нормальноrо металла,
., ат. О/о примеси.

Формула Садрона БыJIa I10дтверждена
да.lьнейшими исследованиями [314] и не вызы-

вает никакоrо сомнения. Во втором столбце
табл. 66 приведены ПОЛУ'Jенные из PCIL'I экспе-

риментальные значения v, в третьем столбце- 

фаКТИ<Iеское число валентных электронов nv'
Если нанести rрафИ'Jески зависимость Р"пл

от '1, то наклон касательной к кривой, выра-
жающей зависимость Ропл ОТ '1, опреде-

ляется v.

Указанная закономерность приближенно
справедлива также и для твердых растворов

меди и золота в кобальте [313. 315), У которых v == 0,71 при nv == 1.
Было также показано [316], что формула Садрона справедлива для

закаленных растворов УI'лерода в (.( Pe (мартенсит) при '1 <. 2 ат. О/о
и применима к сплавам же.lеза с Аl, Si и У, НО ОТIIЮДl> не при

концентрациях '1, бдизких к нулю, а, напротив, начиная примерно
с 5 7ат. О/О до 15 18ат. %. Эти данные собраны в табл. 67.

Метал.l I v

Cl\

Лu

Zn
1\1

Si

Sn

Ti

Sb

1

0,8

2,1

3,0

3,4 )

 : 
/
f

4

4,8 5

n'l)

1

2

3
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Эта закономеРНОСТI, СlIранеД!IИва

для снлавов Fe с Ли, ЛI, Zn, Sn,

Si, V при малых '1. Здесь момент

насыщснин зависит только от числа на.'IИЧfIЫХ атомов желсза и со-

вершешю не зависит от числа валентных электронов атома примеси.
Итак, из Rcero собранноrо до сих пор экспериментальноrо ма1'е-

риаJ(а слсдует, '!то твердые растворы неферромаrнитных металлов

п феррuмаl'НИТНЫХ металлах обнаруживают в отношении маrнитнurо

момента абсолютноrо насыщения в различных случаях два вида

законом ерностей:

ОднаI<О не у всех ферромаrlIИТ-

IIЫХ металлов и не для всех при-

месеИ снраведлива формула Сад-

рона. Так, У железа наблюдается

прИ el'O СПJ(аВJlении с немаrнитными

метаЛl1ами (при ма,1ЫХ '1) совер-
шенно НРОТИВОПU,10жнаSI заКUlIомер-
(юсть [412]:

Репл == Pl<'e(1 -  '1). (IV.24)

1) РеШI ==p 'IV

и
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Значения "'о и NV дЛЯ сплавов
железа

Элемевт I '1 ат. о/о I v I nv
I

с

Аl

Si

V

()""",,2

8 -17

6 1t)

4,5 13

4

2,Н

4,1

5,2 5

'1

:3

<1

(IV.23)

II) Рем == Р (1 '1), (lV.24)

rде p средний момент на aTO 1 растворителя. Каков физический
смысл этих закономерностей?

Первая закономерность означает, что если бы оказалось возмож-

ным раСТВОРИТh в данном ферромаrнетике элемент нулевой валент-

ности, то при тех '1, при которых формула Садрона справедлива,
маrнитный момент абсолютноrо насыщения сплава оставался бы неза-

висимым от концентрации примеси, т. е. от замены атомов ферро-
маrнетика атомами неферромаrнитной ПрИМеси, лишенными маrнитноrо

момента., Этот вывод показывает, что при данных условиях момент

абсолютноrо насыщения caMoro растворителя и ero СП,1ава является

свойством BCerO кристалла в целом, а не суммируется из моментов

отдельных атомов.

Иными словами, маrнитный момент насыщения сплава характери-
зуется '!ислом ориентированных спинов, которое в пределах справед-
ливости формулы Садрона зависит от общеrо числа атомов, а отнюдь

не от числа атомов ферромаrнитноrо растворителя. Второй член правой
части форму.1Ы (lV. 23) показывает, '!то спины ва.1еIIТНЫХ s- и р-

электронов атомов примеси ориентируются навстречу маrнитным

моментам атомов растворителя, поэтому эта встречная намаrничеННОСТI,

пропорциональна числу валентных электронов.
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Рассмотрим эту закономеРНОСТI, с позиций теории С. В. Вонсов-
CKOI'O И К. f). B. aCOBa [289]. Corласно этой теории,

 ,

Р"Н.'!::--:: (па+ '1е".,пв) МВ, (IV.25)

"де па и пв вычисляются по праВИJlУ смешения. В сплаве, rде у вто-

pOI'O компонента момент d-электронов равен нулю (а таковы рассма-
триваемые нами здесь сплавы),

па == па (1 ..),
1t

пв
== пв (1  v)+'iV.

Следовательно, из теории BOHCOHCI(orO и BJlaCOBa ДJIЯ этих сплавов

ПОЛУ'lзется выражение

, "

)РоIИ == (пd+Хепдпв)(1  'i)+)("M"V' (IV.26
, "

,'де УеМ относится К атомам растворителя, а )('11.' К атомам примеси.
, "

Возможно, что в ряде СЛУ'Iаев Ае"."\ == х",(.,'[. Для '1'01'0 чтобы про-

верить принципиальное соответствие теории опытным фактам, рас-
смотрим сплавы при ничтожно ма.1ЫХ количествах примеси, т, е.

при '1---+ О, I(оrдз формула Садрона, по крайней мере, у никеля пол-
,

1I0СТI,Ю соБJIюдается. При.. ---+ О коэффициент "1."11.,---+ Y. i И, спедова-

тельно, тоеда формула (IV.26) нринимает вид:

"

P"I(.,'[ =::: PNi (1 '1)+Хспл'lV при '1---+ О.

Наклон прямой, выражающей зависимость Рем от '1, при 'i ---+ О.
uказывается по теории

"

dрсnл "d'1."пл
== РNi+ХUПДV+VV . (IV.27)

между тем как Сздрон и Мариан приходят к закономерности:

dРСIIJI

dV== V.

Соrласие между теоретической и экспериментальной формулами
зависит от вида функции

Х:I1л ==f(..).
"

Простейшим является преДПОJlOжеllИе, что ХUIlЛ нри '1 ---+ О от '1 не

зависит вовсе.

К. Б. Власов сообщил нам, что он проверил, в какой степени

фОРМУJIа (IV.26), вытекающая из теории, соrласуется с ОПЫТJIЫМИ
"

фактами при ХСМ
== Хю.



r JI. 11] ВЕЩЕСТВА С ФЕРРО- И АIIТИФЕрромлrнитным ВЗАимодЕЙСТВИЕМ 329

dp
В таБJr. 68 IIривсдены значения

d'l (в MarHeToHax Бора) и '1
ЭRU'l'р ,

соответствующие РеМ == О по формулам Садрона (IV.24) и по фор-
муле (IV.27). Как можно видеть, разите.1ЬНЫХ ПрОТИlJоре'IИЙ между

теорией и опытными данными не наблюдается.

Значения и "3Ru'rp для сплавов никеля

Таблица 68

I

1  O  
PMYJ!e СаДрОllа

I ( )HO
i
.      .

Cu

Zn

AI

Si

Sb

Sn

1

2

3

1

5

з...--..4

Пu теории BOHcoBcKoro

Власова

1"
"ЭR"'l'Р ат. '!о (?1 o "ЭR"'l'Р ат. О/О

56,7
28,5
20

15,8'
11,88
17,6

1,3
2

2,75
3.'15
5

3,15

46
30
21)

17,!j
14,6
17,fi

Для атомов переходных элементов такой ПОДС'lет затруднен тем

обстоятельством.. что у этих атомов имеются как d-, так и S-Э.1ек-

троны. К. Б. Власов показа.1, что, повидимому, .1учше Bcero соот-

ветствует опытным данным предположение, что s- и d-электроны
атома примеси действуют независимо Apyr от друrа.

Обратимся теперь ко второй экспериментальной закономерности.
Физический смысл второй закономерности

РUПJl == р(1 '1) (lV.24)

сводится к тому, '1'1'0 маrНИТIIЫЙ момент насыщения метаЛ.1а умень-

шается с увеличением числа атомов примеси, причем s- и р-валент-

ные электроны примеси не иrрают ни малейшей роли в формиро-
вании момента насыщения дапноrо вида сплавов. Поскольку эта

формула справедлива у мноrих сплавов железа при o'leHb малых

концентрациях примеси, т. е. при ,,----+ О, то МЫ опять можем здесь

сопоставить теорию и опыт.

Теория, как мы видим, дает

и

"

Рuпд == Р (1 '1) + XuMVU

dPcl1J1
  "

"

" d"/."".l
,

Р + Х"ПJlV + 'Iv"(f; , OV.2 )
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 1еждутсм ющ опыт дает из (lV.24)
dp"lI,T
 d:: :..=

-

р. (IV.29)

Соответствие между теориеЙ и опытом может быть, очевидно,

IIОJJучено IIрИ раз!JИ'JНЫХ Сllециа.%IJЫХ преДIJ()JюжеНИ5lХ ОТlюсите.1ЬНО

"

зависимости Х"п:r ОТ '1.

3) С 11 Л а в 1,1 Ф ер р о м 11 l' 11 И Т Н Ы Х м е т а :1 :1 () В С 11 е р е х о k

н ы м и :;).1 е м е 11 т а м и. ПРИВОДЮf СВОJЩУ данных (табл. (9) об изме 

нении среднеrо аТОМIIОI'O MO lellTa СПJШВОВ' lIа 1 ат. О/О при меси при
малых концентрациях примеси [1\18].

т а 6 л и Ц а 69

Изменение среДнеrо aTOMlloro момента сплавов с J{онцентрацией
примеси

Раство- I I
ритель IIIРЮ

IССЬ

I
I

Ni Cr

Мп

f'e

СО

Мо

W

Ru

Pd

Р!

Измене  есре]\- I!
-

lIero arOMHoro jl PaLТBo 
.\юмеНТiI на 1 ат. '

1
Р е '

01
' IП .1и

iU ПРЩ1еси

It:..p.102
' , 

l'

l'
 4,.1
+2,4
+2,8
+1,2
 5,1
 5,8
 ,2,8
. o,O
--- 0,6

Изменение cpeд 
пеrо ilrOMHoro

IIpll,\ICCb момеllта на 1 <lТ.

О/О ПрllМССИ
t:..p.l02

Fe Cr 2,2

Мп 2,2

Со +1,2
Ni +0,6
RLI +0.0
Rl] + 1,0
Pd 0,20

Os 1,6

Ir + 0,87

Р! +2,0
Со Мп

Fe

Ni

Р!

 '1,8

+1,6
 0,93
21,15

11
"

11 l'
Здесь следует отметить несколькО характерных особенностей.
1. Pd, атомы KOToporo построеlll,l аналоrично атомам N'i, так же,

){ак и Ru, атомы KOToporo ностроены ана,10rи'IНО атомам Ре, не

изменяют среднеrо маrНИТllоrо момента в СП.1авах Ni Pd и

Fe Ru.
2. Некоторые атомы, растворяясь в Ре или Ni, изменяют момент

ровно lIа столько, на сколько уменьшается от IIРИСутствия нримеси
число атомов растворите:lЯ. Это свойство обнаруживают в Ni атомы Pt
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(хотя атомы pt имеют строение аналоrичное атомам Pd и Ni). В же 

.1езе это СВОйство обllаруживают атомы Cr и Мп.

Упорядочивающиеся сплавы. !{ак известно, упорядочивающиеся

сплавы MorYT существовать в раЗJIИЧНЫХ состояниях. При высокой

температуре в них имеется беспорядочное распредсление атомов

отдельных компонентОв по узлам решетки. При постснснном нони-

жении температуры ниже определенной хаотическое раснре}\еJlеllИе

сменяется нраВИ.'IЬНЫМ, уrJOрЯ}l,оченным распределением. Посколы<у

нроцесс изменения распре-

деления с температурой про-
исходит весьма длительно,

то путем быстроrо охлаж-

дения сплава можнО зафи-
ксировать ту или иную ста-

дию упорядочения. При этом

упорядочение охватывает

значительные объемы; такОе

упорядо'rенное состояние

именуют .далыlмM норяд-

ком", ибо периоди'IНОСТЬ
чередования атомов TOro и

иноrо компонеН1'а осуще-
ствляется на далеких рас-

стояниях.

Опыт покаЗЫlJает, что

момент абсолютноrо иаСI,I-

щения зависит от стеIlени упорядоченности дальнеl'О порядка.

В табл. 70 приведеШ,1 соотве'l'ствующие значения момента насыщения.

Теория BOHCOBCKoro Власова приводит 1{ такой зависимости

насыщения от степени упорядочения и состава, которая хорошо соrла 

суется с основными опытными

фактами. I3 самом деле, из

теории как и из опытов сле-

дует: 1) увеличение момента

насыщения в упорядоченном
состоянии по сравнению с не-

упорядоченным; 2) максимум
этоrо эффекта при концент-

рациях, близких к стехиомет-

рическому составу (рис. 145).

Интерметаллические со-

единения. В табл. 71 приве-

дены значения р на молекулу соединения. Рассмотрение первых четы 

рех соединений же.1еза ПОl<азывает, что на атом железа в них при-

ХОДИТСЯ около 2М в, т. е. ПрЮlерно такой же момент, какой наблю-
дается у ЧИСТОI'О же.1еза.

т а б л и ц а 7О

Изменение насыщення В завнсИМОСТИ

от упорядочения сплавов

I 1 1 JI Т Р
" IСостав,

с :\,11011 С нруп 01
И е ,,-

   J ,1" неу" ' ,  TYP  .I
[ '11  I] I
[  I;I

FeNi3

Ni3Mn
FeCo

NiзРI

FesPI
Ре2.5

АI

PI4Cr

дJ'i
. 65 70 75 80"/. NL

Рис. 145. Изменение на lаrниченностиHa 

сыщения СIJлавов Fe  iпри упорядо-
чении.

