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Разработана статистическая теория атомного и магнитного упорядоче-
ний фуллеридов щёлочноземельных и редкоземельных металлов, обла-
дающих свойствами сверхпроводимости и идеального диамагнетизма. 
Рассчитаны свободные энергии и термодинамический потенциал в за-
висимости от температуры, атомной концентрации металлов, парамет-
ров атомного и магнитного порядков, энергетических констант, а так-
же от всестороннего внешнего давления, объёма кристалла, степени 
намагниченности и напряжённости магнитного поля. Получены урав-
нения термодинамического равновесия, определяющие температурную 
зависимость параметров атомного и магнитного порядков. Оценены 
критические температуры фазовых переходов в атомноупорядоченное и 
магнитоупорядоченное состояния. Изучена зависимость объёма кри-
сталла от давления и температуры. Определена степень диамагнетизма 
образцов вне и во внешнем магнитном поле. Установлено влияние 
атомного порядка на степень намагниченности. Результаты расчётов 
сопоставлены с экспериментальными данными. 

Розроблено статистичну теорію атомового та магнетного упорядкувань 
фуллеридів лужноземельних і рідкісноземельних металів, що мають 
властивості надпровідности й ідеального діямагнетизму. Розраховано 
вільні енергії та термодинамічний потенціял в залежності від темпера-
тури, атомної концентрації металів, параметрів атомового та магнетно-
го порядків, енергетичних констант, а також від зовнішнього всебічно-
го тиску, об’єму кристалу, ступеня намагнетованости та напружености 
магнетного поля. Одержано рівняння термодинамічної рівноваги, що 
визначають температурну залежність параметрів атомового та магнет-
ного порядків. Оцінено критичні температури фазових переходів у ато-
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мовоупорядкований і магнетоупорядкований стани. Вивчено залежність 
об’єму кристалу від тиску та температури. Визначено ступінь діямагне-
тизму зразків поза і в зовнішньому магнетному полі. Встановлено 
вплив атомового порядку на ступінь намагнетованости. Результати роз-
рахунків порівняно з експериментальними даними. 

A statistical theory of the atomic and magnetic orderings of fullerides of 
the alkaline-earth and rare-earth metals having the properties of super-
conductivity and ideal diamagnetism is developed. The free energies and 
the thermodynamic potential are calculated as functions of temperature, 
atomic concentration of metals, parameters of the atomic and magnetic 
orders, energy constants as well as of external hydrostatic pressure, crys-
tal volume, degree of magnetization, and magnetic field intensity. The 
equations of thermodynamic equilibrium determining the temperature de-
pendences of parameters of the atomic and magnetic orders are obtained. 
The critical temperatures of phase transitions into the atomically ordered 
and magnetically ordered states are estimated. Dependence of the crystal 
volume on pressure and temperature is studied. Degree of diamagnetism 
of samples outside and within the external magnetic field is determined. 
Influence of atomic order on the degree of magnetization is established. 
The calculation results are compared with experimental data. 

Ключевые слова: фуллерен, щелочные, щёлочноземельные и редкозе-
мельные металлы, атомный и магнитный порядки, фазовые переходы, 
степень намагниченности фуллеридов. 

Ключові слова: фуллерен, лужні, лужноземельні та рідкісноземельні 
метали, атомовий і магнетний порядки, фазові переходи, ступінь нама-
гнетованости фуллеридів. 

Key words: fullerene, the alkali, alkaline-earth, and rare-earth metals, 
atomic and magnetic orders, phase transitions, magnetization degree of 
fullerides. 

(Получено 10 июня 2015 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Открытие фуллеренов инициировало интенсивное исследование 
их производных, в частности фуллеридов щелочных, щёлочнозе-
мельных и редкоземельных металлов, обладающих уникальными 
физико-химическими свойствами. Изучались соединения MexC60, 
где MeLi, Na, K, Rb, Cs, Ba, Ca, Sr, Ce, La, Eu, Sm, Yb, а x2,75, 
3, 4,6 [1–34] (см. табл.). Были обнаружены их сверхпроводящие 
и диамагнитные свойства (сверхпроводимость и идеальный диа-
магнетизм — два разных, но сопутствующих свойства с единой 
температурой Êюри). Появился новый класс сверхпроводников. 



