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ВВЕДЕНИЕ 

Окружение иона редкоземельного метаnnа /РЗН/ а ' крисrалле 
создает кристаллическое электрическое · nоnе /К~П/, . аааиМодейст
вие с которым расщепляет основной мультиплет 4r.электронной 

оболочки и nриводит к возникновениа смет~ уровне~ /так назы
ваемые уровни КЭП/, энергия и волновые функции ':Каторых, обуслав
ливают целый ряд свойств веществ~ сQДе~их Ионы РЗН/ 1 1. Из 
большого числа возможных сnособов изучениll кэn 8 ;,меtамах выде
ленным является метQД неуnругого магнитноrо расс~ния тепловых 

нейтронов /ННРТН/. Являясь nрямым сnектроскОnичесхим~етодом, 
НМРТН дает наиболее надежную информацию о КЭП, так как nоложе
ние nиков в сnектрах ННРТН соответствует разнОсти анергий уров ~ 
ней, между которыми nроисходит nереход, а их интеНС:tt8НОсть за
висит от коэффициентов смешивания волновых функций уРовней. 

В данной работе с nомощь10 ННРТН nроведено исследование ин
терметаллического соединения NdNis с гексагональной трчечной 
симметрией иона Nd+3• На основе оnределенных в эксnериментах 
по рассеяни10 нейтронов значений nараметров гамильтонмака КЭП 
рассчитаны nолевая зависимость намагниченности ниже точки Кюри, 

обратная магнитная восnриимчивость, магнитный вклад в ~ельну10 
теплоемкость, и nроведено их сравнение с эксnериментом 2,3/. 
Результаты сравнения nолученных значений nараметров КЭП NdNis 
с характеристиками КЭП в других соединениях RNis /4,5,6,7/ об
суждаются с точки зрения влияния электронов проводимости на 

внутрикристаллический nотенциал. 

1. ГАМИЛЬТОННАН КЭП. СЕЧЕНИЕ НМРТН 

Для оnисания кристаллического электрического nоля исnользует
ся феноменологическая модель, гамильтониан которой, в случае 
гексагональной точечной симметрии иона РЗМ в кристалле, с n~ь10 
эквивалентных оnераторов Стивенса можно представить в виде/8/: 

н 00 00 00 66 
кэп = 8 2°2 + 8 4°4 + 86°6 + 86°6· /1/ 

где 8t - nараметры КЭП, оnределяемые из сnектров ННРТН, ОТ 
эквивалентные оnераторы Стивенса, конкретный вид которых мож

но найти в таблицах работы/9/. При проведении вычисле·ний с га
мильтонианом /1/ его удобнее nараметризовать следующим обра~ 
зом/IО/: 

2 

нкэп 

о 
. 02 

= Wl(1-ly i )F20 

'1:: 'r ~ ~р:, ,. 
.,k ,, ... 

• 

о о 6 
04 06 06 

+ у[х-- + (1-lxl) ((1- lzi)- + z-)H, 
F~ ~о ~6 

где безразмерные параметры х , у , z меняются в ограниченном ин

тервале ОТ -1 ДО +1 И СВЯЗаНЫ С Bf СЛе~уЮЩИМИ СООТНОШеНИЯМИ: 
B~F20 = w.(1-lyl); ; B~F~ = w.y.x, B6 F60 = w.y.(1- lxi).(1- lzl); 
В6 F = W. у. z. (1 - lx l ). Fy - наименьший общий множитель матрицы 
сВьfВетствующего. оператор~ Стивенса or 19/ .Удобство такой пара-· 
метризации при практических расчетах с гамильтонианом /2/ со
стоит в том, что три параметра КЭП х,у, z имеют ограниченную 

обла~ть вариации, а · четвертый параметр W, определяющий масштаб 
расщепления, может быть ограничен, исходя из физических сообра