, +б
,...", + 10О

,...",+4
,...", 1o
,...", 10U

[  ']

[:rJ2]

[413]

(323]

,...", 3

 +IOO
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в самом деле;

СИJJЬНОМАrнитнш ВF.ЩRСТUА IРАЗД. 'У

I

Соединение I Fе,lист

р в Мв, '2,'22

1 !:JFe:J В 1/4Fe4N r'eBe:J l/вРсз
С

1,91 2,22 2,24 2,0[.1

Можно заметить отчет:IИВУЮ СВЯЗЬ между валеНТ1IОСТI,Ю В, С и 1\

(соответственно 3, 4, 5) и составом соответствующих соединений

Т 6 71 f'e)3, FезС, Fe
1 :"J, но элеI<ТРОН 

11 JJица .

u

ная структура их нока не BЫ 

Среднин маrннтный момент на
яснена.

молекулу соеднненнй
,Не нодлежит сомнению, что

р I Литера-
же:It:30 фиrурирует в этих соеди 

молекулу тура lIениях не В виде положительНОrо

ИОfJа (I"е++ И.Ш Fe+++), ибо OT 

рицате:lьная валеНТНОСТh надает

от В к N с 5 до 3, а ЧИСJIO ато-

,ЮН Fe на атом мета:lJJоида растет

IlрИ этом с 2 до 4. По' всей

верОЯТIIОСТИ, здеСh имеется KOBa 

. еТlтнаяСВЯЗЬ, так 'ITO железо IIa 

ходится в решетках этих соеди 

вениft в виде нейтраЛbl10rо атома.

Ero момент обусловлен параллель 
ной ориентацией оболочки из 6

d электронов на атом (реЗУ:IЫИ 
рующий момент 4М в) и встречной
ориентацией s э.1ектронов (из

имеюЩИХСЯ двух S ЭJlектроновна атом ориентируются 900/0; резуЛl, 
тирующий встре'Iны ймомент 1,80MB).

Что касается соединений MnAs, MnSb и Mnl3i, то возможно, что

марrанец также фиrурирует в виде нейтра,lьноrо атома,. а не иона

(Mn++ или Мп+++), поскольку значения Р для соединения Mn

с шестивалентным As и с пятивалентными Sb или Bi праКТИ'Jески
идеНТИЧНЬJ.

Вероятно, момент обуСЛОВ/lен оболочкой из пяти d электронов
(Ра == 5) и встречной ориентацией двух s электронов (75 80%);
встре'/IIы й момент Ps 1 ,4 1 ,6.

Точно так же, понидимому, момент насыщения CrTe обуслов.lен
нейтральным атомом Cr, причем момент Р формируется оболочкой
из четырех d-Э.1ектронов (результирующий момент 4 мв) и встречной
ориентацией s электронов(из имеющихся двух S э.1еI{тРОНОВ на атом

ориентируется OI(()JIO 80
0/и; встре'JIIЫЙ MOMeIlT ранен 1,60 М в).

соединение ) на
, ,

l'e2B 3,82
} (318]i РевС 6,О45

I FC4N 8,88 p:J4]

I FeBe2 2,24 [315]
МпЛs 3,40

]i МпSЬ 3,53

I
Л'\пВi 3,52

.'v\n2Sb 0,94 } р18] :

МП2SП О,86

JI CrTc
, '2,39

I МпР
I

1,2
I I
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в соединениях Mn,!Sb и Мп2Sп \1101 встре'lаемся с более сложным

случаем. При добаuлении марl'анца к MIl:!Sb наблюдается не увели 
чсние маrllитноrо MO\leHTa, !{al{ слел.ова;1O бы ожил.аТI>, а, наllрОТИВ,

РlеНI)шение момента, так '11'0 при составе Mn2Sb наблюдается

p ..::0,94 на молекулу вместо ожидаемOI'О б 7Мв. Это, по мне-

нию I'ийо (;;' 5], связаllО с тем, что не все атомы Мп в кри-

сталле Mn:aSb равноправны. Решетку атомов Мп естественно

разбить на две lIодрешетки с одинаковым числом атомов в каждой,

но с раЗIJlolМИ моментами МПI и Мпн, Моменты одной подрешетки,

повидимому, ориентируются аllтипараЛJlе:IЬНО по отношению к друrой,

так что наб:lюдаемый момент соединения МпIМппSЬ .является разностыо

обоих моментов. rийо предполаrает, что оба атома Мп находятся

в виде ИОIIОВ МП + +
, но в состояниях Mn

1
3d7

, Мп
п

3dб4s2 .

Вряд ЛИ можно, однако, считать Мп2SЬ ионным соединением. Мы

склонны думать, что оба Мп находятся в атомном состоянии. Воз 

можно, '!то Мп
!

находится в состоянии 3d04s2, а Мп
п

в состоя-

I!ИИ 3d'.

TorAa при взаИМIIО антипараллелыlOЙ ориентаl ИИ обеих подрс 

шеток реЗУ:IЬТИРУЮЩИЙ момент d-электронов будет составлять 1 Мв.

При этом 4S-ЭJlектроны, будучи чаСТИ'lIJО ориентированы навстречу

результирующему моменту 3d-электронов, вызывают снижение ero

до 0,94 Мв. Точно так же в МП2Sl1 результирующий момент снижен

до 0,86 Мв.
rинотеза rийо основана, С.'Iедовательно, на преДПОJIЬжении, 'JTO

между подрешетками действуют обменные силы, вызывающие их

взаимный а.нтипараллелизм (неСJ<омпенсированный антиферромаrне-

тизм).

Ферриты и манrаниты.

1. Про с т ы е к у б и ч е с к и е Ф е р р и т Ы. Простыми ферритами
именуются соединения типа MO.Fe!}Oj' rJtc М любой металл. Обычно

предполаrается, что железо фиrурирует здесь в виде трехвалентных
++

ионов, металл в виде двухвалентных ионов М ,а кислород

R виде ионов О  .Однако, как мы увидим ниже, вряд ли можно

считать ферриты чисто ионными соединениями.

Ферриты I{ристаллизуются R решетке типа Шl1ине,1И MgO. AI!}Os
и обычно рассматриваЮ'fСЯ как чисто ионные соединения. Элемен-

тарный куб содержит 8 .молеl{УЛ., заключающих в себе 8 двухва-
лентных ИОIIОВ металла и 16 трехвалеНТlIЫХ. Ионы кислорода, будучи
значительно больше по своим размерам (ионный радиус О равен

о

1,32 l,40А), чем ионы катионов (ионный радиус l-'e+ н ранен 0,78 А,

ионные радиусы двухвалентных металлов равны O,5 1,3 А), образуют
плотную шаровую упаконку, н пустотах !юторой расположены MeTa.l-

лические катионы.
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Эти после.(l.ние MorYT занимать в решетке типа шпинели два

рода положений: положения . тетраэдрические" (или положения А)
и положения "октаэдрические" (или ПО:IOжения В). Каждый метал-

ЛИ'lеский ион, находясь в
. тетраэдрическом" положении, окружен 4

ионами кислорода, расположенными в виде тетраэдра. Каждый ме-

та.1лический ион, находясь в октаЭДРИ'lеском положении, окружен
б ионами кислорода, расположенными в виде октаэдра. Число . тет,

раэдрических' ПО.l0жений вдвое меньше
. октаэдрических'. Таким

образом, схематически можно считать совокупность А-положений

подрешеткой А и совокупность В-положений подрешеткой В.

С точки зрения кристаллоrрафической все кубические ферриты
де.1ЯТСЯ на три типа: нормальные, обращенные' и смешанные.

В нормальных ферритах подрешетка А занята двухвалентными

ионами м++, а подрешетка В трехвалентными ионами Fe+++.
В обращенных ферритах, как впервые показали исследования Барта
и Позняка [326], имеется нарушение общеизвестноrо правила кри-

стаЮIOI'рафии, corласно которому КООрдинационное '!Исло иона тем

больше, че 1 больше кристаллический ИOllНый радиус. В обра 
щенных ферритах положения А с координационным числом 4 заняты

трехвалентными ионами, меЖ;J,у тем как ПО:IOженИя В С координа-

ционным '!Ислом 6 заняты пополам двухвалентными ионами М..,.. 'Т

И оста.1ЬНЫМИ трехвалентными ионами (поскольку все трехва.lеНТllые
ионы не MorYT разместиться на положениях А), причем ионный ра-

++
диус М меньше ИОШIOrо радиуса трехвалентноrо иона.

В смешанных ферритах некоторая доля л трехвалентных ионов

располаrается в ПО.lОжении А, а остаJlьная их 'JaCTb занимает

положения В, причем, очевидно, л+ \1::::::: 1.

Примерами нормальных ферритов являются Fе"Рз' ZпО и

1"e2011 . CdO; первый из них парамаrнитен, а второй либо слабо

ферромаrнитен, .1ибо парамаrllитен, в зависимости от условий изrо 

товления.

Существует MHOro обращенных ферритов, которые, как прави.lО,

ферромаrнитны, как, например: СиО. Fе2Оз , РЬО. Ре2О[\, NЮ. Fe\jO[\,
МпО.Fе:Рз, СоО.Fе:.Рз, в известной мере MgO.Fe:.J0!J и некото-

рые друrие. К ним причисляют также и ферро-феррит ИJт маrнетит

Fe:p4' т. е. FeO.Fe20i\'
Мноrие из обращенных ферритов переходят при высокой темпе-

ратуре в IIромежуточное состояние. Термической обработкой МОЖIIO

3а1<0Ilсервировать ту И:IИ иную степень промежуто'шоrо состояния.

Ферриты, в которых двухвалентные ионы мета,lЛОВ либо очень

MaJlbI, либо, напротив, велики по сравнению с ионом кис.юрода,

кристаллизуются в некубической структуре (например BeO.Fe20U '

CaO.Fe\jOi\, PbO.Fe:.p:\, Вао.f<'е!}Оз и друrие).
Анализируя свойства ферромаrнитных ферритов, Неэль [329) обра-

ТИ:l внимание на то, что абсолютное насыщение ферритов, рассчи-
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танное на один атом же.lеза, не превосходит 2 3МВ, хотя факти 
чески маrнитный MOMelIT иона Ре+++ равен 5 Мп , а момент Pe+ C

ранен 4 Мв.
Следуя rипотезе, нш:казанной rийо ['3:15] н отношении сплава Мп2SЬ

(см. стр. 333), НеэJН, предположил, что столь низкое значение аб-
солютноrо насыщения ферритов объясняется вза имно противопо,южной

ориентацией насыщения подрешетки А по отношению к В, так что

насыщение, достиrнутое одной подрешеткой, ОС.lабляется действием

второй.
rипотеза Неэля была экспериментально проверена методом диф-

фракции нейтронов, позволяющим определять не только расположе 

ние ионов, но и взаимную ориентацию их маrнитных моментов [ 27.::2S).
Опыты эти однозначно показали, что предположения Неэля в отно-

шении ферритов РеО. Fе20!з' I\iO. Ре:Р:1 и ZNO. Fе\!Оз при маrнит 

IЮМ насыщении совершенно справедливы. Таким образом, в ЭТО:l-[

вопросе теория Неэля стоит на ПрО'lном экспериментальном OCHOBa 
'/ "

IIИИ. Итак, если двухвалентный ион М обладает маrнитным MO 

ментом (в MarHeTolIax Бора) рм' а ион Fe+\ +
моментом PFe ' то Mar-

нитный момент аБСОJIютноrо насыщения обращенноrо феррита может

БытIJ вычислен С:lедующим образом. В феррите МО. Ре20;! подре-
шетка А занята исключительно ионами Ре

,",,; +, но число этих ионов

вдвое больше, чем ЧИСJIO А 1I0ложений, поэтому оставшаяся по,1О-

вина общеl'О числа ионов Fe+++ располаrается в подрешетке В
++

вместе с днухваJlентными ионами М , общее 'lИсло которых, как

видно из химической формулы, вдвое меньше общеrо, 'JИсла

ионов Ре+++. Тоrда насыщение одноrо моля обращенноrо феррита
 lOжетБЫТI, IlpejLcTaB.leHo в следующем виде:

1м == ЛlРРе '

1
сп

== Лl(р \+ РРё)'

1со == 1CB 1",l== Лl(РД +Pi>e Pr.e):= Лlр \.

[са
р ==

"'7т"
== Рм.,

Таким образо [, средний момент аБСО,lютноrо насыщения феррита
(на одну Mo.leKY:IY) должен представ.1ЯТЬ собою це.lОе число MarHe 

тонов Бора.
Н таб.1. 72 соноставлены ВЫ'JИсленные зна'lения р с

TaJlЫ10 измеренными. Это сопоставление Показывает,
 lOментов наСhlщеllИЯ, нроизведенный на oCJIOBe теории
тверждается J!ИШЬ н самых общих чертах.

Средний момент (на одну молекулу) абсолютноrо насыщения

в ферритах ЯН.lяется дробной величИНОЙ, а отнюдь не це:lOчислеlI-

ной. Дробность момента насыщения в ферритах некоторые авторы

эксперимен-
что расчет
liеэ.1Я, 11OД 
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Средние моменты абсолютноrо наСblщения ферритов в маrиетоиах Бора

;,.. Химическая

I
Момент I ,I

формула феР .. : она..   ..
РВЫЧ

.. ......

Риз\!

