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МАГНИТНАЯ ВОСПРИИМЧИВОСТЬ МОНОХАЛЬКОГЕНИДОВ 
ЦЕРИЯ И ПРАЗЕОДИМА ПРИ 100-1300° К

В Е АДАМЯН, Н. П. БОДРОВА, А. В. ГОЛУБКОВ, 
Г. М. ЛОГИНОВ, В. В. ПОГОСЯН

В настоящей работе изложены результаты исследований темпера­
турной зависимости магнитной восприимчивости Се и Рг в широком 
интервале температур 100—1300° К. Показано, что в этих соединениях 
ионы Се и Рг находятся о трехвалентаых состояниях. Обсуждения про­
водятся с позиции о свободных ионах р. з. м. Результаты измерений 
магнитной восприимчивости обсуждаются в связи с электрическими свой­
ствами и делается вывод о смешанном ионно-металлическом типе хими­
ческой связи в исследованных мопохалакогеиидах. Дастся краткое опи­
сание методики магнитных измерений, проведенных с помощью автома­
тических кварцевых микровесов.

Исследования магнитной восприимчивости СеХ и РгХ, где X— 
Зе, Те при 77—1300° К были проведены нами с целью выявления ва­
лентных состояний Се и Рг, или точнее числа 4 /—электронов, лока­
лизированных на ионах Се и Рг.

Образцы были приготовлены при непосредственной реакции ред­
коземельных металлов (чистота 99,5%) с серой, селеном и теллуром 
(чистота 99,999°, 0) [1]. Рентгенографическое исследование показало, 
что все образцы практически однофазны и имеют хорошо сформиро­
ванную структуру типа МаО. Параметры решетки приведены в таб­
лице 1.

Таблица 7

Соеди­
нение

Параметр 
решетки

Интервал
закона К—В

1?кп՛ ГЛ
1 эфф. 1 Б

*хэфф. ^АЯ 
Ме3՜’՜ (Т=0’К) а 

ь

«^эфф. ^АЯ 
Ме2+ (Г=0“К) ;л 

Б

СеБ 5,78 75 -500 2,78 2,54 3,58
Себе 5,99 75-500 2,58 2,54 3,58
СвТе 6,36 75-500 2,49 2,54 3,58
РгБ 5,74 50-400 3,92 3,58 3,62
РгБе . 5,95 50-400 3,79 3,58 3,62
РгТе 6,32 50-400 4,0 3,58 3,62

Измерения магнитной восприимчивости проводились методом Фа­
радея на кварцевых микровесах высокой чувствительности (10՜" г) 
с автоматической компенсацией [2]. Составляющая силы / в направле­
нии оси г, действующая на образец с удельной восприимчивостью х 
в магнитном поле Н, равна
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„дН = т /Н---- . 
дг (1)

где т. — масса образна, а------- градиент поля вдоль оси г. 
Ог

Измерения проводились сравнительным методом. В качестве эта­
лона для калибровки установки использовались соль Мора марки 

9500-10՜® ~ч. д. а. /.= ——-------- [о] и Н^о(СИ5)4 марки х. ч.

с 4940-1 О՜6

Межполюсной зазор имел обычную форму (конусные полюсные 
наконечники). Для уменьшения погрешности, связанной с невоспроиз-
водимостью положения образца в магнитном поле от опыта к опыту, 
в качестве рабочей точки была выбрана та точка поля, где произве- 

дение п —— имело плавный максимум (вблизи скоса полюсных нако- 
дг

нечников). Ток в электромагните стабилизировался [2]. Измерения 
проводились в полях до 15 кэ.

Измерения при 70 — 300° К проводились в криостате, при 300 — 
1300° К в печи специальной конструкции. Температуры регистриро­
вались компенсационным методом (потенциометр ППТН1), ниже ком­
натной с помощью термопары медь—константан, выше комнатной по 
платино-платинородиевой термопаре. Температуры регулировались 
с погрешностью 4- I՜5.

Измерения показали, что в некоторой области температур зави­
симость обратной восприимчивости от температуры выражается прямой

1 • Слинией — — а + ЬТ, т. е. выполняется закон Кюри-Вейссах = ——- .

В табл. 1 приведены области температур, в которых вьшол- 
няется закон Кюри-Вейсса (столбец 2). Молярная константа См закона 
Кюри-Вейсса связана с эффективным магнитным моментом по извест­
ной формуле

^=2,84/0^, (2)

где |*Б— магнетон Бора. Вычисленные по формуле (2) значения НЭфф 
ионов Се и Рг для различных монохалькогенидов приведены в таб­
лице 1 (III столбец), а теоретические значения ^ф для свободных 
ионов Ме8+ и Ме2+ при 0° К соответственно приведены в IV и V 
столбцах таблицы. Сравнение экспериментальных и теоретических ре­
зультатов свидетельствует о том, что в исследованных соединениях
Се и Рг трехвалентны, т. е. на ионе церия локализован один (Се3+). 
а на ионе празеодима — 2 (Рг3+) 4/ — электрона.