жений, если принять, например, что полное расщепление не более 

50 мэв. 
Дважды дифференциальное сечение НМРТН в дипольном приближении 

/малых nepef9Ч импульса/ и предnоложении малой ширины перехода 
имеет вид 1 1 1 : 

2 1 91 2 , . 2 2 
___gд_=N(-=JtgJ) !Lr (к) l р · (Т) I< Г IJ I Г >1 <'>(Е -Е - f), /3/ 
dUdf 2m С2 k nm n n ~ m n m 

, е 

где N - чис:nо рассеивающих центров, gJ - фактор Ланде, k' и k -
волновые векторы рассеянных и падающих нейтронов соответственно, 

к =. lt '- it - вектор рассеяния~ f(к) - магнитный формфактор, 
р (Т) - заселенность уровня, с которого осуществляется переход, n . 
< Г0 1 J ~ 1 Г m > - матричный элемент компоненты оператора _r;олного 
углового момента, перпендикулярного вектору рассеяния к, квадрат 

· которого опис~вает относительную вероятность перехода между 

уровнями с энергией Е 
0 
и Em. В данной работе предполагалось, что 

форма линий в спектре описывается гауссианом с одинаковой для 
всех переходов шириной у , и ее оnределение 'производилось из 
сравнения рассчитанных и

0

~кспериментальных спектров для каждой 
температуры независимо. • 

Основной мультиплет 419/ 2 иона Nd +
3 в КЭП гексагональной 

симметрии ·расщепляется на пять дублетов /ион Крамерса/: Г7, 
Г810 , Г J2> , Г 9°>, Г J2>; ' между которыми возможны восемь неупругих 
переходов. С целью определения природы особенностей в спектрах 

неупругого рассеяния /магнитная или фононная/ проводились экспе-,..- . 
рименты с изоструктурным соединением LaNi 5, где отсутствует 

магнитный вклад в рассеяние. · 

' 
2. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ И ИХ ИНТЕРПРЕТАЦИЯ 

Поликрис~аллические образцы NdNi5 и LaNi 5 были приготовлены 
методом дуговой плавки на медном водаохлажденном поду из неоди

ма, лантана чистотой 99,9% и никеля 99,99%. Нейтрон-дифракцион-
в.. .. - -··--.;, >\ J A '""'""' ( 3 
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ные измерения по методу вреl'\ени пролета и дифракция рентгенов

ских лучей показали отсутствие других фаз сИстемы Nd-Ni и 
La-Ni. Эксперименты по неупругому рассеянию нейтронов проводи
лись на спектрометре по времени пролета в обратной геометрии 

с бериллиевым фильтром и nиролитическим графитом /кристалл

монохроматор/ - nеред детектором на высокопоточном импульсном 
реакторе ИБР-21 121. ИЗмерения проводились на четырех углах рас
сеяния одновременно /30 ° , 50° , 70° и 90° / при темnературах 
образца 12К и 77К. На рис. 1 nриведены экспери_ментальные спектрЫ 
/точки/ LaNi5 при Т = 77К, NdNi5 при Т = 12К и 77К, п_росуммиро
ванн_ые no четырем углам рассеяния. В спе.ктрах от NdNi 5 на рис. 1 
видны три хорошо определенных nика маг~итного происхождения 

при nередачах энергии Е 1 • /1 ,4.:!:_0,2/ мэВ, Е2 = /2,9.:!:_0,2/ мэВ 
и ~=/14,0.:!:_0,2/ мэВ. Это следует из сравнения со сnектром LaNi 5 
на рис. 1. Температурная зависимость интенсивности рассеяния 
nозволяет соотнести nики при Е 1 и Е3 переходам с основного, 

а при f 2 - с возбужденного уровней. ОпределенИе параметров КЭП, 

содержащихся в гамильтониане /2/, проводило~ь прямой . подгонкой 
рассчитанных сnектров /2/, /3/ и учетом функции разрешения 
сnектрометра для обеих температур одновременно nри помощи про- . 