I
i MnO.Fe Og
I

FеО.Fе Оз
СоО . F e20g

NЮ.l'еаОg
СиО.Ус Оэ

5,0
4,0
3,0
2,0
1,0

5,0
'1,0
3,0
2,0
1,0

.5,0 [314 J, 4,60 (333)
1,2 ['HI] , 4,03 [33\]. 4,08 [XJ2], 4,I)G [28:-\]
3,3 [3!14], 3,70 [:\.33], 3,94 [3:J2], 3,35 [33!]
2,3 [334], 2,40 [:\.'1.31, 2,22 [332], 2,25 [33!]
1,2 [ззи] (экстранuл.), 1,37 [iJ31]

пытались объяснить участием в ферромаrнетизме орбитальных мо..

 leHToB. Однако это объяснение вряд .1И можно считать приеМ.1емым,
В самом деле, например, маrнитный момент иона Mn++ обусловлен,
несомненно, только спиновым моментом, так как ион находится

в S-состоянии; тем He MeHee110 данным rийо [32,] из аБСО.lютноrо

насыщения оказывается р == 4,60 (вместо 5,00). I'ийо особо подчер-
кивает чистоту образца и надежност\, полученноrо им зна'Iения. Для
выяснения предполаrаемоrо участия орбитальных моментов он иссле-

довал маrнитный резонанс на том же самом образце [264] и нолучил

g == 1,997 -:::!::: 0,003, т. е. орбита,lьные моменты здесь отсутствуют.
rийо исследовал также маrнИТНЫЙ резонанс у изученноrо им

образца NiO. Fе:рз и нашел g == 2,22. Но, как известно, отклоне-

ние g от двух, наблюденное при измерениях маrнитноrо резонанса,

lIе получило до сих пор однозначной интерпретации. С друrой

стороны, имеющиеся данные исследований эффекта Эйнштейна и

де-Хааса в ферритах, к сожалению, недостаточно прецизионны,
чтобы служить проверкой у'IaСТИЯ орбитальных моментов в ферро 
маrнетизме (см. 2).

l{aK мы указывали выше, аналоrичная ситуация наблюдается

v чистых металлов Fe, Со, Ni, rде моменты р являются дробными
и одновременно маrнитный резонанс дает g + 2. у чистых металлов

объяснением дробности моментов может С,lУЖИТЬ взаимодействие

между внутренними d-электронами и s..элеКТРОIli1МИ ПРОRОДИМОСТИ.

Перенесение этоrо объяснения на ферриты lle может БЫТ!, про-
изведено буквально, так как ферриты об:шдают весьма вЫСОIШМ

электросопротивленисм и ПрИllадлежат к катс['ории полупроводников,
т. е. в них имеется 'Iрезвычайно малое количество Э.lектронов про-
водимости по сравнению с числом атомов. Наинизшим сонротивле-
нием р == 102 ом с_ч обладает FeO. Fe20;l' 110 и у Hero число э:!ек 

тронов проводимости порядка ОДноrо электрона на 106 молеКУ:I.

Феррит NiO. Fe20tl' сопротивление KOToporo ДОСТИl'ает 106 оМ см,

оБJlaдает одним Э,lеКТРОIlОМ проводимости на 1010 МО:Iекул, да и то

,1ИШЬ при комнаТНQЙ температуре. При низких температурах 'lИсло
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Э,lектронон проводимости Н ферритах !{раЙllе Мало и потому ЭТИ

э.lектроны не MOI'YT иrрать здеСh тоИ ро.1И, какая им приписывается
в металлах.

Для объяснения дробности маrНИТШ,IХ MO\leIIТOB аБСО:IЮТНОl'O lIa 

СlollпеllИЯ У ферритов необходимо обратиТl) внимание на то обстоя 

те.1[,СТВО, что положенное в основу теоретических расчстов момента

представление о фсрритах как о чисто ионных соединениях вряд Ю'!

можст COO'I'BE:ТCTBOBan jJ,еИствите.1ЬНОСТИ. 06 это\! обстоятельстве

Har :IЯ;lIlO свидете.%ствуют ОПТИ'IССI{ие свойства фсрритов, сохраняю 
щиеся и нри очеlll, низких температурах, l\оrда число ЭJlеl<ТрОНОtJ

проводимости явно IIИЧТОЖIIO \lа.'lO. При таких  'С.lОвиях \IОЖ!1O по 

Jl3!'aTI" что " и р электро 
ны образуют н кристалле

фсррита 3011l,!, электрOlJl,J

которых в IIРОВОДИМОСТИ не

У'lастнуют, Эти S Э:lектроны

взаЮIО.'lеИСТIJУЮТ, однако, с

внутренними {f Э.'lе({тронами.
На существованис тако-

ro .1I0jlмаrничивания" этих

.оптических" s и р Э:lеl\ 

тронов со СТОРOlli>l d Эjlек-

тронов УI{аЗI,lвают т3!{же \1,1I' 

llеТООЛТИ'lес!{ие свойства ферритов. Извсстно уже давно, что KOIl 

станта К \fаrнипюrо !{ерр-эффскта (вращения плоскости по.1яриза 
ции света при отражснии) у ферритов примсрно .'Iинн, на один

ЛОрЯ:IОК нижс, чем у мета:I;IИ'Iсскоrо железа, !<оба;lьта и никеля

(Ta6:1. 73), причем !{срр эфф('кт в ферритах, как и I! метаШJaХ,

ПРОПОр!LИона.lен lIамаrНИlJе!llIOСТИ. Ес.1И 6ы Керр-эффект в ферритах
был оБУСЛОВ;IСН действием одних лишь электронов ПрОВО:J.ЮlOсти,
'IИС:IO KOTOP[,IX мзло, то саМ эффскт БЫ.1 бы, О'lевидlЮ, крайнс СJ\аб.

В саМОМ деJlе, как известна, отражательнан CI1Oc0611OC'1'I>, обу-
С,1ОВ;lеllпая свободными элеКТРОllами, ДО.1Жllil быТl, пропорцио-

1Iа.1Ы13 V ; , (':le :;; ПРОВОJ.ИМОСТh. Поскольку лроводимость ферри 

ТОВ НОрЯЛ,К3 1 O J 1 O G(ON с.и) '1, то отражатеJ!Ыlая спос06носТJ,

ферритов доюкна 6ыть л 1 03 .106 раз \1еllыие отражателыюй способ 
ности ферромап!Итных .\1ёта.1.1ОВ, еС.1И она обус.lОВЛСllа своБОДНl,I\1И
элеl<тронами. На самом jJ,еле отражателыlяя СllособllОСТh ферритов
вес!,ма ве:шка.

)'Lанные таб.1. 73

тронов, У'lаствующих
BaeMЫX' внутреllНИМИ
фс ррита.

f)о.%шой интерес лредстаВ.1яет ИСС.1СДование тех ферритов, У ко-

торых происх(цит IlepexoJl из lIор,ча,1f>llOrо I! оораще!lllOС состояние

т а б л и ц а 73

Эффект Керра [ 13]

Ферриты к i
,\-lетn.м ы I к

f"eO. t' e ():1
CLIO .I"e2():1
C()O.Fe20 
CNO. F e2() 

 lзl
 1.')I

lб

, ;)

+б
2

Ре
Со
;'\i

+1
  "' , ,  ,, ,      ,  

СВИЛ,еТС:IЬС'fВУЮТ о 1'0\1, '!то 'IИСЛО s,, fi Э!lСК-

В маrнеТООНТИlJеском эффсктс и "ПОДМаПJИIIИ-

{f Э!lектронами, сравнимо с 'IИСJIO 1 ,,\IO:leKY:I"

22 3"к, 482. Я. r. Лсрфмаll
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и обраТIIО при термической обработке. J{ TaKoro рода ферритам OT 

носятся, например, MgO. Fe20B
и СI10, Fe20[\.

Если бы феррит MgO. Fe20" кристаллизова.1СЯ IJ обращенной
решетке, подобно NiO. Fe20!JI то средний маrнитный  1O 1eHTero

абсо.1ютноrо насыщения ДО.lжеll был бы быть равным р == Рм.' т. е.

PMrC
'

Поскольку же момент иона Mg i+ И.1И атома Mg равен нулю, то

и момент насыщения феррита MgO. Fe20[\ ДО.1жен был бы быть paB 

НЫМ нулю. Ес.ш бы, с друrой стороны, он криста.1.шзова:IСЯ в IIOP 
ма.1ЬНОЙ решетке, то все трехвалентные aTo 1Ы(ионы) железа за пол-

НИ.1И бы нацелО В-подрешетку, а все двухва.1еllтные атомы (ионы)

раСIlО:IOЖИЛИСЬ бы в А-решетке. В этих условиях момент аБСО.1ЮТ 

1101'0 lIасыщения подрешетки А был бы p<lBeH нулю, а момент под 

решетки R должен был бы привести к зна'lению Р == 2PI!c..'
== 1 О Мв

на :.ю.1еку.1У. Ни одно из этих значений на опыте не осуществляется,

потому что, прежде Bcero, ни одно из указанных двух состояний

не наблюдается в полной мере. При низких температурах CTPYK 

тура б.lизка к обращенной, при высоких она б.1Изка к нормальной.
Чем выше температура, от которой закаливается образец, тем БО.1ьше

маrнитный момент. Это видно из таб.1. 74.
Таб,ll!ца 71

Зависимость среднеrо aToMHoro момента MgO. Fе Оз
от термнчеСf{ОЙ 05работки

i
I

I
 , 

ток р ТОК I Р

закалки в ма.rllетопах зака.1КН 'В маl'нет(щах

Бора I i Бора

1173 2,15 87.3 ],56
1253 ],98 798 1,21
1 ]33 ].93 723 0,94

]073 I 1,86 688 0,95
913 I ]6,00 I 473 0,86 :

. I

в образце MgO. Fе20з' у KOToporo средний момент аБСОЛЮТJlоrо

насыщения оказался равным 1,2 Мв, БЫJlО обнаружено посредством
диффракции неЙТРОIlОВ, что количество трехва.1еlIТНЫХ атомов Fe

н подрешетке В на о == 0,12 ....r 0,01 БО,lьше ПО.1ОВИТlы общеrо их

КО.1Ичества, а в ПО,'I,решетке А на о == 0,12 ....r 0,0 1 меньше по.1О 

вины [336].
Действит льно, ПОСКО,'IЬКУ момент р,!",,,::С:: 5 МВ'

то 20' Р"с'"
== 1,27=0,1 Ми.

Таким образом, сюIы й I1СРСХОД из одноЙ подрешетки в друrуlO
и ero В.1Ияние на средниН :'IO lенl' насыщения в !\lgO. Fc 20[\ экс l1e 

РИЫ(']Jтально доказаны.
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iVlаrнитные ИСС,lедования СиО. r'e:j0tl показа:ш, что р уменьшается
с 2,56 до 1,66 Mli при понижении те 1Пературы, с которой закали 
ваютСЯ образцы. Из этих ДЮIllЫХ БЫ.10 получено путем экстраПО.1Я 

нии значение р =-= 1,2 Л'lв для ПОлностью обращенной структуры
CuO.Fe:j0a' приведенное в таб:l. 72 [  4).

Особоrо внимания заслуживают ферриты ZпО. Fe20;1 и CdO. Fe:jO;p
являющиеся, как уже указьша:IOСЬ, норма,1ЬНЫ)1И ферритами. Как
показывает рентrеноструктурный анализ, в подрсшетке А этих со-

единений раСПО.1аrаются ионы Zп ++ И,1И атомы Za (или COOTBeT 

d
++

ственно С или Cd), лишенные момента, между тем как все атом",

TpexBa,1eHTHoro I,'e собраны в подрешетке Н.

Эти соединения нефсрромаI'НИТНЫ и реЗУ:lЬТИРУЮЩИЙ момент их р

paBel1 нулю. Между тем, еС.1И бы все атомы Fe, будучи cocpeДOTO 
чены в подрешетке В, ориснтирова:IИСЬ паралле.1ЬНО друr друrу,  1Ы

НО.1УЧИ.1И бы Р == 10. Обращая внимание на это обстоятельство,
Неэль приходит к заК.lючению, что атомы Fe внутри ОДНОЙ подре 
шетки А и,1И В ориентируют друr друrа антипара.1.1елыlO (антифер 
ромаrнетизм). Тот взаИМIIl,IЙ нара.lле.1ИЗМ внутри одной подрешетки,

КОТОРЫЙ, как мы виде.1И, существует между атомами Fe во мноrих

ферритах, обуслов.1ен, по мнению Неэ.1Я, ВОЗдействием одной под-

решетки на друrую подрешетку . Это взаимодействие двух подре-
шеток друr на друrа, и ТОЛЬКО оно, ориентирует атомы решетки А

антипара.1Лельно аТОмам решетки В, вследствие (Iero атомы j{аждой
из этих Пdдрешеток' в отдеЛhllOСТИ оказываются ориентированными
параллел\,но. В решетке ZnO. Fе,Рз или CdO. Fe:J0a взаИМО;rI,ействие

между подрешетками А и В отсутствует, так как одна из них (А)
запО.1Нена ионами или атомами, лишенными момента (Zn++ И.1И

Cd++); поэтому здесь отсутствует и паралле:IИЗМ в ДРУI'ОЙ подре 
шетке (В). Ojll1aKO, нри достаточно низких температурах, как пока-

зывают новейшие данные, этот нараллелиз)! lIаблюдается. У некуби 
ческой модификации CdO. Fe:PtI С.1абый ферромаl'нетизм наб,lюдается

при комнатной температуре.
2. Про сты с кубические ферриты, отличающиеся по

с в о е м у с о с т а в у о т фор м у Jl Ы .\\0. Fe20t\. Нарялу с ферри 
та 1Иуказаllноrо выше стехиометрическоrо состава было исследовано
MHoro разнообразных ферритов ИlIOI'О состава. НаПРЮlер:

UI"e,,08 == 2 (Lio,5Fe ,50 ),

в ЭТО fферрите трехвалснтные ИОIIЫ Fe+++ распределяются та-
, 3
КЮf обра30 1, что "'";;'" их общеrо КО:IИчества раСПО,lаrаются вместе

;)

2
с немаrнитными ИОllами и+ в B-подрешеТl"Р, а осталыIыle"'" 5 

22*
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н А подрС'шетке. Резут,тирующий  IOЖ'Тl' IIJСЫЩ':IlИЯ ВЫ.Jис.lяется НО

теории IIcэля:

(
.з 2 '

р_'''С: 2 '  7)5Mn:..::.:2.5jH!I'
()пыт даст 2,6 Мл.