 
ТАБЛИЦА. Тип и параметры кристаллических структур и температура фазового перехода в сверхпроводя-
щее состояние щёлочноземельных и редкоземельных фуллеридов.1 

Ôуллериды Тип структуры 
Параметры  

кристаллической решётки, Å 
Температура  

фазового перехода, Ê 
Литература 

Ba3C60 кубическая А15 11,741; 11,353; 11,34  
2, 12, 19, 21, 25, 

29, 34, 35, 72 

Ba4C60 орторомбическая 

11,582111,256610,8807; 
11,2511,6910,90; 

11,601611,184310,8837; 
11,620111,234910,8830 

6,7 
6,8 

12, 29, 34,  
40, 50, 72 

Ba6C60 ОЦÊ 11,171; 11,182 6; 6,5; 7 
1, 20, 39, 43,  

46, 47, 56 

Ca3C60 ÃЦÊ 14,02 8,4 12, 72 

Sr3C60 кубическая А15 11,140; 11,1368  8, 41, 50, 72 

Sr4C60 орторомбическая  4,4 34, 50, 72 

Sr6C60 ОЦÊ 10,975 4 
23, 42, 45,  
46, 47, 56 

Ce2,75C60   10,5 37 

Ce3C60
*   

13,5; 15 
диа- ферро- 

43, 47 

La3C60
**   

6 и 12 
две диафазы 

7, 17, 56, 58, 60 

Eu2,75C60
*** орторомбическая  ÃЦÊ 28,229628,266428,1901 

70 
ферро 

65, 67 

Примечание:  * — указаны критические температуры диа- и ферромагнетизма;  
  ** — приведены температуры двух диафаз;  
  *** — дана критическая температура ферромагнетизма. 
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Продолжение ТАБЛИЦЫ.2 

Ôуллериды Тип структуры 
Параметры  

кристаллической решётки, Å 
Температура 

фазового перехода, Ê 
Литература 

Eu3C60 ÃЦÊ 28; 29; 28  
5, 14, 24, 27,  
28, 37, 45, 63 

Eu6C60 ОЦÊ 10,940; 10,985; 10,926 11,6; 12; 14 
5, 23, 27, 37,  
44, 46, 52, 64,  

65, 66, 69 

Sm2,75C60 орторомбическая  ÃЦÊ 

28,16128,20028,169; 
28,1728,0728,27; 

28,202528,239728,1632; 
28,17528,07328,273 

8 
11, 31, 44, 48,  
54, 55, 60, 61,  
62, 63, 67, 72 

Sm3C60 кубическая А15 11,105; 10,94 8 
11, 15, 20, 23,  
26, 28,35, 50,  

61, 62, 72 

Sm6C60 ОЦÊ 10,890; 10,94; 10,975 11,5 
15, 31, 32,  
35, 44, 61 

Yb2,75C60 орторомбическая  ÃЦÊ 
27,874327,980427,8733; 
27,897227,953027,8415 

6 
10, 20, 25, 39,  
44, 49, 54, 60,  
61, 67, 68, 72 

Yb3C60    5, 7, 9, 28, 68, 72 

Yb6C60 орторомбическая 21,2820,1315,89  
7, 9, 10, 39,  
61, 62, 67 

Примечание:  * — указаны критические температуры диа- и ферромагнетизма;  
   ** — приведены температуры двух диафаз;  
   *** — дана критическая температура ферромагнетизма. 
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 Продолжилось изучение структуры этих материалов, их меха-
нических, тепловых, электрических и магнитных свойств [35–
72]. Синтезировались исследуемые кристаллы главным образом 
из измельчённых порошков металла и фуллерита путём длитель-
ного нагрева под давлением в инертной среде, иногда из паров 
металла и углерода [9, 11, 23, 26, 27, 32, 33, 46, 50, 65]. 
 Установлено, что фуллериды щёлочноземельных (ЩЗ) и редко-
земельных (РЗ) металлов обладают кубической (ОЦÊ, ÃЦÊ, типа 
A15) или орторомбической структурой. Последняя по параметрам 
решётки близка к структуре ÃЦÊ (см. табл.) [68] и во многих ис-
следовательских работах рассматривается как ÃЦÊ структура. 
 Особый интерес представляют ЩЗ- и РЗ-фуллериды состава 
Me2,75C60. Êак установлено, фуллерены C60 заполняют узлы не-
сколько деформированной ÃЦÊ-решётки, а атомы металлов рас-
пределяются по октаэдрическим и тетраэдрическим междоузли-
ям. При этом октамеждоузлия полностью заняты атомами метал-
лов, а тетрамеждоузлия частично являются вакантными (при 
x2,75 одна восьмая тетрапозиций вакантна). Установлено, что 
имеет место атомно-вакансионное упорядочение на тетрапозици-
ях, т.е. в упорядоченном состоянии одно определённое междоуз-
лие из восьми в элементарной ячейке является вакантным (рис. 1 
и 2). Процесс атомно-вакантного упорядочения влияет на физи-
ческие характеристики и свойства фуллеридов. 
 На рисунках 3–6 приведены экспериментальные графики 
структурных и магнитных свойств фуллеридов Ce3C60, Sm2,75C60, 
Sm3C60 при низких температурах [11, 28, 47, 50, 54, 60, 65]. На 
рис. 3 и 4 показана зависимость объёма образца от температуры 

 