Данные электрических измерений, выполненных ранее [1], пока­
зали, что обсуждаемые монохалькогениды обладают металлическим
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типом проводимости, при этом концентрация электронов проводимости 
на моль близка к б-10**, т. е. такая, какая обеспечивается в том слу­
чае, если каждый атом редкоземельного металла отдает один электрон 
в зону проводимости. Такой зоной, возможно, является 5 с1—, а так 
же 6 з—зона. Не исключена также возможность их перекрытия. I аким 
образом, монохалькогениды Се и Рг (а также и ^d [2]) являются при­
мером соединений со смешанным типом (ионно-металлической) хими­
ческой связи.

В области повышенных температур температурная зависимость 
восприимчивости уже не описывается законом Кюри-Вейсса и воспри­
имчивость начинает возрастать с температурой несколько медленнее

Рис. 1. Зависимость обратной молярной парамагнитной восприимчивости для моно­
халькогенидов церия.

мать участие более высокие уровни электронной оболочки ионов Се3 + 
и - Рг • Строгое рассмотрение этого вопроса должно учитывать уров-
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ни этих ионов в кристаллическом поле [5]. Однако для наших целей 
вполне достаточным является более грубое приближение свободного 
иона. Для свободного иона Се3+ основным состоянием является 2Е-,, 
а для иона Рг3+ — 3Н^ При повышенных температурах в восприимчи­
вости начинают принимать участие высокие уровни: в случае иона 
Се3* — уровень -Р7, а в случае Рг3* — уровни 3Н5 и 3Нв. Расстояние

х
между уровнями мультиплета может быть определено по правилу ин­
тервалов Ланде [6],

ХЕ,-՝.' = '.!,

где I— квантовое число более высокого уровня, а значение константы 
/— по формуле Гаудсмита [7]. В формулу Гаудсмита входит постоян­
ная экранирования а, значение которой лежит в пределах 34 + 2. Ре­
зультаты расчета расщепления мультиплетов Се3+ и Рг3* для а = 34, 
35 и 36 приведены в таблице 2. Вычисление восприимчивости прово­
дилось по формуле Ван-Флека [8]

Х(2/-Г1)ехр(֊^2 (2I+l)eXp^-^^՜,, (3)

где Л — число Авогадро, Е,— значение энергии уровня с квантовым 
числом/, gf—фактор Ланде, л։ — член, учитывающий температурно 
независящий парамагнетизм

я — ^ ^/+1 _ Г/
’7-6(2/+1) [1£/+и

где
Г/=1[(5+£+1)’֊^[Р-(5-£)’],

Таблица 2
Энергетические уровни мультиплета 

ионов Се3+ и Рг3т (в сж՜1)

а=34 а=35 3=36

Се3֊ 1 = 5/2 0 0 0
1 = 7/2 2524 2129 1782

1=4 0 0 0
Рг3+ 1=5 2123 1803 1521

1=6 4670 3966 3345
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а 5 и Ь— квантовые числа, характеризующие полный спиновый и ор­
битальный моменты количества движения.

Вычисленные по формуле (3) зависимости ’/. 1 (Т) для з = 34, 35 
и 36 проведены пунктирными линиями на рис. 1 и 2. Совпадение ре­
зультатов расчета и эксперимента является удовлетворительным, что 
еще раз свидетельствует о том, что в монохалькогенидах на атоме 
Се^+ локализован один 4/ — электрон, а на атоме празеодима — два
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Рис. 2. Зависимость обратной молярной парамагнитной воспри­
имчивости для монохалькогенидов празеодима.
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ԸՆԿԱԼՈՒԹՅՈՒՆԸ 100 -1300 К ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆՆԵՐԻ ԴԵՊՔՈՒՄ
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Հոդվածում շարադրվում է Се և РГ“Д մոնոխալկոգենիդների մագնիսական ընկալության 
ջերմաստիճանային կախվածությունը ջերմաստիճանային Լայն ինտերվալում 100°—1300°Կ։ 
Ուսումնասիրությունները պարզել են, որ Св և Pr իոնները գտնվում են եռավալենտ վիճակում։ 
քննարկումը տարվում է հազվագյու՛տ մետաղների ազատ իոնների մոտավորության Գոցերից։ 

Մագնիսական ընկալության չափման արդյունքները քննարկվում են այս միացությունների 

էլեկտրական հատկություններին զուգընթաց, որտեղից եզրակացվում է, որ այս միացություն՝ 

ներում գոյություն ունի խաոը իոնամետաղական քիմիական կապ։
Հոդվածում տրվում է մագնիսական լափումների մեթոդիկայի սեղմ նկարագրությունը, որ­

տեղ օգտագործված է ավտոմատ կվարցային միկրոկշեռք։

MAGNETIC SUSCEPTIBILITY OF MONOCHALCOGENIDES OF 
Ce AND Pr AT 100-1300' К

V. E. ADAMIAN, N. P. BODROVA, A. V. GOLUBKOV, G. M. LOGUINOV, 
V. V. POGOSS1AN

The results of the investigation on the temperature dependence of the magnetic 
susceptibility of monochalcogenides of Ce end Pr within the temperature region 100— 
—1300°K are given. It is shown that in these compounds the ions of Ce and Pr arce 
trivalent, and that the free ion approximation is valid for the specimens under study. 
The results of the magnetic susceptibility are discussed in connection with the elec­
trical properties and a conclusion is made on the mixed ion-metallic type of the che­
mical bound in the investigated monochalcogenides. A brief description ot the method 
of magnetic measurements carried out with the help of automatic quartz microbalance 
are given.