3. Твердые взаимные paCTuopI,1 IlрОСТЫХ ферритон.
Твердые раСТНОiШ ПрОСТIН ферритоз др}-'!' в :Lpyrc  lOil\110 разбить
на ;ще rруппы:

а) взаЮlНые растворы обращеlli!ЫХ ферритов;

б) нзаимные растворы lIopMa;H,Hol'O и 06ращеl!ноrо ферритоiЗ.
Рассмотрю! эти rpYIlIj[,[ н от.1е!lhlIOСТИ.

а) Rзаu.шще растrюры обращенных ферритов. Подробно ИСС.lе 

;юваны систеМI,1

J\iO .1,'e O;) -<\1110 .1 e 013'СоО. fc:P;::."",<'-Jю. Pe O:;
и

M110, Ре20,:  CoO.Fе:'JО:; Ш\'iO.17e p;J
при ваРl,ироваllИИ относите:ll>lюrо СО:1,ержания ,\\п, Ni, СО [:I;J;J].

BechI,la З;1,\lе'lате.1ЬНО, 'ПО, как показызает OilblT, MO lellTbI абсо.1ЮТ-

lЮl'О насыщсния рас'I'fЮрОЗ этоrо типа MOl'yr 61.!ТЬ раСС'lИтаllЫ по

нравилу смешения, нриче 1 для  fOментов OT;LC.11oHblX компонентов

J необходи.\1О нри ЭТО I принимать те

:Lробные (!) значения, которые наИ-

;(е!lЫ на опыте у простых ферритов.
Ii Например, РИС. 146 показывает

зависимость экспеРЮlента:II,НО изме 

pellllOl'O момента [U;J31 от относитеЛI) 

3 1I0ro содержания 1\iO и JЧПО.

ТО'IIIО так же Д.1Я раствора

2
а 1/4 1/2 1 МпО
1М з/ц 12 О

Рис. 1 '16. :-13НIlСИ !ОСТЬ среднеl'U
aTOMIlOI'O МО\lснта IIзсыщеНIlН TlJep 
дых растворов ферритов ;\1Ю. Fe OJ
11 МпО. Fe20;j от ОТНОСl1теJ1ыюrо

содеРЖ311НН l\iO 11 .\ п().

(;\iO. Pe O,) (СоО. r'e:p \)

вычислснныИ по праВИ.1У 01ешения

момент равен:

(
1,

'

(
]

)P , 2.2,4),+:2 .3,7 ::.....:3.05 Мв.

 Iеждутем как OIJl,!r даЕТ p: 3,04 л,l в .

И.1И, нанример, Д.1Я раствора

(.\\пО. f'e:a')J + (СоО. r'e/),;) ;; (NiO. I e OJ

НЫ'IИс.lеНllыt1 \lOмеlIТ раБСII:

;; (+ " 4, (j) + (& . З. 7) + (+ . 2,1) Мл == З, 5 7 М В,

\!ежлу те,! как OIIl,IT ;щст р "', 3,56 Мн.
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['ийо СllранеДJlИНО 'ft->актует эти ОiШТl,1 как ЭКСllсримснтальное

:lоказательство TOro, что ионы Ni, ."'111 и Со сохраняют в растворах
те же дробl1ые MO leIlTbI,которые они обнаруживают в простых ферритах.

Ес:1И ;J,робlIOСТi> момснтов простых ферритон обус.1ОВ,lсна »под 
маП!И1IИваlшем" s и р электронов внутренними d электронами, то

описанные здесь особенности взаимных растворов обращенных фср 
ритов МОЖllO, ПОНИДЮlOму, Иllтерпретировать следующим обра 
зом. Момент простоrо феррита MO.Fe:p;J в случае s, р d взаимо 
действия равен MOMellТY двухва.lентноrо атома М:

р P I== n'l),{ +XMn .\I'

           ,  J ,    l :\i

 ,

па 5 ,1 ,L 3

!

i
.  .. .    .    

:2

ll., 2 2 :2 :2

I "1"1
L ","

 ,0,2 1 + 0,015 I + 0,35 I + 0,2
i ,  ,

Из OllblTOB над раСТЗ0РЮIИ С::С,lует, 'ITO
 ....

Р>J rеш.ферl' == (nd+ )(Mns) МЬ,

т. е. и число d-Э:lектронов Па и коэ:Р:I)Ициент Хм Д,IЯ смешанноrо

раствора определяются по праВИ:IУ смешения.

б) Взаимные растворы нормальноzо и обращенноlO ферритов.
Поскольку в решетке нормальной шпинели кристаллизуются в OCHOB 

ном Zl10.Fe,pu и CdO. Fe,p)j' то исследоваllЫ наиболее подробно
растворы этих ферритов с Ml10.Fe,pu' COO.Fe20;\ и NЮ.Fе2О)j'
В работах (;;;;о, З;Л ,,40J изуч;оны rлавным образом следующие бинарные

твердые растворы ферритон:

СоО. Fe,p:) ZI10,FeiP;\

ЮО.Fе20)j ZIlО. Fe20ij
СиО. Fe;!0)j ZI10,Fe;!O:\
МI10, Fe;J0)j ZI10,Fe20:\

Рассмотрим общие СIЮЙСТiJа смешаllllЫХ ферритов ЭТОI'О типа

M'0.Fe20;I, M"0.Fe. 0;\,[де 1\1'  переходнойЭ:lемеllТ 11,111, Со, Ю,
Си, а M", ZI1или Cd.

Поскольку атомы (ионы) ZIi и;1И Cd располаrаются ИСК:lIOчитсльно
n А подрешетке,то, при образовании смешанноrо феррита, coдep 
жанием ЦИlша или кад.\IИЯ заранее фиксируется число вакантных

мест в 4 ПО;J.реlllетке. Пусть твердый раствор ныражается формулой

(,\-\'O)1 " СМ"О),' Fe\lO ,
"

СоО .l<'e:p:) CdO.Fе:р;)
NЮ. Fe20)j CdO.Fc,p,\
МI10, Fe,p[\ CdO.Fe;JO;;

:1:1 :i'ilК. 4с.! S4. !'. }1.('O IJ\I:I'1
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rAe " меняется от О до 1. TorAa в А подрешетке раСПОJlаrаетси
(1 ,,) атомов Fe' и '1 атомов М", а В В-подрешетке раСПОJlаrаетси
(1 + '1) атомов Fe и (1 ,,) атомов М'. Посколы{у маrнитныf1 MO 

мент М" (Zn и.ш Cd) равен нулю, момент насыщения выражаетсSl

следующей формулой:

или

Р
==. [(1 + 'I)P\IO...,+(1 ")Рм'] [(1 'I)PI'O'''] Мя

Р =:::: [2'1PI..o...+(1  'I)PM,Iмв'

Из этоrо выражения видно, что хотя ионы цинка (ИJLИ кадмия)
м" лишены маrнитноrо момента (Рм" == О), их присутствие, ИЗМернС'-

мое числом '1, увеличивает моме,нт насыщения.

Однако, в силу УПО fЯ 

HYToro выше антиферро-
маrнитноrо взаимодействия

между трехвалентными aTO 

мами Fe внутри одной под-

решетки, возрастание р
имеет место лишь при

'1 < 0,5 (рис. 147, 148),
после чеrо момент снова

падает. Если бы этоrо па-

дения не было, Р достиrа,[

бы в пределе значения 1 ()

(рис. 149).
4. rексаrональные

ферриты. К числу reKca-

rональных ферритов OTHO 

сятся соединения вида

BaO.6Fe20:\, т. е. BaFe12019'
Намаrниченность насыщения

при т ---+ О составляет здесь

Р == 44 на nмолекулу.. По-

скольку и ионы и атомы I3а

лишены маrнитноrо момента,

носителем ero являются, оче 

видно, только атомы Fe или

ионы Fe+++, обладающие
обычно моментом Р == 5 МfI.

Однако, если бы все эти

атомы были ориентированы
при насыщении параллельно полю, намаrНИ'lенность насыщения со-

ставляла бы Р == 60. Ратенау, изучавший эти вещества (341), пола-

raeT поэтому, что v.з 12 ионов Fe+++" 10 ориентированы

23*

о

7

6

М"

Fe

Со

2

Сц

Mg

1.0 0.8 0,6 0,4 0.2 О Ме' Fe20 
О 0.2 0.'1 0.6 О,!} (,0 Zn Fe2 C"

Рис. 149. Зависимость среднеrо aTOMHoro
момента насыщения растворов ферритов ()т

содержания КО IПОl!ентов.



пара.1:lеJlЫIO, а 2 антипаралле:IЬНО. При этом нычисленный момент

Оl(азывается равным 40 Мв.
Хотя соrласие ВЫЧИС:lешrorо значения (40) с наб.1юденными (44)

никак нельзя считать удовлетворитеЛЬНЫ.\1, однако соображения PaTe 

нау представляют интерес. Он отмечает, '!то в решетке reKcaroHaoН, 

но['о феррита 9Toro типа (рис. 150) можно различить две rруппы

(подрешетки) ионОВ Fe+++. Ионы первой rруппы расположены ВДОJIL,

прямых. Между этими ионами, по мнению Ратенау, существует очень

t большое положительное взаимодействие. Вместе

с тем в решетке имеется и вторая rруппа ионов

Fe+++, сrруппированных в пары, расположенные
относительно ионов первой rруппы и относительно

друr друrа под уrлом. Ратенау полаrает, что

ионы внутри каждой такой пары ориентированы
нара.1леJII,НО друr друrу, но отделыiее пары ионов

второй rруппы ориентированы аНТИllара.1леJ1ЬНО по

отношению к ионам первой rруппы и по OTHO 

шению к друrим парам второй rруппы. При этом

ПО.1учается упомянутое выше ВЫЧИС.1еНlюе значе 

ние момента насыщения в 40 Мв. Ратенау под 

крепил свои соображения тем фактом, что, как

известно, соединение KFell017 антиферромаrнитно
с ПО:НlOй компенсацией момента. Он отмечает,
что в кристалле KFe11017 первая rруппа ионов Fe

отсутствует вовсе, между тем как вторая имеется

в наличии. Эти факты, конечно, не MorYT рас-

сматриваться как доказательство справедливости

теории, высказанной Ратенау, но они, несомненно,

заслуживают внимания как материал для будущей

теории.
5. М а н r а н и т ы. Манrанита fИ именуются [34'3] кристаллы, имею-

++ ++ ++
щие состав М 1\'1п0

з , [де М  двухвалентныйИОН,как то: С ,

++ ++ ++
Sr ,Cd ,РЬ . Эти маlJrаниты образуют твердые растворы с

манrанитом Lа
зМПО;j' Таким образом, образуются смешанные MaH 

rаНИТI.1 состава:

344

Рис. 150. Располо 
жеllие ИОIIОВ же 

леза в кристалле
Hal'e1201:J'

ИОНЫ o  и 11",,+ на

рисунке не указdНЫ,

СИЛЫlOмАI'ННТНЫЕ В1?ЩЕСТВА [РАЗlJ.. tv

(1  о)LаМпоз ом+ МпОз ,

Характерной особеlШОСТЬЮ 9ТИХ смешанных кристаЛJlОВ является
++

то, что п манrанитах типа М МпО;\ ион марrанца должен быть

четырехзаРЯДIlЬ!М (Мп++++), а в маllrаните IД:jl'v1пОв ион марrанца
несет тройной заряд в виде иона Mn+++. Это дает основание по-

.1araTb, что в смешанных кристал.1ах типа (1 о) LаМпОз ом++МПО;l
фиrурируют ионы марrанца двух типов: Мп+++ и Мп++++. Эти
Оlешанные манrаниты обнаруживают внекотором интерва.1е значе 

ниМ а строение перовскита, изображенное на рис. 151.



Перовскитовая структура обнаружена в систе е

I', . н} ВF.щr.СТВА С ФЕРРО и АНТИФЕрромлrнитным нзлимодr.ЙСТIlИr.м 345

Все кристаллы системы перовскита обнаруживают ферромаrнит 
ные свойства. На рис. 152 изображена зависимость намаrниченнОСТИ

насыщения от концентрации компонентов в си 

стеме I_аМпО;! СаМIIО;! при температуре
900 К. На рис. 153 привел.ена зависимОСТЬ точки

Кюри также смешанных манrанитов от ко[щент 

рации СаМIIОз .

Максимум намаrниченности насыщения, как

и точки Кюри, соответствует составу
0,7 LаМпО;J 0,3 СаМIIОз , В, интервале значе-

ний о от 0,25 до 0,35 насыщение СООтвет-

ствует полному параллелизму всех 3d-электро-
нов ионов марrанца. Пунктирная прямая lIа

рисунке соответствует моменту, вычисленному
в случае полноrо параллелизма всех спинов

3d электронов ионов марrанцз. Аналоrичные

явления наблюдаются и в системах СаМпО.,   
SrMIIO;J и LаМIIОз ВаМIIО;J'но в этих соеди-

нениях, как уже указывалось, структура пе-

ровскита осуществляется не при всех значе 

ниях о.