Рис. 1. Элементарная ячейка ÃЦÊ-решётки кристалла Me2,75C60. а — 

параметр решётки;  — узлы решётки молекул C60;  — октаэдриче-
ские междоузлия атомов Me;  — тетраэдрические междоузлия атомов 
Me;  — вакантные тетрамеждоузлия.3 
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и давления. Êак видим, с ростом температуры до величины 50 Ê 
(температура фазового перехода атомный порядок–беспорядок) 
объём кристалла сначала резко уменьшается до минимума, затем 
почти линейно возрастает. В интервале температур спадающего 
участка кривой в атомах металла происходит перераспределение 
электронной плотности, изменение валентности и имеет место 
процесс вакансионного атомного упорядочения. Зависимость объ-
ёма образца от давления обнаруживает гистерезисный эффект. И 
то и другое обусловлено атомным упорядочением на тетрапози-
циях. В первом случае термическое расширение с увеличением 
температуры сначала отрицательное, затем становится положи-
тельным (рис. 3, б). 
 Ãистерезисный эффект обнаруживается также в процессе 
намагничения образца во внешнем магнитном поле (рис. 5): име-
ет место остаточное намагничение Mo и коэрцитивная сила HC. 
 Сверхпроводимость и идеальный диамагнетизм, проявляющие-
ся при низких температурах, представлены графиками рис. 6. 
Намагниченность образца Sm3C60 при T8 Ê вне поля большая в 
сравнении с таковой в магнитном поле. Внешнее магнитное поле 
постепенно проникает внутрь образца, уменьшая степень его 
диамагнетизма, и при некоторой критической температуре или 
при критической напряжённости магнитного поля намагничен-
ность может исчезнуть полностью (эффект Мейснера). При этой 
же температуре исчезает и сверхпроводимость. В кристалле 
Ce3C60 проявляются с понижением температуры как диа-, так и 
ферромагнетизм соответственно с критическими температурами 
Êюри, равными 13,5 Ê и 15 Ê. 

 

Рис. 2. Элементарная ячейка подрешётки тетраэдрических междоузлий. 
Жирными прямыми отмечен малый куб тетрапозиций, как на рис. 1, в 
котором — семь междоузлий первого типа и одно второго, обозначенные 
соответственно цифрами 1 и 2. а — параметр решётки.4 
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 Представляет интерес разработка статистической теории фул-
леридов ЩЗ- и РЗ-металлов, исследования в них атомного и маг-
нитного упорядочения, их взаимного влияния, обоснование осо-
бенностей их свойств, оценка физических характеристик. 
 Для решения этих задач рассчитывали термодинамический по-
тенциал Ãиббса и свободные энергии Ãельмгольца (атомная элек-
трохимического взаимодействия атомов и магнитная обменного 

 
                               а                                      б 

Рис. 3. Экспериментальные графики температурной зависимости объёма 
элементарной ячейки (а) и термического коэффициента расширения (б) 
кристалла Sm2,75C60 [54, 60, 65]. Êружком отмечена точка (50 Ê) пере-
хода образца в атомнонеупорядоченное состояние.5 

 

Рис. 4. Экспериментальный график зависимости нормированного объёма 
элементарной ячейки кристалла Sm2,75C60 от давления, проявляющейся 
в интервале температур 4,2–32 Ê [50, 65].6 
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взаимодействия магнитных моментов атомов). Изучались уравне-
ния равновесного состояния кристаллов. Расчёт проводился с ис-
пользованием упрощающих приближений: применялся метод 
средних энергий, взаимодействие атомов и их магнитных момен-
тов учитывалось для ближайших атомных пар без учёта корре-
ляции в замещении атомами их позиций, рассматривалась неде-
формированная ÃЦÊ-решётка, близкая к орторомбической (см. 
табл.), изучались кристаллы состава Me2,75C60 с наличием вакант-
ных тетраэдрических междоузлий, т.е. с проявлением атомно-
вакансионного упорядочения, магнитные моменты атомов метал-
ла принимались коллинеарными с возможными противополож-
ными ориентациями. 

 

Рис. 5. Экспериментальный график степени намагниченности кристалла 
Се3C60 при температуре Т12 Ê в зависимости от напряжённости внеш-
него магнитного поля [28, 47]. Êружочками по осям координат отмече-
ны остаточное намагничение Mo и коэрцитивная сила HC.