r раммы МНК FUM1LI 1131 на ЭВМ PD?-11/70. В качес'тве начальных 
параметров МНК-процедуры использовались значения х, у, z, W, оn

ределенные с nомощью разработанной нами методики / 1 4,15/ . При 
обработке учитывались результаты магнитных измерений, согласно 

которым NdNi 5 ниже Т = 8 К - ферромагнетик с анизотропией 
тиnа "легкая nлоскость'1• /21 , т . е. В~ > О. Фононный спектр при ма
лых передачах энергии - аппроксимировался расnределением Дебая. 
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Рис.\. Спектры неупругого рас

сеяния нейтронов для LaNi 5, 
Т = 77 К, и NdNi 5 Т= 1 2 К, 77 К · 
/точки/. Штрихаванная линия
вклад в рассеяние ~ереходов меж

ду уровнями КЭП, сплошная ли

ния - теоретический спектр с 

учетом магнитного и ядерного 

рассеяния. f - передача энергии 

в мэВ, N- номер канала шириной 

128 мкс, 1 - чИсло отсчетов 
в канале. 
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Рис .2 . Схема уровней расщеплен

ного в КЭП основного 4 1912 муль
типлета иона Nd+3 в соединении 
NdNi 5. Е - энергия уровней в мэВ. 

Г - тео.ретико-групповое обозна

чение ууовней, !. am 1m J > 
волновые функции у~овней. 

Слабая особенность в спектре 

LaNi 5 в области передач энергий 

- 1 мэВ обусловлена аnпаратныt-tи 
эффектами /~еполным nодавлением 
бериллиевой предграницы монохро-

матором из nирографита/. 
В качестве наилучшего набора параметров КЭП для соединения 

NdNi5 были определе'Аы следующие значения: х = -/0, 07+0, 02/, · - о 
у = -/0,33+0,02/, z = 0,72+0,05, W = /1 ,94+0,02/ мэВ или В2= - о -3- . о - -4 6 = 0,22 мэВ, В 4 = 0,54·10 мэВ, Bfi= -0,33 · 10 мэВ, В 6 = 
= -0,12 -10 - 2 мэВ . 

На рис. 1 пунктирной линией показан вклад магнитного рассея
ния на nереходах между уровнями кэn, рассчитанный с найденным 

набором значений nараметров КЭП, сплошная линия на рис.1 -
расчетный сnектр с учетом магнитного и фонанного рассеяния. 

На рис.2 пре~ставлена схема уровней 'основного мультиnлета 41912 иона Nd+ в NdNi 5, полученная . диагонализацией гамиль
тониана /2/ с на йденным набором параметров кэn. 

3. ОБСУЖДЕН ИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

в1 21 на основ; анализа измерений обратной магнитной восприим
чивости параллельна и nерпендикулярно оси с , а такж1 nолевой 

зависимости намагниченности для трех направлений /а,~. с 1 
в· кристалле ниже· _точки Кюри /1'=1 ,5 к1-2?ыл предложен набор nа
раметров КЭП. При этом предполагалось , что на атоме Ni в 

NdNi5 имеется магнитный момент ~ индуцированный слабым взаимо
действием с близко расnоложенными редкоземельными ионами . Вели

чины, характеризующие взаимодействия Nd-Ni , Ni - Ni оnределя

л~~ ь no эксперимен таль но измеренным магнитным свойствам наряду 

с _ nараметрами кэn . · Расчет спектров НМРТН на основе параметров 

КЭП, определенных таким · способом, не мог оnисать изме ре нные 
спек тры неупругого рассеяния -от NdNi5.B связи с этим и нтерес~о 
сравнить вычисленные на основе определенных в данной работе 

nараметров КЭП восnриИмчивость ; намагниченнос т ь и магнитный 
вклад ·в удельную теплоемкость с результатами работ / 2 , 31 , посвя 
щенны~ их эксnериментальному определению . 
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Магнитную восприимчивость системы парамагнитных ионов без 
учета магнитного взаимодействия между ионами можно представить 