BaH CaHTeHи Ионкер [342] полаrают, 'ITO в кристалле смешанноrо

манrанита можно различать три взаимодействия: во-первых,
МII+++  МII+++, во-вторых, МII+++  Мп++++ и, в третьих,
Мп++++ МII++++. Они указывают, что из хода маrнитноrо MO 

мента в зависимости от концентрации можно заключить, что взаимо 

действие МII+++ МII+++ практически ничтожно мало, взаимо-

действие МII
+++ Мп++++ ' НО!lожите. ьно, з взаимодействие

Мп++++  МII++++ отрицательно.
Чрезвычайно важным обстоятельством является тот факт, что нсе

взаимодействия ионов марrанца друr с друrом должны в этих кри 
сталлах происходить путем KOCBeHHoro обмена 'Iерез ионы кисло-

рода О  .Если рассматривзТl.. этот косвенный обмен в свете тео-

рий Андерсона Ван-Флека,то следует за {етить,что ионы Мп+++ и

Мп++++ имеют конфиrурацию 3d4
и 3dJ соответственно. Поэтому

любые взаимные переходы d-электрона с одноrо иона на друrой во

всех упомянутых видах взаимодействия сохраняют nd <.5. в этом

случае, с точки зрения вышеИЗJIожеllllOЙ теории, взаимодействие

должно было бы быть Rсеrдз положительным, т. е. фсрромаrНИТНЫ\1,
'Iero, повиди""ому. нет.

LаМпОз СаМIIО;j

LaMIIO;J 8rМIIОз

LaMIIOiJ BaMIIOj

в интервале значений

.. ..

"

о Q 0'0;; 1;

0< (;.;; 0,7;

о < Q :::: 0,5."

@ Lo.;< Ме
1 '

@ Мn.' Мn'"

о О..

Рис. 151. Строение
кристаллов манrапи-

тов типа

LaMnOa ,'v\MnOa.

"1
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Следует, однако, заметить, что смешанные манrаниты обладают,
по заМечанию HaH CaHTeHaи Ионкера, очень зна'!Ительной электро 

I1рОВОДНОСТЬЮ. Нам представляется поэтому вообще сомнителыLOЙ упро 
щенная концеш(ия, рассматривающая эти вещества как ионные соедине 

ния. Далее вызывает со шеllие зна'lение максимальноrо момента

IIUСЫЩЕ'НИН, ВШJ,,!I,С'ННОС указанными выше авторами из намаrниченности

Оас еон
120 ?ВО

---- 
....-

20 40

Са Мп O, 

60

100

80

БП

40

?О

40 ба

Са. МпОз

80 то

J.>ис. 152. Зависимость lIамаrни 

чеНIIОСТИ насыщения а манrаllита

от О/о содержания CaMnO;1 Прll
900 К.

Рис. 153. Зависимость тем-

пературы Кюри в от % со-

держания СаМпОз в Mallra-

IIите.

IlрИ 900 К. Следует Jlолаrать, 'ITO  !аксима:IЬНЫЙ момент насыщения,

соответствующий 00 К, .1еЖИТ неСКО.1ЬКО выше маКСИ lумарис. 152,

а значит и выше пунктирной прямой. Поэтому проблема вычисления

моментов, как и проблема взаимодействия в этих соединениях,

остается покамест не вподне ясной.

6. Маrнитные свойства выше точки Кюри

чистые металлы. Исследование ферромаrНИТJlЫХ Э.1ементОВ выше

ТО'IКИ !{юри показывает, что при Т")?> е ВОСПРИИМЧИВОСТЬ f.m сле 

дует закону:

,

Ст
'/..т T .в"

(1.87)

rде 8' =1= в и превосходит соответствующую е на неСКО,1ЬКО десят 

1
коп rрадусов. Такю! образом, т

линейно растет в зависимости от

'т

(T,, 1=1') (рис. 154а и б и 155а и б).
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Мы рассмотрим сначала rруппу железа, т. е. металлы Fe. Со, :'\i,
а затем rруппу редкоз  ельных стаЛЛО8Gd, Dy, Er.

Из еренныеД:\I1НЫС представлены В табл. 75.

Таблица 75

Значення Н' и Ст для металлов Fe, Со и Ni

I I
,'\<\етадл

1
8° К

i
8'ОК Ст 9КСП. Литература и рисунки

Ре 1043 1101 1,2676 [343] н рис. 154а и б

Со 1393 1403  1128 1,2264 [344]
Ni 631 650 0,323 (281) 11 рис. 155а и б

у всех этих металлов вблизи тОЧКИ Кюри, т. е. при Т, лишь

CJlerKa превосходящей в, на'блюдается переходная область.

Известно из общей теории парамаrнетизма, '/то константа Кюри

> NM1g2j(j+l)
С
т
==

3k

Представляет интерес вопрос о том, как С,lедует интерпретиро'
вать значения Ст.' наблюденные для этих ферромаrнетиков.

1'10'"
х

0.2 Fc

6) ;"0'.
"

I

J [у
I fc
[

2 11

11

11

11

fЭ
Ii

а}

.

0.'

О 11 0
800 ОёО /JliО'С 800 '000 1200 1400

ОС

Рис. 154., Зависимость маrнитной ВОСПрИЮIЧИВОСТИ Ре от температуры (выше 8):
а по опытам Поттера [."], б по опытам С ксмитаи Пирса [, "1.

Возможны три простейших способа интерпретации Ст' Эти три
способа приводят к различным знаЧенИЯМ константы Кюри С

т , KOTO 

рые и MorYT быть сопоставлены с экспериментальными данными.
,

В табл. 76 и 77 I1риведены эти значения Ст' причем Ст вычислено
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I! предположении, 'ITO в парамаrНетию!е УЧi1ствуе'l' такое же J{О.1И 

'ICCTBO n спинов (g === 2, j ==  )на атом, какое обнаруживается В

насыщении п ...:2,2 для Ре, п:с::= 1,7 для Сп, Il ":':= 0,605 Л,:IЯ j\i;

, NM}lп
Ст ==,  

k

С:!п вычислено в предположении, '!то в каждом атоме:

1) СЛИНОВI,lе Mo !eIlTI>1 d Э:lектронов теСIIО связаны между собой

а}
!.IO'4

'

6) х

11::1 '//
'L 
/fJП 600 800 (000 1Z0D'C

/
 /

.. /

./

NL

J50 400 "50 500'С

Рис. 155. 3аВИСI1).jОСТЬ  IЗ!'J1ИТНОЙвосприимчивости :'\] от температуры (выше 8):
а ПО опытам Сёксмита и Пирса 13"J. б по опытам НеАсса и Форрера I""J.

1
внутри атома и образуют результирующий слин па' 2'

== Sф KOTO 

рому СООТlJетствует

.. 4NM1Sd (Sd+ 1)
L.d == 3k

2) спиноные  IOMeHTЫs-электронов, также теСIIО связанные ДРУI'
1

с друrом. образуют результирующий спин пs
,

2'
=-= Ss, которому co 

ответствует

4NM1sR (58 + 1)
С

8
==

3k
-

.

Предлолаrается, что на d-э.lектроны действует Вllешнее nO:le Н, а на

s-электроны действует ПО.lе хН. Таким 05разо !, па !аrничеIllЮСТI>

металла в ПО.1е Н (на мо.1Ь)

I  ,-(
'

/
I V

j ) Н
С d + "/..Со Н '

/ Нт
 , 

A ".8 Т 8".
,--

,/1 '

так что восприимчивость ReuteCTBa

Ca+-ХС
/1/I:С::: T -H'
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и С" =--...: Са+ У.С
В

' Значения С'I вычислены в предположениит
.

1п

па::= 4, пв
=-= 2, У. == 0,89 ЛЛЯ Fe, па == 3, пв

== 2,

'l. -::-:: 0,65 Д.1Я СО, п,/ == 2, пв
:::::: 2, 1( == , 0,7для 1\'1,

т. е. д;rя У. приняты числа, ПОЛ)"lенные из насыщения (см. стр. 323).
Конечно, эти преДПО.JQжения не мосут считаться стросо обосно-

ванны 1И.

Приведем вычисленные значения молярной константы Кюри Ст для

, rI'

раз.1ИЧНЫХ п, (табл. 76), а также С,а И L!i! (табл. 77).
Как видно из табл. 77, ни одно из значе-

ний С;n не соответствует опытным фактам. С дру_
Значения Ст при

" различных Па
['ОЙ стороны, C !,нычислеrшые .'1.,111 Со и l\i, СОI'JШ-

суются с опытными значеllИЯ 1И Ст' Д. яf'e пред 
положения п

d
== 4 и пR

== 2 явно противоречат

опыту. Хотя в Ilастоящий MO leHTеще ненсно, чем

выззанО расхождение теории с опытом у железа,

однако СОl'ласие с опытом, по.lученное для Со и 1'\i,
доказывает, что rИНОl'еза, на которой был основан

расчет, в общих чертах соответствует действи-
Te.lr,HOC ти.

Иноrда высказываются сомнения относите.1ЬНО

точности и надежности экспериментальных значе 

ниН Ст для Fe Нlшду 1'01'0, что температурный

т а б л Jj Ц 11 76

п8 Ст выч.

1

2

.'3

4

.')

0,375

1,00

1,876

3,00

4,38

6,00

7,85

(j

7

ТаБJ1ица 77

Сравнение ВЫЧНС,lенных значений Ст С экспериментом

l.мстаЛJ1
I I C;;i ВЫЧ. Ст 9КСIl. ':IитературзС
т

ВЫ'I.

Ре 0,830 2,11 1,2676 [ 48J, [R4U] , [414]
Со О,б37 1,226 1,2261 [348]
:\!i 0,227 0,300 0,323 [:'\.14]. ['18]

интерва:1 существования  .Pe простирается лишь от 760 дО 920')С,

между тем как закон Кюри Вейсса для ферромаrнетиков
должен быть верен лишь вдали от точки Кюри. Необходимо под-

черкнуть, что это обстоятельство было учтено авторами [048. ;4U. 4111.
Иззестно, что неБОJrьшие примеси Sn, Si, V и ЛI снижают точку

Кюри и сужают область существования "(-фазы, так что при неко-

тором содержании этих примесей "( фазаотсутствует вовсе (рис. 156).
Упомянутые выше анторы исследовали в интервале примерно
от g.50 Л() 11 ооn с: же. езос различным T01IHO известным содержанием
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Рис. 156. Фазовая диа-
rpaMMa Fe с примесью
Sп, Si, V или AI. Исчез 

1I0nение I' фазы.

1
примесей, и обнаружили cTporo линейный ход

х"
Они экстраполировали

ИЮfеренные значения С
т

К чистому железу (рис. 157). Corласие всех

опытных данных свидетеJlьствует о надеж-

ности полученноrо значения Ст'
Мы рассматривали до сих пор лишь

одну модификацию железа  -Fe,существую 
щую до те шературы 12200 С. Выше этой

температуры железо переходит в модифика-
цию I-Fe, ОТЛИ'IaЮЩУЮСЯ от t-J-Fe прежде
Bcero тем, что ,-Fe кристаллизуется в ре-
шетке куба с I ентрированными rранями,
между тем как ?-Fe кристаллизуется в нро-

странственно-центрированных кубах. Моди-
фикация ,-Fe является устойчивой в интервале
температур до 16500 К. Далее железо перехо-
дит в модификацию o-Fe, вновь кристалли-

зующуюся в пространственно- центрированной
кубической решетке. Переходы а :;::t , и , :;::t о

сопровождаются резким изменением маrнит-

IIЫХ свойств (рис. 1546). По некоторым
данным o-Fe обладает той же константой

Кюри, что и a-Fe. ,-Fe следует закону Кюри Вейсса/т:::= т
Сп
@,

f3

Ре % Sn SL.V.AI,

причем
в диапазоне температур от 12000

до 1400'" К:

С
т
== 6,73, Н':-= 31800 (Фалла [Ш):

С
т
== 6,45, н' ==  , 28000 (С!\ксмит и

Пирс ["44);

те lПератур от 1420°в интервале

'

,
,

'

o

'

tДО 1640
О

К:

Ст == 5,20, 8' == 21500 (Фалло (411).

Отрицательный знак при А' 100

'lOжет быть интерпретирован, corласно

11. Вей су, как свидете. ЬСТВО отри- Рис. 157. Зависимость КОН-

ель а т о станты Кюри Ст железа отцат Horo м rни 1I0r поля, т. е. анти-
со е жания пимесей Sn и Si.

ферромаrнитноrо взаимодействия между
д р р

атомами. Однако оrромная абсолютная величина 8' в данном случае
показывает, что в j-l"e это взаимодействие крайне велико. Теория
же столь сильноrо взаимодействия не может быть рассчитана приемами
теории Вейсса и не приводит к закону Кюри I3ейсса. Таким об-

разом, физический смысл константы Кюри у ,-Fe остается неясным.
Это обстоятет,ство усуrубляется еше тем, что получающиеся из ОпЫТОI:I

,

90

I

80 ат.% f
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над I-Fe КОНСтанты С
т
== 6,45. 6,72 (длн более низкоrо интервала

температур) и C ==5,20 (длн бо.1ее BbIcoKoro интервала) сами по

себе пrедставлнютсн слишком большими для нормальноrо атома Fe.