7 

 
                           а                                            б 

Рис. 6. Экспериментальные графики, определяющие зависимость степе-
ни намагниченности образцов Sm3C60 (а) и Се3C60 (б), охлаждаемых в 
отсутствие внешнего магнитного поля и в поле (соответственно нижняя 
и верхняя ветви) [11, 47].8 
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2. ТЕОРИЯ 

Свободную энергию и термодинамический потенциал кристалла 
MexC60 под всесторонним давлением и во внешнем магнитном по-
ле рассчитываем по известным формулам 

 FEkTlnG, (1) 

 ÔFVPMH, (2) 

где E — внутренняя конфигурационная энергия, определяемая 
суммой энергий парного электрохимического взаимодействия 
ближайших атомов либо обменного взаимодействия их магнит-
ных моментов; G — термодинамическая вероятность распределе-
ния атомов по их позициям либо моментов атомов по их ориен-
тациям; k — постоянная Больцмана; T — абсолютная температу-
ра; V — объём кристалла; P — внешнее всестороннее давление; 
М — степень намагниченности образца; Н — напряжённость 
магнитного поля. При этом свободная энергия F состоит из двух 
слагаемых: атомной энергии F, обусловленной взаимодействием 
и порядком в распределении атомов по их позициям, и магнит-
ной F, определяемой взаимодействием магнитных моментов ато-
мов и порядком в их ориентации. 
 Рассчитаем вначале атомную свободную энергию F. 
 Введём обозначения: N — число фуллеренов C60 в кристалле; N 
— число октаэдрических междоузлий атомов металла; 2N — 
число тетраэдрических междоузлий; N1, N2 — число тетрамеждо-
узлий типа 1 и 2 соответственно атомов металла и вакантных 
междоузлий, 

 N1N22N, (3) 

NM — число атомов металла Me, (1) (2),  
M M

N N  — числа атомов ме-
талла в тетрамеждоузлиях первого и второго типа, 

 (1) (2)

M M M
N N  N  , (4) 

 2/
M

C N N   (5) 

— концентрация атомов металла на тетрамеждоузлиях, 

      
1 1 2 2

7 1
2  и 2

8 8
/ /N N N N   (6) 

— концентрации тетрамеждоузлий первого и второго типа, 

 (1) 1 (2) 2

1 2
,  / /( ) ( )

M M M M
P N N P N N   (7) 
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— априорные вероятности заполнения тетрамеждоузлий первого 
и второго типа атомами металла, 

 


 


(1)

2

M
P c

  (8) 

— параметр атомного порядка. 
 Максимальное значение параметра порядка определяется соот-
ношением (рис. 7) 

 

       
 

1

1

1

2

    при  ,

1
 при  .

m

c
с

с
с

 (9) 

 Вероятности (1) (2), 
M M

P P  удовлетворяют соотношению 

 (1) (2)

1 2
.

M M
P P c     (10) 

 Из формул (8) и (10) находим вероятности (1) (2), 
M M

P P  в виде 

 (1) (2)

2 1
,  .

M M
P c P c         (11) 

(TУ) (TO) (TT),  ,  
MC MM MM

N N N  — числа взаимодействующих ближайших пар 
М–C60 и М–М, пребывающих в позициях тетрамеждоузлие–узел 
(ТУ), тетрамеждоузлие–октамеждоузлие (ТО) и тетрамеждоуз-
лие–тетрамеждоузлие (ТТ), зависящие от параметра порядка  и 
концентрации с (такой зависимости нет для пар М–C60 и C60–C60 в 
позициях (ОУ) и (УУ), и энергии взаимодействия их включаем в 
постоянное слагаемое E0 атомной конфигурационной энергии); 
uMC(r′), u′MM(r′), uMM(r) — энергии взаимодействия указанных пар 
на расстояниях 3 4  2/r , r/  a a , а — параметр решётки. 

 

Рис. 7. Ãрафик концентрационной зависимости максимального значения 
параметра атомного порядка.9 
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 Числа пар равны 

 

   
 

(ТУ) (1) (2) (ТО) (1) (2)
1 2 1 2

(ТТ) (1) (1) (2)

8 8 ,

3
3 ,

2

МС M M ММ M M

ММ M M M

N N P P N N P P

N NP P P

       

 
 (12) 

которые с учётом формул (11) приобретают вид 

       (ТУ) (ТО) (ТТ) 2 2 2
2

8 ,  6МС ММ C ММN N N N N c . (13) 

 Атомная внутренняя конфигурационная энергия E определя-
ется формулой 

      (ТУ) (ТО) (ТТ)
0 МС MC ММ MM ММ MME E N u N u N u , (14) 

которая с учётом соотношений (12) и далее (11) будет равна 

     

   
 



           
        

(1) (2) (1) (1) (2)

0 1 2

2 2 2

0 2

3
8 3

2

2 4 3 .

M M MC MM M M M MM

MC MM MM

E E N P P u u P P P u

E N c u u c u

 

(15) 

 Термическая вероятность G распределения атомов металла Me 
по тетрамеждоузлиям по правилам комбинаторики определяется 
формулой 

 
     

 
2

(1) (1) (2) (2)

1 2

 

  

!!

