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ЭлектронныеЭлектронные корреляциикорреляции помогаютпомогают вв ядерноядерно--физическихфизических
приложенияхприложениях

f-shell occupation
non-integer,  valence:

3+δ in Ce, 3-δ in Yb, Sm, Eu, Tm

Magnetism

enhanced Pauli-like
magnetic susceptibility,

vanishing magn. moment 
(T → 0)

normal magnets Kondo cloud = dynamical screening density of states: the Kondo resonance

Resistivity

at lowest T
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Пушечная схема

Имплозионная схема

при приложении

небольшого

давления (0.2 GPa)

плутоний

коллапсирует на

23-26% - объемный

коллапс Кондо
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АктинидыАктиниды помогаютпомогают ФКСФКС

яркий результат последних лет – сверхпроводимость, возникающая

в PuCoGa5 при Tc~20K, выше Nb3Sn (Tc~18K) !!
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ППриложенияриложения актинидовактинидов ии основныеосновные проблемыпроблемы

приложения актинидов проблемы, связанные с актинидами

- первичные ядерные заряды – старение оружейных актинидов

- атомная энергетика - хранение избыточных актинидов

- реакторы деления,  радиоизотопные - иммобилизация актинидов

источники тепла
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РадиационноРадиационно--индуцированныеиндуцированные дефектыдефекты вв актинидахактинидах
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пузырьки радиогенного
гелия
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XIX научно-техническая конференция НИО-5, 30 апреля 2008

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw

227Ac

22

232Th

14 
млрд. 

231Pa

32760

235U

700 
тыс.

238Np

2.1 
млн. 

239Pu

24110 

241Am

432

245Cm

8500 

247Bk

1400

252Cf

2.5 

238U

4.5 
млрд

242Pu
373000

243Am

7370 

247Cm

15 
млн. 

249Cf

351

244Pu

82 
млн.

при периоде полураспада, меньшем

~ 100 000 лет, количество дефектов, индуцированных распадом за

характерное для эксперимента время,  создает большие проблемы при

исследования материала как твердого тела с коллективными эффектами

(магнетизм, сверхпроводимость, любые когерентные явления)

саморазогрев – еще одна проблема

Период полураспада изотопов, годы:
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ЯдерноЯдерно--физическиефизические свойствасвойства актинидовактинидов
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ГлавныеГлавные игрокиигроки –– 55ff электроныэлектроны

XIX научно-техническая конференция НИО-5, 30 апреля 2008

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw

6d17s2 6d27s2 5f26d1

7s2
5f36d1

7s2
5f46d1

7s2
5f67s2 5f77s2 5f76d1

7s2
5f97s2 5f107s2 5f117s2 5f127s2 5f137s2 5f147s2 5f146d1

7s2

0 0 2 3 4 6 7 7 9 10 11 12 13 14 14

3 4 4, 5 4, 5, 6 3, 4, 
5, 6

3, 4,
5, 6

3, 4, 
5, 6 

3 3, 4 3 2, 3 2, 3 2, 3 2, 3 3

электронные конфигурации свободных атомов, число 5f- электронов, валентности в хим.  

соединениях:
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ПереходПереход отот делокализованногоделокализованного кк локализованномулокализованному состояниюсостоянию
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КристаллическиеКристаллические фазыфазы актинидовактинидов
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ФФазыазы актинидовактинидов подпод давлениемдавлением
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ФазыФазы плутонияплутония

Pu Pu 9494

PlutoniumPlutonium

244.0642244.0642
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ОписаниеОписание фазфаз плутонияплутония
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МотивацияМотивация: : яркиеяркие эффектыэффекты, , аномалиианомалии, , рекордырекорды

сверхпроводимость в PuCoGa5 Tc~20K

сложнейшая фазовая диаграмма

ГЦК фаза имеет наименьшую плотность

рекордный для элементов коэффициент Зоммерфельда – 65 и 17 

mJ/(mole K2) 