В самом деле, максима:IЬНЫЙ возможIJый СIlИНОВЫЙ момент у атома

железа в нормальном состоннии (3d64s )равен 6Мв, а в ближайшем

возбужденном состоннии (3d 4s)равен 4 Мв. Между тем экспеРЮlен-
тальноЙ КОIlстанте Кюри С

т
== 6,45 6,72 соответствует спиновый

момент больший 6 Св. Некоторые авторы полаrают, что блаrодарн
высокой температуре в моменте атома "(-Fe значительную роль

иrрают орбитальные моменты. Однако это предположение неправдо-
подобно, поскольку при более высокой те lПературеу o-Fe орбиты
оказываются вновь .заморожснны Iи''.. Таким образом, можно пола-

raTb, что Ст у I-Fe не соответствует в полной мере константе

Кюри.
Редкоземельные метаЛ.1Ы Gd и Dy оказались, как известно, фер-

ромаrнитными. Выше точек Кюри они спедуют закону Кюри Вейсса
(табл. 78)

т а б л и ц а 78

Значения А' и Ст для rадолииия и диспрозия

Мстадл I  OK

'I  :  
в'

о

К с 111 ЭКСП. Литература

10d
Оу

302

159

7,87

13,6 14,0

[347)

[227J, [:\45]

у редкоземельных элементов внутренними, участвующими в фер-
ромаrнетизме эпектронами ЯВ.1ЯЮТСН f-электроны: у атома Gd ceMh

f-электронов, у Dy десять f-электронов.
Изучение маrнитных свойств rадолиния и диспрозия выше точки

Кюри ПОЗБО,lяет вынснить, как свнзаны между собою эти f-электроны.
Для этой цели мы вычислили (табл. 79) константы Кюри (на моль),
исходя из различных предположений, а именно:

C вычиспена в предположении: 1) что в маrнетизме редко-

земельных металлов участвуют только спиновые моменты f-электро-
нов и 2) что связь между f электронами внутри атома слабее, чем

связь между f-электронами разных атомов. В этом случае

2

С'
NMB

1II== nf'

rде nf число f-электронов на атом.

11
Ст Ьычислена в предположении: 1) что участвуют в маrнетизме

только СПИ ювые моменты f элеКТРОНОRи 2) что связь между ними
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(рассчитанная на 1 z сплава) имеет следующий ход в зависимости от

состава (рис. 158 и 159).
Следует отметить, что фазы Fe\j:\!' Fe;jN!2 и r"eJ'j'i 2 , отмеченные как

особые точки на диаrрамме хода намаrниченНОСТИ насыщения при низ 

ких температурах, незаметны выше точки Кюри. Это естественно, по 

скольку упорядоченная структура при высоких температурах разру 

шается. Между тем как ход константы Кюри в системе Fe Т\! и

Fe Со имеет не:lИнейный характер, в системе К! Со константа

Кюри линсйно изменяется с кон-

центрацией. Мы видели выше ( 5),
[11'0 момент аБСОЛlOтноrо насыщения

в сплавах r\i Со также имеет

cTporo линейный ход, свидетеЛl,-

ствующий о том, что оба металла

сохраняют при всех концентрациях
свои средние атомные моменты на-

сыщения.

Это обстояте,lЬСТВО. как ыы ви-

дели, может быть естественно

объяснсно с позиций теории вон-
fDО Со cOBCKoro Власова как результат

Toro, что коэффициенты Х в выра-
жении n == nd+ хnв Д. я]\'j и Со имеют

очень б,lИзкие значеrШЯ. Данное
объяснение остается справедливым

и для области высоких температур, ПОСКО:IЬКУ, как показано выше,

коэффициент )( у Со и  iостается практически незаВИСЮIЫМ от TeM 

пературы.
2. Б и н а р н ы е сп JI а в ы Ф е р р о м а r н и т н ы х м е т а л л о в

с н о р м а .'! ь н Ы М и м е т а , ла'м и. Ilроизведенные мноrочисленными

авторами исследования показали, что при MaJIЫX концентрациях

нримеси маrнитная ВОСПРИЮIЧИВОСТЬ подчиняется закону

Cт 
I

Ni 25 50 75

Рис. 159. Зависимость константы

Кюри Ст В системе сплавов Ю Со
от содержания комнонентов.

с
.!. == а+T "Y' (IV.30)

[де а нс зависящая от температуры величина, ыеняющаяся с КОН-

центрацией. Константа Кюри С изменяется линейно в зависимости

от содержания примсси по закону Ссл:r == С vдС' [ 51J, rде v

атомный процент примеси. Неэт.> утвержда. на основании своих

расчетов, что дС' растет пропорционально числу валентных электро-

нов V атома примеси. Однако опытные данные не ук. аДЫВ<1ЮТСЯ
в простую линейную зависимость.

В табл. 80 [,,18, ;,Н, 05J, 353) даны фактические зна'lения 1С' дЛЯ

различных веществ, растворенных в Fe и Т\i.

Было сделано нескош,ко попыток интерпретации этих данных,

однаJ<О нсе они не являются однозначными и вызывают сомнения.
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Повидимому, они не cMorYT быть

поняты до .тех пор; пока не будет
най:tено адэкватное объяснение

формулы Садрона. характеризую 
щей свойства этих сплавов при
низких температурах.

Интерметаллические соеди-
нения. Ферромаrнитные соедине-
ния, как праВИJЮ, не слел.уют

закону Кюри Вейсса при тем-

пературах выше точки Кюри. При 
мером может служить соединение

МПjJSЬ' Неэль показал (lP9 J, что эти

вещества нередко с.1едуют закону
Кюри Неэ;1Я

1 т 1 а

x==C+X  T 8" (IV.31)

причем

т а б ,1 И Ц а 1'0

Влияние примесей на константу
Кюри железа и никеля

PaCTBO I
Iрите,1Ь I

Примесь

      .
..

I' '       Ре V  0,50 5

Sп + 0,741
5i  1.65 4

ЛI  0.82 3

 C'

I

I v

Ni Си

..\1

Т!

Sп

5Ь

V

1\1о

W

Cr

 O,43

1,4U

1,70

2,1

2,8

 3

 3 1
I

(j

3,0 3,21 6

1,5 i 6

1

3

4

,1

5

5

С == )'С
а+ f!Cb .

rде Са константа Кюри одноrо

типа атомов, а Сь друrоrо.
О попытке НеЭ,lЯ интерпретировать остаЛьные параметры этой фор 
мулы см. ниже.

Как M уже упоминали, fийо [320) полаrал, что в Мп"SЬ одна
ПОЛОвина атомов марrанца имеет момент 5 MarHeTOHOB, а друrая '3.

1
Х

400

?О{)

Рис. 16О. Зависимость маrнитной восприим 
чивости МП2SЬ от темпера1уры выше точки

Кюри.

Неэль по!<аза,l, что эта rипотеза не противоречит опытным дан-

ным о восприимчивости Мп2SЬ выше точки Кюри (рис. 160).
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н СJlучае справед.'lИВОСТИ rипотезы I'иИо констаlПJ Кюри, раLLЧИ 
танная на один атом Мп, должна БЫТh равна

С == ,C(i=%) + С(; 04)
== 3,08.

lIt>Э:ll, оuнаРУЖИ!I, что Mn,jSb подчиняется форму.lе
1 т ( 1 4 БО()
 ==зп+ 29и ,2

T 54 4''l..т , ,

Иными словами, Д;IЯ С из опыта ПО.lучается значение 3,11 B leCTO

теоретическоrо 3,08. Это лишний раз ноказывает, что коэф:jJициент
С в заКоне Кюри Нсэля приб.1Изителыю соответствует обычной

константе Кюри.
Ферриты и манrаниты. У всех нростых феррИТОil выше точки

Кюри ВОСПРИИМЧИВОСТI, не следует закону Кюри ВеИсса, а обнару 
живает совершенно ИIIОЙ ход.

Исходя из описанноrо выше (см. стр. 335) представления об аIlТИ 

ферромаrнитном взаимодействии A и В-подрешеток в I(ристалле
феррита, Неэль пришел к выволу, что ВОСПРИИМЧИВОСТI, Х ферритов и

им подобных веществ подчиняется закону следующеrо вида:

1 т 1 а

Х C 'c'"+ Хо T e" (IV.31)

При этом

1
2

'

."
2(.1

1,л
==пi. "}1 Л С( fLt'),

а == п'JСFс"'ЛiL [1, (1 + 7.) ., fL (1 +  )]'1,
в' == пCFe." I-fL(2 + с( +  ),

(IУ.32)

ОУ.33)

(IУ.34)

а СЬ'С'" ==4,377 : 4,4 на основании опытных данных о ионе Fe+++,
В тех СЛУ'IaЯХ, KorJLa маrнитным моментом обладает не то.1ЬКО

атом (ион) TpexBa.lelIТHoro Fe, но и ион М в форму.lе феррита, Неэ.'ll,
.

ПОКqзывает, что константа I{юри С является суммой

С := (i'i + !J'i) Ci , (IV. 35)
i

rде значок i относится к определенному виду ато.\{ОВ (ионов),
а коэффициенты )" и :.Li характеризуют раснреде;lение этоrо вида

атомов по А- и В- подрешеткам. Здесь 1- ДО.1Я TpexBa;leHTHblx
атомов Fe, раСПО;lOженных в А-подрешетке, между Te 1 как

fL
== (1 Ч оста:lьная До.1Я этих aTO IOB, расположенных в B-lIOДРС-

шетке. Да,lее, молекулярное поле, действующее на aTO 1 :3 узле A 

подрешетки:
Ьа == п ('l.i, la+ a:J. I b ).

а поле. дейстнующее на атом в узле В-подреlllетки:

ЬЬ == п ( :-"Ib + a/. 1/1,),

(IУ .3())

(IУ.37)
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приче\1 <: \IОЖСТ IIриниматl.> значснии T,1;l!,KO либо .+ 1, ,lи60 1.

Таl<ИМ о[)раЗ;1М, коз-Р:jJИILИСНТЫ 7., ?, 11 п характеризуют мо:[еl<У.iJЯР-
1[I,Ie [lО:[Я, т. е. взаИ\IO:LеИстаие ато о;з. 1 [1 О [JO:JаIlНИ зкспе;:>имеll 
та,lЫIЫХ данных [U29] IIеЭ,11, C\lOr ОlJР;::LС;Jиrl> 'IИСЛСШII,lе ЗIJа'lс'IlИН

1
парамеrров, ПХО:LНЩИХ в I:"'ражеllие ,1.1Я

/.
(та6.1. 81).

т а б.'1 111(;] КI

Эмпирические ко'нстаllТЫ закона Кюри . Неэ.1Я *)
..   -.  .  .

     .-..    

ИI!ТСрiJJ.! TC,\IIIC 

Фе[JрIПЫ
1

I НО К н' ()
" ратур, I';LC

,, :;

! ('lIpaHe;!,llll! :  KOH

I I\Юрlf HC,:I}!. ос
   .    .   .   

  .. ... I

i

:\lgO. Pe OK1 \)8,9 .1 90 ), БJ1,8 (jJI) 120 . 720

.\!gO. Рс2Ок Jl 8б,1 8291 705.2 711 180.720

PIJO . l e"O:!(а) . 99,1 3537 75Щ) 772 550 720

РЬО . l;e O:\(Ь) , 10;!,9 () 513 703,06 750 550 750

СвО, l;c OJ 97,ij ;) ;ШJ Нl,1 7(;6 ,j;Ю 7] о

:'IJiO. l c Oo 79,97 35331 К81,0  )();) 680 710

CdO . Pe Oo1 фсрр,)\!. 4f;,() 02()(), 555,3 (")') 150 750)  

CdO. FczO;; Jl вара\!. . 52,9 1237\J1
381,0 150 750

С!!О. zno. 2Рс/\ 97,2(; 2G 100 366,7 100 по

СиО, 3ZпО . 4Pe O!\ 7 ),13 713.33 119И :370 700
ZпО. Pe Oa б5,7

! 190ЗJi 1210 (?) ЗО 70,)

   .   .

lLCHHbl 1является, по llа1llечу мнению, ТО, ,[ТО НеЭ,l[, вперзые TCOpC 

rически получил вид закона Tc\-IПераТУрI!ОЙ зависимости парамаrllетизма

ферритов в об.1аСТИ течператур выше то'[ки КЮ,JИ, хорuшо cor.1a 

':УЮЩИЙСЯ с ОПЫТОМ при наД,lежащем вы50ре парЮfетров. B leCTe

с Te 1 не05ходюlO признать, что путь, которыч [lеэ.1Ь полу'[ил вид

3'1'0['0 закона, нс  IOЖСТ прстсндовать на cTpOrOCH" так как прсд 
ставления, ПО:lOжеНllые в основу С]'О теории, яg.1Яюrся, как уже YKa 

зыва.lОСЬ, ЛИШI, I'ру6ым приближением.
Все парачетры' таб.:[. 81 ВI,I'IИС;JСНЫ ll,JИ С:IС: УЮ..цих ЗН:J.'IСilИЯХ

константы С.

tс:JИ .1вухвале'[пшй .'\\ .1Ишеll MO\leHTa (.\\ , РЬ, Z!I, C'J), ТС!

С :2CI '..... :-:--:::2 . 4,3'3  -::8,76;

для Ilике:lе/юrо феррита'
С:-= :2С/. е

,.. + 1 C':i'" .С 9, 7С,

Д.1Я ме;ОЮI'U феррита
с "'"""': 2 С!..,,'" .;....IС\:"..."""'9,13.

О;') В()CIIРIfI!МЧllв )сть отнесена к одной молекуле феРРIlТ;;.
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lIодробllое ИСС.'lе:Lование TeMl!epaTypHoro хода ВОСПрИЮl'lИвости
1

некоторых ферритов ясно показывает, '!то llараметры  ' " с1 И С
I

СИ.1ЬНО варьируют от образца I( образцу при одинаковом составе.