! ! ! !
M M M M

NN
G

N N N N N N
, (16) 

и натуральный логарифм её с учётом формулы Стирлинга 
lnX!X(lnX1), справедливой для больших чисел X, получаем в 
виде 

 
   

   

(1) (1) (1) (1)

1 1 1 1

(2) (2) (2) (2)

2 2 2 2

ln ln ln ln

ln ln ln .

M M M M

M M M M

G N N N N N N N N

N N N N N N N N

      

    
 (17) 

 Подставляя в (17) априорные вероятности из (7) и далее из (11) 
с учётом (6), находим 

 
   

   

(1) (1) (1) (1)

1

(2) (2) (2) (2)

2

ln ln 1 ln 1

ln 1 ln 1

M M M M

M M M M

G N P P P P

N P P P P
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1 2 2 2 2

2 1 1 1 1

2 ln 1 ln 1

 2 ln 1 ln 1  .

N c c c c

N c c c c

                    
                  

 (18) 

 Теперь атомная свободная энергия F по формуле (1) с учётом 
(15) и (18) принимает вид 

   
       
       

2 2 2

0 2

1 2 2 2 2

2 1 1 1 1

2 4 3

2 ln 1 ln 1  

2 ln 1 ln 1 .

MC MM MM
F E N c u u c u

N kT c c c c

N kT c c c c

 
         

                   
                  

 (19) 

 Полученная формула (19) определяет зависимость атомной сво-
бодной энергии F от температуры T, параметра атомного поряд-
ка , концентрации с атомов металла на тетрамеждоузлиях и 
энергетических констант uMC, u′MM, uMM. 
 В равновесном состоянии кристалла свободная энергия F ми-
нимальна. Из условия минимума свободной энергии F/0, 
находим уравнение 

 
   
   
       

 
       

2 1 2

1 2 1

1
ln 6

1
MM

c c
kT u

c c
, (20) 

определяющее температурную зависимость параметра порядка 
(Т). 
 Раскладывая в ряд по параметру порядка при 0 натураль-
ный логарифм в (20), находим температуру потери устойчивого 
состояния кристалла в виде 

  
 


2

o

1

6 1  .
MM

kT c c u  (21) 

 Для сплава стехиометрического состава, когда 
1

7

8
c     и 

2

1

8
  , формула (20) приобретает вид 

 

 

 2

1
1 1 7

67
ln

71
MM

kT u

     
   

 
. (22) 

 На рисунке 7 представлен график зависимости (Т), построен-
ный по формуле (22). Из рисунка 8 следует, что фазовый переход 
атомный порядок–беспорядок является превращением первого 
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ряда с температурой перехода TÊ, определяемой из условия 
F()F(0)0, и температурой потери устойчивого состояния 


o

3 32
MM

kT u , вытекающей из формулы (21) для сплава сте-
хиометрического состава. При этом параметр атомного порядка 
при температуре TÊ изменяется скачком до нуля: ∆k0. 
Упорядоченное состояние в образце с ростом температуры вплоть 
до значения TÊ сохраняется высоким. 
 Зависимость объёма кристалла Me2,75C60 от температуры и дав-
ления можно установить, исследуя термодинамический потенци-
ал, который в расчёте на один фуллерен для образца в инертной 
газовой среде под давлением с учётом квадратичной зависимости 
энергии упорядочения и объёма от параметра порядка  

            2 o 2

o
1 ,  1 ,   и const

MM
u u V V  (23) 

за вычетом слагаемого независящего от параметра порядка  
имеет вид 

 

   
       
       

 

         

                   
                   

  

2 2 2 2 o

2

1 2 2 2 2

2 1 1 1 1

2

o

Ô 6 1

2 ln 1 ln 1

2 ln 1 ln 1

1 .

/
MM

N c u

kT c c c c

kT c c c c

V P

 (24) 

 

Рис. 8. Расчётный график температурной зависимости параметра атом-
ного порядка построенный по формуле (22) для энергии упорядочения 
U0,86 эВ. Пунктиром отмечен участок кривой, соответствующий ме-
тастабильному состоянию. Верхняя и нижняя ветви соответствуют рав-
новесному и нестабильному состояниям. Êружочками на кривой отме-
чены скачкообразные изменения параметра порядка, температура фазо-
вого перехода первого рода TÊ и температура потери устойчивого состо-
яния To.

10 
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 Минимизируя потенциал по параметру порядка, находим 
уравнение равновесного состояния в виде 

 
   
     2 1 2 2

1 2 2

1 2

1 1
ln 6 1 .