аномально высокий коэффициент термического расширения,

причем как положительный, так и отрицательный

коллапс электронной оболочки с уменьшением объема на 26%

балансирование электронов между локализацией и

делокализацией
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ОсновныеОсновные состояниясостояния вв металлметаллахах

Классификация металлов по типу

основного состояния

Сверхпроводники

Магнито-упорядоченные
системы с локальными
магнитными моментами

Зонные магнетики, системы
с волнами спиновой
плотности

Кондо-системы с
немагнитным основным
состоянием

(многочастичный синглет):

- тяжелые фермионы

- промежуточная валентность

- Кондо-изоляторы
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НовыйНовый взглядвзгляд нана периодическуюпериодическую системусистему. . ПереходныеПереходные металлыметаллы

Элементы, расположенные вблизи диагонали, демонстрируют наиболее

сложное и интересное поведение (валентная нестабильность, тяжелые

фермионы, волны спиновой плотности, необычные магнитные свойства, …)

ФКС -2010  Райвола , 19  марта 2010
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КритерийКритерий ХиллаХилла длядля соединенийсоединений уранаурана
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ЭлектроныЭлектроны какихкаких элементовэлементов балансируютбалансируют междумежду делокализациейделокализацией ии

локализациейлокализацией вв металлахметаллах ии сплавахсплавах??

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

4f0 4f0/4f1 4f2 4f3 4f4 4f5/4f6 4f6/4f7 4f7 4f8 4f9 4f10 4f11 4f12/4f13 4f13/4f14 4f14

3+ 3+/4+ 3+ 3+ 3+ 2+/3+ 2+/3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 2+/3+ 2+/3+ 3+

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lw

5f0 5f0 5f1

или 5d1

5f2/5f3 5f3 5f5/5f6 5f6 5f7 5f8 5f9 5f10 5f11 5f12

?

5f13

?

5f14

3+ 4+ 3+ 3+/4+ 3+ 2+/3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+ 3+

4f элементы

5f элементы

4f элементы, расположенные вблизи начала, конца, а также середины ряда, 

демонстрируют нестабильность f-электронных состояний из-за близости к

энергетически выгодным

конфигурациям с пустой, заполненной, наполовину заполненной 4f оболочкой.

В случае актинидов наблюдается более сложная картина.
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МакроскопическиеМакроскопические свойствасвойства актинидовактинидов

ФКС -2010  Райвола , 19  марта 2010
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КондоКондо--системысистемы вв фундаментальнойфундаментальной физикефизике

обычный магнетик Кондо-система

Проблемы и концепции физики конденсированных сред, связанные с Кондо-системами:

• описание электронов, балансирующих между делокализацией и локализацией

• учет сильных корреляций, тяжелые квазичастицы

• квантовые критические точки

• необычная (нефононная) сверхпроводимость (текущий рекорд T
c
~20K в PuCoGa

5
(

• “Emergence” - концепция

• реализация асимптотической свободы при высоких энергиях, физика конфайнмента

From Wikipedia, PRL, Nature:

“The Kondo effect is the first known example of asymptotic freedom in physics, in which the coupling 

becomes non-perturbatively strong at low temperatures/low energies. In the Kondo problem, this refers 

to the interaction between the localized magnetic impurities and the itinerant electrons …”
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МакроскопическиеМакроскопические свойствасвойства плутонияплутония ии первыепервые указанияуказания нана

промежуточнуюпромежуточную валентностьвалентность ((ПВПВ)) 

M.J. Fluss, US-Russian Pu Workshop 2006J. Lashley et al., PRL 91 (2003)

коэффициент Зоммерфельда

γ = 40-65 mJ/(mol K2) в δ-Pu
γ = 17 mJ/(mol K2) в α-Pu

Такие значения типичны для ПВ систем

Магнитная восприимчивость

- парамагнетизм до самых низких температур

- Паулиевская восприимчивость усиленного типа

Tипично для ПВ систем с высокой TK
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ОсновныеОсновные взаимодействиявзаимодействия вв металлахметаллах сс магнитнымимагнитными ионамиионами

РККИ – косвенный

обмен,

J

КЭП – кристаллическое

электрическое поле,

∆∆∆∆CF

k-f гибридизация,

V

Кондовское

взаимодейст

вие,

EK,TK

cпаривание, ведущее

к сверхпроводимости,

∆∆∆∆

прочие:

электрон-фононное,

квадрупольное,

и т.д.