в виде: 

х0 (Т) = (g 116 )~ р l [-2 l 
а J n n k,f n":m 

2 2 
l<nk 1 Ja lmf:i_ + _ 1_ 1<nk1Ja 1 nf > 1 ] • 
-En-Em kБТ 

/4/ 

-1 
где р0 = Z exp(--E/k 6т) - заселенность n -го уровня, ·Z - ста-

тистическая сумма, индексы n, m нумеруют уров~и КЭП, k, f- вол
новые функции состояний в вырожденных уровнях, а = х, у, z. 

Межионное обменное взаимодействие учитывалось в приближении 

молекулярного поля: 

1 -1 
Х- (Т) = ,(' (Т) - А , /5/ 

где nостоянная молекулярного поля оnределялась из условия рас

ходимости восnриимчивости вдоль наnравления сnонтанной намагни-

ченности при Т = Те = 8 К: А = (х~х. у, z, Vi, Т = Тс))- 1 и со-
ставила А = 6, 14 моль/ЭМЕ. . 

На рис.3 приведена температурная зависимость обратной вос

nриимчивости /сплошная линия/, рассчитанная по определенной 
в наших экспериментах схеме уровней /рис.2/, и результаты 

эксnеримента 12/ /точки/. 
Расчет nолевой зависимости намагниченности вдоль трех направ

лений а = х, у, z (М = g llв <J >) в ферромагнитном состоянии 
а 'J а 

при Т= 1,5 К nроводилс~ в двухмерном nриближении самосогласо~ 
ванного молекулярного nоля /ПСМП/ с гамильтонианом: 

1 
->< 

6 

100 200 

TIКJ--

300 

н= нкэ -gJ/l R[ Но+ Ag> н<.Т'> ] i + 
п /6/ 

- 1 2 -+ 2 
+ 2(gJ 11 Б) < J > ' 

-+ 
где Н0 - внешнее магнитное nоле, 

а nараметр nорядка <J > есть 
<J >=Z-1lp <•, IJalv > , где 

а . v v 
суммирование ведется по всем 

(2J + 1) состояниям 1.1, 

Рис ·. 3. Зависимость обратной 
восnриимчивости от темnературы 

-1 
nараллельна х -+ и nерnендику-

лярно х-1 осАсё. Точки -
эксnериd'€нтальные значения 121, 

-1 
сnлошные линии - расчет ., х 

в моль/ЭМЕ. 

. 

'; 

3 

1~ . . 
1 2 --

~ 11 NdNiS 
Т:1,5К 

Рис : 4. Полевая зависимость на
магниченности для трех наnрав

лений в кристалле NdNi 5 nри 

Т= 1,5 К. Точки- эксnеримен

тальные значени/ 21, сnлошная 
линия - расчет, М в llв /NdNi 5 . 

На рис.4 nредставлены резуль
таты вычисления компонент на

магниченности /сплошная линия/ · 
на основе значений параметров 

1 о 15 КЭП, определенных в экспери~iен-

Н --- тах по НМРТН. Точки - резуль

тат и;мерения намагниченности 

в монокристаллическом образце NdNi 5 
12 . Магнитный вклад в удель

ную теnлоемкость можно представить в виде 

с :т~ 
m дТ' 

где 
<Е> 

энтроnия S = - + lnZ 
т 

171 

-1 
и < Е > = Z l pvE v' Ниже темnературы 

1.1 

Кюри энергии уровней вычисляются в рамках ПСНП с гамильтонианом 

/6/ nри Ио= О. Выражение /7/ можно переnисать в виде 

-2 2 2 з -+ -+ 2 
Qm/R = (kБТ) (<Е > - < Е > ) +_(kRT) (<М Е > - <М > < Е > ) х 

!8! 
о 

х А/ (1- Хм· А), 
/ 

где х~ - магнитная восприимчивость вдоль направления сnонтанной 
намагнИченности М . 