1
o

c
kT V P

c c

      
        

      
 (25) 

 Отсюда для сплава стехиометрического состава находим урав-
нения для объёма 

  
 

 
2

2

1
1 1 7

1 7
1 ln

1
V C C P

             
  

  

 (26) 

в зависимости от давления и 

 

 

 2

1
1 1 7

7
ln

1
V CkT

     
   

 
 (27) 

в зависимости от температуры, в которых введены константы 

 
3 7 7

, ,  .
32 64 64

MM
u kT

C C C
P

    
  

 (28) 

Эти константы оценивались с использованием эксперименталь-
ных данных рис. 3 и 4. Они равны 

 
10,019 эВ, 0,046 эВ, 0,45 ÃПа  .C C C      (29) 

 В формулах (26), (27) принято, что 1, опущен индекс «о» у 
символа объёма и ∆VV(T)V(0). 
 На рисунках 9 и 10 приведены графики зависимостей V(Р) и 
∆V(T), построенные по формулам (26), (27) и констант (29). Êак 
видим из рис. 9, за счёт атомного упорядочения проявляется 
тенденция гистерезисного эффекта, что соответствует экспери-
ментальным данным рис. 4. Объём образца уменьшается как с 
увеличением всестороннего на него давления, так и за счёт атом-
ного порядка. Поэтому кривая 1, для которой 1, проходит 
ниже кривой 2, для которой 0. В эксперименте с изменением 
давления имеет место отставание формирования атомного поряд-
ка или беспорядка, поэтому и проявляется гистерезисный эф-
фект. 
 Характер зависимости ∆V(T) согласно расчёту сходен с экспе-
риментальным графиком этой зависимости рис. 3. По формуле 
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(27) зависимость ∆V(T) линейная, как на рис. 10 выше темпера-
туры 50 Ê (kT0,0043 эВ). Этот участок кривой соответствует 
атомному беспорядку 0. Пунктирный участок графика соот-
ветствует упорядоченному состоянию, когда параметр порядка в 
образце близок к единице и изменяется от 1 до k0,74 при 
kT0,0043 эВ. При этой температуре происходит фазовый пере-
ход со скачкообразным изменением параметра атомного порядка 
от 0,74 до 0. 
 Сверхпроводимость и сопутствующий идеальный диамагнетизм 
исследуем, используя термодинамический потенциал для образца 
во внешнем магнитном поле 

 

Рис. 9. Расчётные графики объёма металлофуллерида в зависимости от 
давления, построенные по формуле (26) при Tconst, для 1 и 0 
(кривые 1 и 2) и констант C0,019 эВ, С0,046 эВ.11 

 

Рис. 10. Расчётный график температурной зависимости изменения объ-
ёма образца, построенный по формуле (27) при Pconst и константы 
C0,45 ÃПа–1. Êружок на кривой соответствует параметру атомного 
порядка 0,88. Пунктиром отмечен участок кривой, соответствующий 
упорядоченному состоянию при изменении величины  от 0,88 до 0,74. 
Сплошной прямой отмечен участок, соответствующий нулевому значе-
нию параметра порядка.12 
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 ÔFMH, (30) 

где M — степень намагниченности (векторная сумма всех маг-
нитных моментов атомов); H — напряжённость магнитного поля, 
F — свободная энергия, обусловленная обменным взаимодей-
ствием магнитных моментов атомов и их ориентацией. Предпола-
гаем, что атомы металла обладают единичными векторами маг-
нитных моментов, что магнитные моменты коллинеарны, пре-
имущественное их направление назовём правым r, противопо-
ложное — левым l. 
 Введём обозначения: Nr, Nl — число атомов металла на тетра-
междоузлиях с правой и левой ориентациями их магнитных мо-
ментов; 

 1,75NNrNl (31) 

для стехиометрического состава, ,  
r l

N N   — число атомов металла 
на октамеждоузлиях с правой и левой ориентациями магнитных 
моментов, 

 ,
r l

N N N    (32) 

1,75 , 1,75 , , / / / /
r r l l r r l l

P N N P N N P N N P N N        — (33) 

вероятности правого и левого направления магнитных моментов 
атомов металла на тетра- и октамеждоузлиях. 

        ,  
r l r l

P P P P   (34) 

— параметры магнитного порядка для тетра- и октамеждоузлий, 
при этом 

     1 ,  1 .
r l r l

P P P P  (35) 

 Очевидно, что 

 
            

1 1 1 1
,  ,  ,  ,

2 2 2 2
r l r l

P P P P  (36) 

j(r), j(r) — обменные интегралы ближайших пар атомов металла 
в позициях (ТТ), (ТО) на расстояниях r и r. 
 Степень намагниченности пропорциональна параметрам маг-
нитного порядка 

 Mk(′). (37) 



ÔУЛЛЕРИДЫ ЩЁЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ И РЕДÊОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 541 

 Магнитная конфигурационная энергия определяется формулой 

  (TT) 2 (TO)

MM MM

1
 .

2
E N j N j        (38) 

 Подставляя сюда числа пар (12) и далее (13), находим 

 
   

 

(1) (2) (1) (1) (2) 2

1 2

2 2 2 2

2

1 3
8 3

2 2

4 3 .