Конкуренция

за основное

состояние

ФКС -2010  Райвола , 19  марта 2010
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ЭнергетическиеЭнергетические масштабымасштабы вв плутонииплутонии

3) КЭП

∆КЭП ~ 20 meV

(230К)

1) Кондо

наша оценка

J. Nucl. Mat. 444 (2007) 

EK ~26 meV

TK ~300K

первопринципный расчет:

TK ~340K

Han&Wan&Savrasov, 

PRB 78 (2008)

1) РККИ

первопринципный

расчет:

TK ~134K

Han&Wan&Savrasov, 

PRB 78 (2008)
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УниверсальноеУниверсальное поведениеповедение. . КритерийКритерий ВильсонаВильсона

>< fn

N

0E

δ-Pu CeNi α-Pu α-Ce0.8Th0.2

γ, mJ/(mol K2) 65 65 17 17.4

E0, meV 26 26 98 138

χcalculated, µemu/mol 540 2290 140 381

χexperimental, µemu/mol 550 2000 510 540

Да Да Нет Да (+/-)

теплоемкость

магнитная восприимчивость

N

N

E
nkN fBA

1
3

1

0

22 −><= πγ

0

2

3
1

)0(
E

nN feffA ><= µχ

основные параметры

(фракц.) заселенность f-оболочки

эффективная кратность вырождения

основного состояния

энергия Кондо

1/

/
22

2

−
==

N

N

k
R

B

eff

πγ
µχУниверсальное соотношение

(критерий) Вильсона

R ~ 2 в большинстве Кондо-систем
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УниверсальноеУниверсальное поведениеповедение. . СоотношениеСоотношение КадовакиКадоваки--ВудсаВудса

В простых металлах при низких температурах

электросопротивление пропорционально

температуре

в степени от 3 до 5.

В Кондо-системах наблюдается Ферми-жидкостное

поведение ρ = A T 2

Коэффициент A квадратичного транспортного члена

и коэффициент γ при линейном вкладе в

теплоемкость связаны универсальным соотношением

Кадоваки-Вудса

A/γ2 = 10-5 µΩ cm (K mol/mJ)2

После некоторой модификации данного

соотношения (учета кратности вырождения

основного f–мультиплета) практически все Кондо-

системы на основе Ce, Yb, Sm, Eu, Tm, U,  и Pu

ложатся на одну универсальную зависимость. 

Отклонение возникает в случае NFL 

нефермижидкостных) Кондо-систем.

δ-Puα-Pu

ФКС -2010  Райвола , 19  марта 2010
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Наличие температурного множителя

делает даже квазиупругий пик сильно

ассиметричным и сдвигает максимуи

вправо на величину ~ полуширины

),Q(Im
))Tk/exp(1(

1
),Q(S

B

ωχ
ω−−π

=ωαβ r

h

hr

Флуктуационно-диссипационная

теорема

НейтроннаяНейтронная спектроскопияспектроскопия аномальныханомальных системсистем

ФКС -2010  Райвола , 19  марта 2010
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СпектрыСпектры магнитныхмагнитных возбужденийвозбуждений ПВПВ системсистем

CeNi

ФКС -2010  Райвола , 19  марта 2010
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РасчетРасчет магнитногомагнитного спектральногоспектрального откликаотклика длядля δδδδδδδδ--PuPu
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EQS

B
2
1

tan
2

)4)1ln((

)4())/exp(1(
)()(

),( 2
1

2222

222

2 0/ EEu =

0)/(sin Nn f ><= πα

Спектральная функция:
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ПроблемаПроблема: : температурнаятемпературная зависимостьзависимость магнитноймагнитной восприимчивостивосприимчивости PuPu