На рис.5 сплошной линией nоказана рассчитанная согласно /7/, 
!8! темnературная зависимость магнитного вклада в удельную теn
лоемк~сть NdNi

5
, точки - результат эксnеримента/ 31 , где магнитный 

вклад оnределялся как разница в удельной теплоемкости NdNi 5 
и LaNi. 5' 

Как видно из рис.3, рассчитанная обратная восприимчивость 

nлохо совnадает с результатом эксnер~:~мента, особенно в области 
высоких темnератур. В то же время для ряда других соединени~ 
RNi 5 , г де R = ТЬ, Но, Er 1 5·~ 1было получено хорошее совnадение 
расчета и эксперимента. Введение магнитного момента на никеле 

в/ 2/ nозволило улучшить степень согласия, поэтому .. возможно, что 
наблюдаемо~ расхождение обусловлено вкладом никеля в восnриимчи

вость. 

Для намагниченности /рис.4/ и удельной теплоемкости /рис.5/, 
в целом, имеется неnлохое согласие эксnеримента и расчета на 

основе нейтрон-сnектроскопических характеристик КЭП. Как и в слу-

7 

~ 



1: t-

25 • 
Рис. 5. Магнитная часть удельной 

теплоемкости NdNis в зависимос

ти от температуры. Тмки -
экспериментальные значения /З/ , 
сплошная линия - расчет. С в 

20 Дж/моль .к. l 

15 

u 

10 

NdNi5 

~ 

20 
TIK! - -

чае восприимчивости;расчеты 

здесь выполнены без каких-либо 
подгоночных параметров. Неболь
шие расхождения в полевой зави

симости намагниченности, возмож

но, также яеляются результатом 

наличия небольшого /по сравнению 
с моментом иона РЗМ/ магнитного 
момента на никеле. Не·согласие 
в области фазового перехода меж

АУ рассчитанной и измеренно~ 

теплоемкостью,на наш взгляд, 

является результатом использова

ния ПСМП, которое плохо работа
ет в окрестности фазового пере-

хода. 

И нт е ресным моментом, возникающим при изучении интерметалли

ческих соединений РЗМ, является вопрос о роли электронов - про
водимос т и в формировании кристаллического электрического поля/ 16/. 
С этой . точки зрения целесообразно сравнить величины параметров 

КЭП в ряду изоструктурных соединений с близкими значениями па

раметров решетки RNi
5

, которые были исследованы с помощью НМРТН. 
В т·аблице приведены значения пар·аметров КЭП Аё'. Эт и параметры 

не зависят от свойств конкретного иона РЗМ и определяются толь

ко е го окружением: Аё' = B;'l ОР <r f >; где О е - множитель Ст ивен-
са 191 , <rf > .- радиальные интеГралы 171. . 

Видно , что в таблице не наблюдается какого-либо закономер

ного изменения величин параметров КЭП Ае при замене ионВ РЗМ 
в соединении , за исключением постоянства знака /кроме А6 в 
TmNi 5 /. Это весьма неожиданная ситуация, если при ня т ь во вни

ма ние тот факт, что параметры решетки изменяются от PrNi 5 к 

TmNi5 всего на 2% (ба) и О, 5% (де). Если предположить, что роль 
электронов проводимости сводится к Экранировке ионных остовов, 

т .е. уч итыва т ь только ближайших соседей и попытаться оценить 

в модели эффективных точечных зарядов /МЭТЗ/ отношение величин 

.А~ для обсуждаемых соединений, то , наприме р; для отношения 
!2 2 ТmNi 5 к А~ PrNi

5 
получ им == 1 , Об , в то время как эксперимент 

дает -для этого отношения величину = 3,26. Аналогичные расхожде
ния оценок в рамках МЭТЗ с результатами эксперимента можно 

наблюдать и при сра в нении Af для других соединений RNi 5• На иба-

8 
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.... 