В табл. 82 Д.1Я сравнения приuе;i,ены данные неСКО.ll,f(ИХ авторов.
т а б .1 И 1\ а 82'

Параметры, характеризующие Те IIераТурный ход
феррИlОВ

1
I

 ZO
Феррит :;

18 K'e'OK!  ;
:
;;; I :;: I : : 6

744 I 812

863 I 896

881 905

восприимчивости

С
теор ВI :Тl ера. i

! турй !

11,76, I [ ;;5]
11,7б [ 56]

10,64 I [ 5"[

9,76

I [ ;;5]
!

9,7б [:1'" ] I

8,8 I
 ,

[354J  1
I

,
, 

РеО . Fе Оз .1 103,2
РеО . ! е20з

j
98,15

СоО. FС20з
I
111,9. !

NiO. FС20з .[ 191,8
NiO. Ре:аОЗ . ' 79,97

;

l'\lgО . F е20з .1 153

151ОО

19000

11550 13,9

7750

I 3533

I

19,5

8,8

14,0

Попытка Не9.rIЯ объяснить расхождение меЖ;LУ С"КС'П и Стео!, ссылкой

lIа влияние Tell.'IOBOI'O расширения, как показа.'l уже Ф09, ([еобо-

с((ована. ОчеВИ/l.lIO, СЭКС'П н заКОllе Кюри Не9.1Я  lOжетнеСКОпЬКО

отличаться от обычной константы Кюри.
J{вантовомехаНИ'lеская 'j'еория парамаrнетизма простых ферритов

выше точки Кюри llре;UlOжена недавно !{. Б. I3ласовым и Б. Х. Ишму 
ха lеТОIШ f.Она передает, ВО всяком С.'lучае, обшую карти((у явления

1
и общий вид те 1Ператур((ойзависимости  .

I.т

МаПlитные свойства выше точки I\юри смешанных ферритов еще

не НОЛУ'lИли аJL9кватпой трактовки. Поэтому мы на этих веществах

специально не ОСТ311аВ.lиваемся.

Что касается  13I1I'aJIИТОВ, то, как указывают Ball-Саllтен и ИОlL 

кер (':42], восприимчивость смешанных манrанитов состава (1 о)

LaMIIO(\ о ,Ч + + i\1пО;,\ следует закону Кюри Вейсса
т

с

е'
.

, Хт
lVlаrнитный  юмеllТ соответствует смеси ионов 1\\п с конфиrурз-
циями d:J и d

4
, приче 1 участвуют в маrнетизме ТО,lЬКО СПИlIовые

Mo {eHTЫ. I\ОlJСТЗIIТЫ Н' оказываются положите:IЫIЫМИ при Ma:lhlx о и

uтрицате lЬНЫ lИпри БОЛЫlIИХ о.

7. Точка Кюри

Чистые металлы. Как явствует из теории ферромаl'lIетизча, те 1Пе-

рзтура I{юри характеризует собою величину энерrии обмеШIOI'О взаимо 

действия. ПОЭТО IУ ИСС.'Iедование ПО;lOжения ТО'IКИ Кюри и ее И3\lе-
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нений в зависимости от различных УС'lОВИЙ предстаВ.lяет значитеЛhНЫЙ

интерес.
Из простейших соображениИ можно полаrать, что

е 2Azp2
k '

rде р  юм('нтабсо.1ютноrо 'насыщения одноrо атома (в MarHeTOHax

Бора), если ПО,larаТh, что' в феРРО lаrнетизмеучаствуют ТОЛЬКО спи-

новые моменты; z координационное чис.lО (т. е. 'rисло ближайших

атомов око.lО данноrо атома в кристаллической решетке); А энер-
rия взаимодействия двух спинuв, расположенных в двух соседниХ

Уз.1ах решетки. '{ак пока за но на стр. 312, это соотношение не со-

б:lюдается у r'e, Со и I'\i.

Однако'у метаЛ.lОВ Fc, Со и J\i, криста:I:IИЗУЮЩИХСЯ в раз.ШЧIIЫХ
решет)(ах с раЗЛИ1JНЫМИ межатомными расстояниями, очевидно, что

/1, z и р раЗЛИ1lНЫ. Неэ.1h [ 581обратил внимание на то, что у peДKO 
земельных метал.ЮВ Gd, ТЬ, Dy и Er, криста,lЛИЗУЮЩИХСЯ в reKca 

rональной решетке, соответствующей п.lОТНОЙ упаковке шаров, не

TO.lbKO одинаково Z, но и почти одинаковы роасстояния между

f электронамисоседНих атомов (око.lО 2,72 2,74A)и, следоватеЛh-

но, почти одинаковым доюкно быт!) значение А Н/р'2.
'{ак ВИДНО из таб,l. 83, lIOСТО-

янство 8 сохраняется у Gd, ТЬ, Dy.
р

.

С. В. Вонсовский [3831 показал,
что у Fe, Со и Ni величина точки

}{юри в определяется не ТОЛhКО

взаимодействием d-электронов,
1Ю и взаимодействием d-электро-
нов с s-электронами (Э,lеКТjЮНЮIИ

ПРОВО;J,Имости).
Если бы s d-взаимодей-

ствия не было, то точки Кюри
этих ферромаrнетиков .1ежали бы

значительно ниже. При .этом оказы-

вается, что ферромаrнетизм может существоватr, лишь в том случае,

если' энерrия взаимодействия d-электронов друr с друrом больше,
чеМ энерrия s,. d-взаимодействия. Ес.ш обозначип, «(ерез На ТОЧКУ

Кюри, соответствующую ОДНО IУлишь d d-взаимодействию, а через

(1ваа ТОЧКУ Кюри, соответствующую всему КОМП.1ексу взаимодей-

ствий, то оказывается, что

Hsdrz

Т:!б.1ИЦ:! 8.З

ТОЧI\И КЮрИ редкоземельных
металлов

во к
I

'

1p 
,

А/р2

50,4 I 5,7
36 ! 5,55
25

l
'

6,2
9 ,...,9

. 

Od

ТЬ

Оу
Er

289 [3;;9]
200 [?]
155 [ЗiJ9]
80 [ r;9J

8а
i) ,

1   .
А

(IV.38)

rде o,, энерrия s " ,,d взаимол.сИСТВИЯ, а А Эllерrия d (l взаюlO-

,1.еЙСТНI1Я. Ферромаrнетиз возможен .1ишь [j том с, учае, ес.'lИ 0<.11.
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НеОДIЮliраТlIO IIРИI3:lска.1 В!IЮlаllие вонрос о воздействии j\аВ.'lениЙ

на ноложеllие ТОЧl{И l{юри r'c, Со, I\i. :'Vlожно ПО:13fать 'lTO ИЗ lене 

иие  lежаТОМIЩХ расстояний, вызваllllое всеСТОРОНllЮI il.аВ.'lение l,

ДОЛЖIlО uтрз:ш'п,сн lIa знерпlИ В:Jзимо;\еЙствия, а С.'lеДОвате,lI,llO,

в КОllе'lllO" итоrе... 113 ЗШl'lt'lIИИ Н. ТеореТИ'lески О'IСВИ!\НО, что ВЗ lе 

нение ,lежаТОМlJl.IХ раССТОЯJlИЙ
в этих  leTa,l.1aX :\U:IЖIЮ П() p3:J 

lЮ:loI}' отраЗИ1ЪСЯ lla d d и lIa

s (! взаИЖ)j\ействии. ТЗ!(ЮI об 

р3:Ю I, ВОllрОС этот оказывается

СЖ)Жlll.l 1 и до сих IIOP lIe разре 
III СН. Эксперимента:II,l!ое ИСС,'lе,LO 

вание по ВОЗДСЙСТВИЮ BceCTop()ll 
I1efO даu:;ения нри высоких Te l 

пеР;Jтурах преJ\стаВ:lяет (jО:II,шие

3.55 TOIfJO tJ

PIIC. ](i]. :JilВlfСЮЮСl'l, I3TOP!J1ll1oro
lIаllряженш! UT ,J.авлешIН Il Te,\!llcpa 

тур!,1 7'Ji U онытах ЛJТрl!кп.

111)
s

11

 "O

'20

. I MnZп) Fe?O..
х I,И й " Sr02j 'vJпОэ
с, N,

06711,30[11.
с 4ЛlOмеЛп Ql, NI
({'

Са

@64Fe36Nt
"1

'1[) (" .)[)II"

1

I

ц 1)

Pl!e. 162. Смещсние ТI,ЧКIl Кюри Ij

по;/, ;l,aB.'JCH!le l.

трудности. На БО:И,ШЩI '11Ic.1E' образцов оно oCYlIl,ecTB.1eHo He;LillflJo
Л. Латриком [:ЮО). Изучае',ше образuы БР;JЛl1Cl. в Фор,[е Koaыа.. lla

flИХ наматыв[[лиCf, две обчотки: пеРВИ'lIIая обмотка пита':lаСI, пt'ре\lен 
IIЫМ током. ИзмеРЯ:ЮСL Ilапряжеllие llЗ вторичной обмоТ!{с. ПрЮlСр 
Iше кривые зависимости вторично['о l!аПрЯЖЕ'ПИЯ от даВ:lеllИЯ и Te\[ 

нсраТУР[,1 IIривеJ/,еНI,1 на рис. 161.
На рис. 1 G2 ПрИВЕ'..'I.епI.l рсзу:",.rJlТI,l исс.1е,lования ра:J,1ИЧlll,[Х

пеществ О'I'IЮС[ПЕ'.1l,Н() смеlllеlJИЯ ТО'llШ Кюри !lО!\ даВ:lеlJИЕ' [. 3амеТИ:loI,
{т

что
{[Р'

Eal( нвстпует из ':iТ'их ОПIНОВ, Ю!ССТ 11OЛОЖИ'l'е:II,[ЩИ ЭlJак д:ш

феррита (J\'\II, lп) 1"е/)4' чанrанита I.ас.,:;; Sr",::;; 1У\пО: , JfНI\C:Ш и отри 

l\атеЛl.lШЙ знак Д:I I l'аЛ,0.1ИIlИЯ и всех ИСС;JС..'I.ОВ(J.[JI!I,IХ C!l.laBoB.
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К. П. Беловым [lИ,) бl>l,10 проиэведено в свое время 1'аuже на

обширном материале систематическое исследование смещения точки

Кюри при односторонней YfIpytofi дефuрмации путем изучения влия-

ния этой деформации lIа парапроцесс. Представляется интересным

сравнить эти данные с данными Патрика, тем БОJ1ее, что американ-

сиий автор совершенно не упоминает работы cOBeTcKoro автора.
d8

Следует иметь в виду, что из данных Патрика получается dP ,

BeecToJ'

d8
а из данных 1<. П, Белова . Но, можно ожидать, что

dP
Ol\постор

d8 d8
3

'""'-' В таБJi. 84 приведены соответствующие

dРОДН СТОР dPBcecTOp
.

результаты этих работ.
Таб,lица 84

ВJlияние даВJlения на теМПе1)атуру ТОЧКИ Кюри

. 10 
rрад 3

d8
.103

rрад !
dPBCe(yr атом dРОДНОО?ОР атом

\(Патрик) (Бе,10В)
Металл

Ре

Со .

Ni

Od. .

96Ре 4Si

90Fe 10Si

70Ре 30Ni .

68Ре 32Ni .

64Ре 3БNi .

62Ре 38Ni .

68Ni 32Ре .

Монель

Алюмель (94Ni) .

МПО.5ZПО.5Fе204' ,

l_a(\,%SrO,25MnOS

I

I
.

!
.

i
I

.

I

О + 0.1
0 + 0,1

+ 0,35 + 0,01

 -1,2+ 0,05

\ O,I ::I:: 0,1

+0,2 + 0,2

 5,8::I::0,2

 3,б:t0,1

 0,1+ 0,1

+ 0,07 + 0,03

+ 0,01 + 0,02

+0,9 + 0,4
+ 0,6 + ОМ

+0,111

 4,56

 3,81
 2,55

I

i
I

I

I
Из таблицы видно, что мы имеем уже ДOCTaTO'IНO надежные

данные о смещении точки Кюри под давлением.

}{ сожалению, эти данные не позволяют пока сделать однозначные

выводы о зависимости обменноrо интеrрала от расстояния, что пред 

СТ8ВЛЯЛО бы несомненный интерес.

Твердые растворы металлов. 1) Б и н а р н ы е р а с т в о р 1>1 пер е-

х o;t н ы х э J[ е м е н т о R R Ф ер р о м а r н е т и к а х. Подробная Teo 

рия точки Кюри этих растворов разработана С. В. Вонсовским [3621, а

экспериментальная проверка осуществлена Л. П. Комаром [86В).

24 З811. 482. Я. r. Дорфмаи
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Для lIеупоря}],оченноrо сплава (при .1юбом составе) ПОЛУ'lается

е::.=. :k (Ni А 1 +N A2+2NIN2A1)' (!V. 39)

rде N1 и N'J о'rносительные концентрации каждоrо компонента,
А1' A'J и A1'J обменные интеrралы (энерrии), а z 'JИсло ближай 
щих соседей .1юбоrо атома в длинной решетке.

Поскольку N1 + N'J == 1, Д.1Я зависимости ТОЧКИ Кюри от KOHцeH 

траl ИИодноrо компонента (N'J) получается:

е == : [А1 2N'J (А1
A1'J)+N (А1 + A'J 2A1'J)]' (IV.40)

Квадратичная зависимость тО<iКИ Кюри от N'J В общих чертах соrла-

суется с опытными фактами
(рис. 163 и 164 для Fe Ni.
Со 1\i). ТОЧКИ Кюри для

е"к

IПОП

\\
\>

I  ; /

I;)",
У/\

В ZD 4с

Fe

800

600

?ОО

а
[.() 80 {ПП

";

Рас. 163. ЗаПИСIIМОСТl, темпера 
туры Кюри 8 от ОТНоСШ'еЛЬНОI'О

содержания компоиеllТОН Jj сиСтеме

Fe Ni.