эксперимент (М.Фласс и др.) наши расчеты в рамках 2х

конфигураций

NCA model

Single-site Kondo model

При T<150K расчет согласуется с экспериментом, при T>150К проблема

остается: расчет не в состоянии обеспечить практическое отсутствие

температурной зависимости магню восприимчивости при высоких Т

NCA model

Single-site Kondo model

ФКС -2010  Райвола , 19  марта 2010
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КонфигурацииКонфигурации PuPu2+2+, Pu, Pu3+3+ ии PuPu4+4+

В наивной физической картине

флуктуаций между

конфигурациями 2+ и 3+ (число

f электронов >5) следует ожидать

намного большего эффективного

размера плутония чем в

реальности. Подобный подход

работает для ПВ ионов Sm, Eu и Yb.

Малый размер ионов Pu в металле

свидетельствует о примеси

конфигурации Pu4+

•

ожидаемое положение для Pu в рамках 2х конфигураций: 2+ и

3+

ФКС -2010  Райвола , 19  марта 2010
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ОбоснованиеОбоснование множественноймножественной промежуточнойпромежуточной валентностивалентности
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МножественнаяМножественная промежуточнаяпромежуточная валентностьвалентность вв плутонииплутонии

Двойная штриховка – наиболее устойчивое валентное состояние элемента в соединениях

Черные ячейки – «точки притяжения», наиболее энергетически выгодные конфигурации

Направления возможных валентных флуктуаций обозначены стрелками

Pu и Am являются уникальными элементами с 2мя направлениями флуктуаций

обоснование модели и детали: Е.К. и А.Мирмельштейн, ЖЭТФ 136 в.1(7) (2009) 148-162
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КонцепцияКонцепция множественноймножественной промежуточнойпромежуточной валентностивалентности вв Pu Pu 

ион Pu Pu3+ ↔↔↔↔ Pu2+ Pu3+ ↔↔↔↔ Pu4+

базовая конфигурация fn Pu3+: 5f 5 Pu3+: 5f 5

(εεεεf=0)�
Pu3+: 5f 5 (εεεεf=0)�

альтернативные

конфигурации fn±1
Pu2+: 5f 6 & 

Pu4+: 5f 4
Pu2+:5f 6(εεεεf=–

1) 
Pu4+: 5f 4 (εεεεf=1)�

число f-электронов 5-εεεε4++εεεε2+ 5-εεεεf 5-εεεεf

валентность 3+εεεε4+ -εεεε2+ 3+εεεεf 3+εεεεf
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ПроекцииПроекции основногоосновного состояниясостояния вв рамкахрамках DMFT DMFT нана атомныеатомные
состсост..

Расчет группы G. Kotliar
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МПВМПВ вв действиидействии
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АмерицийАмериций подпод давлениемдавлением

С. Саврасов и соавторы,  DMFT
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ЕстьЕсть лили местоместо длядля нейтронногонейтронного рассеяниярассеяния??

Рассеяние нейтронов является очень мощным инструментом для изучения

актинидов, основных взаимодействий в них, природы формирования их

физических свойств. Оно способно дать решающий вклад в физику актинидов
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ЕстьЕсть лили местоместо длядля синхротронныхсинхротронных исследованийисследований??

Dao et al. Science 2003

ФКС -2010  Райвола , 19  марта 2010



___________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________

ЗаключениеЗаключение

•••• Наиболее интересные объекты среди актинидов – плутоний,

америций, уран (и их соединения), в них электронные корреляции

сильны

•••• Нет прямой гомологии 4f и 5f элементов за исключением второй

половины ряда (тяжелые РЗМ и актиниды) 

•••• Концепция множественной промежуточной валентности позволяет

количественно описать макроскопические свойства плутония

•••• Ключевую роль в исследовании коллективных эффектов в

актинидах

может сыграть нейтронное рассеяние (нужны самые стабильные

изотопы с низким сечением поглощения, энергии до ~250 мэВ для

спектроскопии) 
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СПАСИБОСПАСИБО ЗАЗА ВНИМАНИЕВНИМАНИЕ!!

Райвола, 19 марта 2010
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ЛегированныйЛегированный плутонийплутоний
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