M M M M M
E N P P j P P P j

N cj c j


             

          

 (39) 

 Термодинамическая вероятность по правилам комбинаторики 
определяется формулой 

 
 

   
1,75 ! !

! ! ! !
r l r l

N N
G

N N N N
 (40) 

 Используя формулу Стирлинга, получаем для натурального ло-
гарифма термодинамической вероятности  

            

                         
  

ln 1,75 ln ln ln ln

1 1 1 1 1 1 1 1
1,75 ln ln ln ln .

2 2 2 2 2 2 2 2

r r l l r r l l
G N P P P P N P P P P

N
 

(41) 

 Теперь по формуле (2) без слагаемого PV с учётом (39), (40) 
находим термодинамический потенциал в расчёте на один фулле-
рен для кристалла стехиометрического состава 

 

 

 

              

          
 

                

2 2 2 2

2
3 4

1 1 1 1
1,75 ln ln

2 2 2 2

1 1 1 1
ln ln .

2 2 2 2

/ N c j cj

k H

 (42) 

 Уравнения равновесного состояния образца находим из усло-
вий /0, /0 в виде 

  2 2 2

2

1
0,875 ln 2 3 2 ,

1
kT c j cj kH

             
 (43) 

 
1

0,5 ln 4  .
1

kT cj kH
    
 

 (44) 

 Полученные уравнения определяют взаимную зависимость па-
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раметров магнитного порядка  и , а также влияние атомного 
порядка  на магнитное упорядочение. При этом параметры маг-
нитных порядков для тетра- и октапозиций разные: . 
 Рассмотрим частный случай . Тогда из (43) для тетрамеж-
доузлий получаем уравнение для равновесного состояния 

  2 2 2

2

1
2,75 ln 4 3 4 .

1
kT c j cj kH

           
 (45) 

Полученное уравнение при замене  на – сохраняется, т.е. оно 
описывает и диа-, и ферромагнетизм. 
 Легко убедиться, что фазовый переход в парамагнитное состо-
яние согласно формуле (45) является переходом второго ряда, ко-
гда параметр магнитного порядка скачкообразно не изменяется и 
в точке Êюри равен нулю 0. 
 Для сплава стехиометрического состава уравнение (45) прини-
мает вид 

  2 21 3
2,75 ln 2 7 7 .

1 32
kT j j kH

            
 (46) 

 Из уравнения (46) можно определить температуру Êюри TC. 
Для этого раскладываем натуральный логарифм в ряд по степени 
 (1) сохраняем линейные слагаемые и получаем для стехио-
метрического состава при Н0: 

  2 23
2,75 7 7 .

32
kT j j     (47) 

 Из полученного выражения (47) видно, что дальний атомный 
порядок уменьшает температуру Êюри, т.е. магнитное упорядо-
чение будет происходить при более разных температурах, но 
уменьшения величины TC незначительное, поскольку 1. 
 Для выяснения характера зависимости (T) проведена оценка 
энергетических параметров j, j. Приближённо принимаем jj. 
 Используем экспериментальные данные рис. 6, согласно кото-
рым температуры в эВ для диа- и ферромагнетика соответственно 
равны kTC0,1210–2 и kTC0,1310–2. Величина j для диа- и 
ферромагнетика в эВ оказалась равной соответственно: 

 

3 3

3 3

0,287 10   при  1, 0,311 10   при  1,
   

0,285 10   при  0, 0,308 10   при  0.
j j

 

 

         
       

 (48) 

 Êак видим, энергетические параметры j для 1 и 0 отли-
чаются мало. 
 На рисунке 11 приведены графики температурной зависимости 
параметров магнитного порядка, построенные по формуле (46) 
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при H0 для средних значений энергий j (48). Поскольку сте-
пень намагниченности М пропорциональна параметру магнитно-
го порядка  (37), то, сравнивая расчётные графики (рис. 11) с 
экспериментальными (рис. 6), можно отметить их качественное 
соответствие. Согласуется с экспериментом также кривая темпе-
ратурной зависимости величины  для образца в магнитном поле 
(пунктирная кривая на рис. 11). Внешнее поле уменьшает как 
сверхпроводимость, так и диамагнетизм. 

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На базе молекулярно-кинетических представлений построена ста-
тистико-термодинамическая теория процессов атомного упорядо-
чения и намагничения фуллеридов ЩЗ- и РЗ-металлов. Рассчи-
таны свободные энергии, атомная и магнитная, и термодинами-
ческий потенциал. Установлены их зависимости от температуры, 
давления, объёма, степени атомного упорядочения, намагничения 
и энергетических констант. Рассчитаны уравнения равновесного 

 