О'/(
{200

((00

(000

900

f}170 .

70О

500.,

500.

//ОО

300

200

ЮU

..!
Со NL

Рис.': 164. ЗаВllCимосrь температуры
Кюри 8 ОТ ОТlIосительноru содеРЖ:lНИII

КОМПОllентов в системе Со .. Ni.

растворов стехиометрическоrо состава АВ и АВ" в упорядО'lенном
и lIеуПОрЯДОIlеllНОМ состояниях оказываются, COr.1aCHO теории, равными:

С о с т d В АВ С u с т а в АВз

z 1 z 1

t!ynOl' ==

2k б [Аl + А2 + ,IA[2] 8
Jnu !,

==

2ii '2 [А2 + Аl2 ]

z 1 z 1

8неуцор ==

2k '4 [А1 + Аз + 2А12 ] Ннеуц()1'
==

2k 16 [А1 + 9Аз + 6А1з J.

Для проверки этой теории А. П. Комаром бы.1И взяты Сllлавы

Ю Мll,;"'H Pt, Fe Pd. Приводим подробности расчета для
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сплава 1\1 Мп:
2k8

Ni 12б2k
А

1
== ANi Ni == === .

z z

А2
::= Амn Мn вычисляется из неуПОрядоченноrо сплава 1\1 Мп, содер.

жащеrо 10,6 ат. О/о Мп по ВЫl!lеприведенной формуле при 8 == 534 ок.
Итак:

24 OOOk
A ==  == AN1Mn.

z

A 12 взято из опытноrо значения е для Ni:lMn. У этоrо сплава

о 1812k
в == 768 1(, откуда A1\l == Аю  n== .

Полученные таким образом значения Al' A\I и A 12 были подста-

влены в ФОРМУ,1Ы для 9упо]' и 8неуцор. На рис. 165 сопоставлены

экспериментальные и теоретические кривые зависимости температурь!

О"к'

ВОО
NL-Mп

Ni. Pt

400

300

200 20
3 е

· УпОР./{сп р.
о НСIIПОр, 100

Теор, "

S 10 15 20 25 ЗА ат.%

чаО

10 70 ат. %

Рис. 165. Зависимость температуры

Кюри 8 от ОТНОСительноrо содержа-
нин компонентов в системе Ni  Мп.

Рис. 166. Зависимость температуры
Кюри 8 от относите,1ьноrо содержа 
нин компонентов в системе Ni Pt.

Кюри от содержания компонентов. Расхождения между теорией и опы-

том при содержании Мп свыше 150/0 объясняется, повидимому, час-

тичным упорядочениемl .
Вес(,ма удовлетворительное соrласие получается для Сплавов

.
273k 753

I\I Pt, причем Аю pt == ,а Apt Pt == (рис. 166).
, z z

Таким образом, теория в общих чертах справедливо отражает
факты. Отдельные расхождения MorYT быть объяснены здесь зависи-
мостью обменных интеrралов от степени порядка (9).

2) Р а с т в О р Ы н е м а r н и т н ы х э л е м е н т о в в Ф е р р о-
м а i' н е т и к а х. Исследование растворов немаrниТ/lЫХ элементов Cu,
Zn, Аl, Au, SI, Sn и др. в ферромаrнитных металлах Fe, Со и NI

показалО, что эти примеси снижают точку Кюри (3(\"). Относительно

твердых растворов упомянутых немаrнитных Элементов в Ni и отчасти

24* .



n Со установлено, что при небольших содержаниях примеси сниже-

ние точки Кюри IIРОИСХОДИТ линейно с концентрацией примеси. При
;;ITOM оказывается, 'ITO снижение точки /{юри в Этих сплавах подчи-

няется закону, аналоrич-

НОМУ закону Садрона при
снижении момента абсо-

mOTHoro насыщения (см.

5), а именно

в пдо::::в 'Iv.д'8,(/У.41)
rAe .. ат. О/о примеси,
'и  .  валентность атома

примеси, d'f1 снижение

точки Кюри, вызванное

1 ат. О/О одновалентноrо

элемента. Для сплавов

никеля d'f1 ::::: 1o 11
о

с v
(рис. 167). Для ряда спла 

вов кобальта д'8 == 500,
таким образом, оказы-

вается, что точки Кюри
всех этих сплавов ПРОПОРЦИОнаЛЫ1Ы мОментам насыщения, т. е.

Нопл
r...- Р ПД'

364 еИЛЬНОМАi"НИТНЫЕ ВF.ЩЕС1'вА

 &'I\'
60

j(:

1;0

1(}

ё{}

'!!

2 6"'1

Рис. 167. Снижение точки Кюри 8 в твердЫХ
растворах (растворитель Ni).

tРАЗД. fV

Теоретическая зависи мость (lУ.40)
z

Н:::::
k [А1

2N2 (A1 At2)+N;; (А1 +A2 2А12)]

(если положиТ!" что Ар А2 И 1112 не зависят от N2) I1РИВОДИТ к

dfj z

dN 
==

k [ 2(1I1 A12)+2N2 (A1+A2 2А12)],

при N2 О, 1'. е. при очень малых содержаниях примеси, наклон

касательной соrласно теории должен быть

d8 2z

,Пv;
==

k (А1
А12), (lУ.42)

между тем опыт дает
d8

dN2

::::: vAf1. (lУ.43)

ПОСКОЛI,ку А
1
== Аю ю от числа валентных электронов атомов при-

меси не зависит, то никаКОrО соответствия между теоретической фор 
мулой (lУ.42) и эмпирической (lV.43) в этих С,1У'IaЯХ не существует.
Однако нельзя забывать, 'ITO выражение для f1 выведено без y'leTa
s d-взаимодействия. Несоответствие между этим выражением и

опытными фактами в даннОМ случае особенно интересно, так как

нормаЛI,ные атомы примеси (Cu, Zп, Аl и т. д.) снижают точку !{юри
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нропорционалыlO 'lИслу имеющихся у них внешних s- и р электронов.
Иными словами, именно здесь s,p d взаимодействиеиrрает, нови-

димому , первосте[lеllНУЮ роль.
Обращает на себя внимание то обстоятельство, '!то некоторые

lIримеси, как Ilапример Ан и 5п, растворяясь в железе, нисколько

не изменяют el'o ТОЧКИ J{юри.(рис. 168 и 1 (9). Существенным }lНляется

В

770"[

7аО.[
fJ

750.С

{J

t
.

.
е

. .
.

2?

fJ
4...........   '.

+ 

"-
"-

"-
'-

'-
,

"-

2,0

Й/ТI. 'k Sn

О 2- J " 5 5 1

о

о

....
ПО'с

. то "с

7ШС
?,?

2,0

 +{J

,+.......

": .J
......

......

ат%Аи.

Рис. 16/). ИЗ lенение температуры
Кюри 8 и среднеrо aTOMHoro мо-

меита насыщеНИII в твердых paCTBO 
рах Аи В Fe.

Fe 1 2 3 4 5 б 7 8 9 10

Рис. J69.  Изменснне температуры
Кюри 8 и среднеrо aTOMlIoro MO 
мента насы щени!! в твердых раство

рах Sп в Fe.

то обстоятет,ство, что именно эти IIримеси снижают момент lIасы 

щения примерно пропорциона,1ЬНО соответственному умеllьшению числа

атомов железа, т. е. каждая замена атома Fe атомом 5п или Ан

изменяет абсолютное насыщение на 2,25 Мв.

Итак, если применить к этому случаю формулу (IV.42), то OKa 

зывается, что в этих растворах при N'J О

d8 2z

ii'N;
==

т (А1 .4
1 'J) ::::: О,

т. е., А 1
==: А1 \1'

Такое соотношение представляется неправдоподобным, ПОСКОJlЬКУ
AFe Ре.> О, а A 'e51l (или A 'eЛu) вряд .1И может быть существенно

положительным. Повидимому, и здесь основная причина наблюдаемой
особенности заКЛЮ'lается в s, р d взаимодействии.В целом необ-
ходимо признать, что вопрос этот еще недостаточно И3У'lеll.



ЗАКЛЮЧЕНИЕ

НЕКОТОРЫЕ ОБОБЩЕНИЯ И ВЫВОДЫ

Изучение за[{Оllомерносте , связывающих маrНИТlIые свойства BC 

щества С el'u строением, представляет собою фундаментальную задачу,
заслуживающую серЬезноrо внимания и физиков и химиков. Мы рас-

смотрели состояние этой Ilроблемы на объектах с постепенно возрас-
тающей сложностью строения: от элементарных частиц до разнооб 
разных соединений и сплавов.

И хотя наш обзор отнюдь не может претендовать на ИС'lерпы-

вающую поmюту охвата материала, однако он позволяет все же

сделать некоторые обобщения и выводы.

1. Фундаментальной особенностью маrнитных свойств вещества
ЯВ.'lЯется сосуществоваllие и »борьба" взаимно противоположных явле 

ний: парамаrнетизма и диамаrнетизма, парамаrнетизма и антиферро 
маrнетизма, ферромаrнетизма и аllтиферромаrнетизма. Только тщате,IЬ 

ное изучение этой борьбы позволяет вскрыть связь между маrнитными

свойствами и особенностями строения.

2. Мноrочисленные опытные факты ноказывают, '!то наиболее

УСТОЙ'lИвые атомные ядра и электронные оболочки атомов и МОJlекул

лишены маrнитноrо момента; таким образом, процессы перестройки
вещества, сопровождающиеся увеличением устойчивости и пониже 

нием реакционной способности, обычно связаны с уменьшением Mar 

IlИТlюrо момента.

3. Наиболее cTporo установлены в настоящее время закономер 
ности, связывающие маrнитные свойства электронных оболочек атомов

с их строением. В области маrнитных свойств атомных ядер важней-

шей проблемой остается вопрос о роли связи нуклонов с ядром
в формировании момента. Крайне недостаточны еще сведения о Mar-

нитных свойствах метастаБИЛЬJlЫХ и возбужденных ядер.
4. Маrнитные свойства слабомаrнитных веществ как с ионной,

так и с неполярной связью, не содержащих атомов переходных эле-

ментов, обнаруживают, что существенную ро.1Ь в этих веществах иrрает
ПО.1яризационный парамаrнетизм, методика экспериментаю,ноrо изуче-
ния и теория KOToporo еще недостатO'IНО разработаны. Недоучет

поляризационноrо парамаrнетизма вносит серьезные поrрешности во

все попытки построения маrнетохимических схем.

5. Маrнитные свойства слабомаrнитных веществ, содержащих атомы

Ilереходных элементов, показывают, что переход от ионной связи
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к неПОЛЯРIlОЙ I1РИВОДИТ к возникновению антиферромю'нитноrо взаи-

 юдействин (скомпенсированный аlIтиферромаrнетизм). ИССJlедование
антиферромаПlетизма с. абомаrIlИТНЫХ веществ открывает поэтому
новые перспективы изучения межатомных свнзей в твердом теле.

Вопрос этот еще недостаТОЧIIО изучен как теоретичеСIШ, так и

ЭКСllсримеllтаJIЬНО.

б. Маl'lIитные свойства Сl1а-бомаrнитных ЖИДКИХ растворов, содер-
жащих атомы переходных элементов, обнаруживают рнд весьма

своеобразных ЗaI\Ономерностей, изучение которых может, IJОI!ИДИМОМУ,
пролить свет на природу растворов, на механизм комплексообразо-
вания, rидратации и т. д.

7. Рассмотрение маrнитных свойств СJlабомапiИТНЫХ металлов по-

казывает, что ставшее lII,ше возможным нрямое И3У'lение маrнетизма

э.lектронов проводимости представляет, 1I0ВИДИМОМУ, БО,1ЬШОЙ инте-

рес ДJIЯ выяс.нения ос05еШlOстей металлической связи.

S. Маrнитные свойства слабомаrнитных полупроводников 11.0 сих

пор почти не ИЗУ'lались. Имеющиеся неМllоrочислеНllые даннщ пока-

зывают, однако, что систематическое исследование маrнетизма этих

веществ може'l' дать новые и ценные сведения о межатомной связи

и об электронах и дырках в полупроводниках.
9. Исследование сильномаrнитных веществ ноказывает, '11'0 суще-

ствуют два класса таких веществ: сильномаrнитные вещества с нре-

Юlущественно ферромаrllИТНЫМ взаимодействием и сильномаrНИТllые

вещества С преимущественно антиферромаrнитным взаимодействием

(нескомпенсированный антиферромаrнетизм). В настоящее время
достиrнуты некоторые, но еще далеко не достаточны ,'успехи т,еории
и эксперимента в отношении первоrо класса веществ. В' области
теории и эксперимента, относящихся ко второму классу веществ,
имеЮТСЯ лишь по сути дела первые шаrи. Поскольку в обоих клас-

сах этих тел мы имеем сильное межатомное взаимодействие, успех
может принести дат,нейшая разработка мноrоэлеКТРОIIНОЙ квантово-

механической теории. 'Существенно необходимым для этоrо является

развитие экспериментальных исследований как простых, так и наиболее

сложных веществ в широком диапазоне температур, концентраций
и маrнитных ПОJlей и установление при ЭТОм эмпирических законо-

мерностей.
.

10. Мноrообещаюшим новым методом изучения маrнитных свойств

вещества в их СВЯ3И С химическими, структурными и мноrими друrими
свойствами является применение различны х видов маrнитноrо резо-
нанса (ядеРllоrо, парамаrнитноrо, диамаrнитноrо, ферро- и антиферро-
маrнитноrо) и планомерное сочетание резонансных маrнитных иссле-

дований с маrнетостатическими.
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