' Таблица 

-
Хим. ФОм.па А о 2 А о 4 А о 6 А о 6 CcWIКa 

PrNi~ -75 -22,3 3,9 I24 . /4/ 

Nd N ~5 -I08 ~.о 2,6 95 НасТОЯJЦая 
~ работа 

TbNis -I37 -9,8 5,9 I90 /5/ 

HoN (5 
-2I5 -!6,6 5,2 !50 /6/ 

Er N.~s -I08 -44,3 9,I 52 /5/ 

Tml{~s -245 -72,3 -29,6 I23 /7/ 
- - --- - --- - - -

о_ о о о_ 
Ошибк~ для nараметраfА2 - 3%, для А4, А,б, А(, -10%. Размерность 

A'f [ мэВ · А- ] , величины <r > для Pr+3 из 718;. 

лее вероятной причиной наблюдаемого непостоянстваАё' является 
влияние электронов проводимости на потенциал КЭП, причем их 

роль не сводится к экранировке. По-видимому, имеется прямой ку

лоновский и обменный вклады в кристаллическое поле от электро

нов проводимост_и и их баланс определяет величину КЭП, которую · 
"чувствует'} 1 1/ -оболочка иона РЗМ. Этот Bi!IBOA согласуется с ре-
зультатами • где обсуждалась возможность экспериментального 
определения отдельных вкл~ов в КЭП от электронов проводимости, 

и результатами работ 120 •21 , где выполнены расчеты влияния 
электронов проводимости на КЭП в металлах, исходя из зонной 

структуры~ На наш взгляд, проведение расчетов параметров КЭП 

для RNis в духе работ/20 • 21 1 позволило бы прояс.нить роль элект
ронов проводимости в формировании кристалличе~кого поля в ме

таллических соединениях РЗМ. 

Авторы nризнательны Ю.М.Останевичу за ценные замечания. 
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значения: 

В: ,.. -о. 1 2. . ~" . . . 
с нейтронами значений napaм~' .. tC 
ряда макроскоnических с;воАсТВ: _, ;~~ 
эксперимента. Параметры КЭП в 

параметров КЭП в других соедиkеИИ8Х 

ния обсуждаются с точки эренив влияния 

мости на потенциал КЭП. 

Работа вьmопнена в Лаборатории нейтронной 

IIpenpllll'l' 06loe,uв811110ro 1111ствтута JШePIIЬIX ксспедов...-.. 

Пеоево4 О.С.!kНоrоаповой 

GoreJ111c~i-' ,в. А.. et al. 
Investiaatian of Crystalline Electric Field in 
Compound Ьу tnelastic Neutron Scattering 

PJ4-84-632 
NdNis 

8es~1~ of inelastic neutron scattering in polycrystalline 
iWni.' •re reported. From .neutron spectra the paramet. er. s 
ol ·~ье' crystal field Нamiltonian for the hexafonal point sya
~tiy of tha Nd!k-ions in NdN1s are derived: в2 .. 0.22 mev1 
84 ,.;. 0.54.10-З meV, в: .. -0.33·10-4 •V and в: .. -0.12•10 2meV. 
Using these values the magnetic susceptiЬility, the magnetiza
tion, and the magnetic contribution to the specific heat 
are calculated and compared vith e]tperimental data ' 2•3/. Тhе 
crystal field parameters for NdNi 5 are related to those of 
other compo~nds in the series R~ 5 • Тhе c~ntribution from 
the conduct~on electrons to the crystal f~eld in these com
pounds is discussed. 

Тhе investigation has been performed at the Laboratory 
of Neutron Physics. JINR. 

heprint of the Joint Iutitute for Ruclear Вeaearch, Dubna 1984 