Рис. 11. Расчётные графики температурной зависимости параметров 
магнитного порядка при фазовых переходах в диа- (0) и ферро- 
(0) магнитные состояния соответственно с критическими температу-
рами kTC1,2103 эВ и kTC1,3103 эВ, (отмечены кружочками по оси 
абсцисс) энергетическими параметрами j0,286103 эВ и j0,310103 
эВ (кривые 1 и 2), построенные по формуле (46) в предположении, что 
jj и в отсутствии внешнего магнитного поля (H0). Пунктиром по-
казана кривая для диамагнетика во внешнем магнитном поле с энерги-
ей kH0,1103 эВ.13 
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состояния системы, определяющие параметры атомного и маг-
нитного порядков в зависимости от температуры. Изучены явле-
ния идеального магнетизма и сопутствующего свойства сверхпро-
водимости. Рассмотрены случаи влияния всестороннего внешнего 
давления, температуры и магнитного поля на изменения харак-
теристик образцов. Оценены температуры фазовых переходов 
атомный порядок–беспорядок, парамагнетик–ферромагнетик и 
парамагнетик–диамагнетик. Построены графики зависимости 
объёма кристалла от давления и температуры, а также парамет-
ров атомного и магнитного порядков от температуры. Установлен 
ряд фазовых превращений (первый и второй соответственно для 
атомного и магнитного упорядочения). Результаты расчётов сопо-
ставлены с экспериментальными данными. Установлено их каче-
ственное соответствие. 
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1 TABLE. Type and parameters of crystal structures and the phase transition temperature to 

the superconducting state of the alkali-earth and rare-earth fullerides. 
2 Continuation of TABLE. 

3 Fig. 1. The unit cell of f.c.c. lattice of Me2,75C60 crystal, —the lattice sites of C60 mole-

cules, —octahedral interstitial sites of Me atoms, —tetrahedral interstitial sites of Me 

atoms, —vacant tetrahedral interstices. 
4 Fig. 2. The unit cell of sublattice of tetrahedral interstitial sites. The small cube of tetrahe-

dral positions are marked with black lines, as shown in Fig. 1, in which seven interstitial 
sites of the first type and one of the second type are designated by the numerals 1 and 2, 
respectively. a—the lattice parameter. 

5 Fig. 3. Experimental plots of the temperature dependence of the volume of unit cell (а) and 
the thermal coefficient of expansion (б) of the Sm2,75C60 crystal [54, 60, 65]. The circle 

marks the point ( 50 K) of the sample transition into the atomically disordered state. 
6 Fig. 4. Experimental plot of dependence of the normalized volume of unit cell of the 

Sm2,75C60 crystal on pressure that manifests itself in the temperature range of 4.2–32 K 
[50, 65]. 

7 Fig. 5. Experimental plot of the magnetization degree of the Ce3C60 crystal at the tempera-

ture T  12 K depending on the external magnetic field intensity [28, 47]. The residual 
magnetization Mo and the coercive force HС are marked by circles on the coordinate axes. 

8 Fig. 6. Experimental plots determining the dependence of magnetization degree of the 
Sm3C60 (а) and Ce3C60 (б) samples cooled in the absence of an external magnetic field and in 
the field (the lower and upper branches, respectively) [11, 47]. 

9 Fig. 7. The plot of the concentration dependence of the maximum value of the atomic-order 
parameter. 

10 Fig. 8. The calculated plot of the temperature dependence of atomic-order parameter con-

structed by formula (22) for the ordering energy U  0.86 eV. The part of curve corre-
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sponding to the metastable state is marked by the dotted line. The upper and lower parts of 
the curve correspond to the equilibrium and unstable states, respectively. The discontinu-
ous jumps of the order parameter, the temperature of the phase transition of the first kind 
TÊ, and the temperature of loss of the steady state To are marked by circles on the curve. 

11 Fig. 9. Calculated plots of metallofulleride volume depending on the pressure constructed 

by formula (26) at Т  const for   1 and   0 (curves 1 and 2, respectively) and for con-

stants C   0.019 eV, С   0.046 eV. 
12 Fig. 10. Calculated plot of the temperature dependence of change in the sample volume 

constructed by formula (27) at P  const and constant C  0.45 GPa1. The circle on the 

curve corresponds to the atomic-order parameter   0.88. The part of the curve corre-

sponding to the ordered state at the change of  from 0.88 to 0.74 is marked by the dotted 
line. The part of line corresponding to the zero value of the order parameter is marked by 
the solid line. 

13 Fig. 11. The calculated plots of the temperature dependence of the magnetic-order parame-

ters at the phase transitions into the dia- (  0) and ferro- (  0) magnetic states with crit-

ical temperatures kTC  1.2·103 eV and kTC  1.3·103 eV, respectively (marked by circles on 

the abscissa axis), energy parameters ј = 0.285·103 eV and ј   0.310·103
 eV (curves 1 and 2) 

constructed by the formula (46) based on the assumption that j  j  and in the absence of an 

external magnetic field (H  0). The curve for the diamagnetic in an external magnetic field 

with energy kH  0.1·103 eV is shown by the dotted line. 


