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МАГНИТНЫЕ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ОБМЕННЫХ СПИН-СПАРЕННЫХ СИСТЕМ

В настоящее время получен ряд тетрамерных соединений различной 
симметрии, таких как Со4О[ (СН3)3СОСО2]6 О, Cu4OC16[OP(C6Hs)3]4 (2), 
[Сг4(ОН)6еИб] (SO4)3-10H2O (3), в которых ионы металла связаны анти­
ферромагнитным обменным взаимодействием. Энергетические уровни об­
менных систем обычно описываются гамильтонианом Гайзенберга — Дира­
ка — Ван-Флека (ГДВФ):

(1),

где г и 7 нумеруют парамагнитные ионы, Ji} — обменные интегралы, s, — 
спиновые операторы. Гамильтониан (1) описывает только изотропное 
обменное взаимодействие, поэтому, оставаясь в рамках модели ГДВФ, 
невозможно описать анизотропию магнитного момента, восприимчивости 
(4), g-факторов (5, 6), сверхтонкой структуры спектров э.п.р. (7). С дру­
гой стороны, энергетический спектр гамильтонпана (1) не соответствует 
также наблюдаемым аномалиям теплоемкости (8) и нулевым расщеплени­
ям в спектрах э.п.р. (5, 6). Общая причина неадекватности модели ГДВФ 
при описании перечисленных эффектов состоит в том, что гамильтониан 
(1), как показано ранее (9, 10), не учитывает орбитальной компоненты 
магнитного момента, возникающей в системе обменносвязанных ионов 
даже в тех случаях, когда вырождение основного состояния каждого из 
них снято локальным кристаллическим полем. Орбитальное вырождение 
уровней симметричных систем приводит к тому, что среднее значение ор­
битального момента в указанных состояниях может оказаться отличным 
от нуля, и система, помимо спинового, должна обнаруживать также орби­
тальный парамагнетизм. Подход к проблеме состоит в теоретико-группо­
вой классификации гайтлер-лондоновских состояний обменного класте­
ра (11_13), т.е. в установлении взаимно однозначного соответствия между 
спиновыми состояниями гамильтониана (1) и соответствующими орби­
тальными компонентами волновых функций, преобразующихся по непри­
водимым представлениям точечной группы симметрии кластера.

Перечисленные выше соединения являются примером специфического 
класса объектов, у которых основное состояние обладает полным спином 
5=0. Если у таких кластеров, которые мы будем называть спин-спар енны- 
ми, основное состояние орбитальио вырождено, то уровни энергии рас­
щепляются магнитным полем и система оказывается парамагнитной даже 
при 7’=0. Вывод о низкотемпературном орбитальном парамагнетизме 
(который для спин-спаренных систем не маскируется спиновым пара­
магнетизмом) находится в резком противоречии с моделью ГДВФ (1), 
поскольку для основного состояния полный спин 5=0, и система должна 
быть диамагнитной.

Переходя к конкретному обсуждению спин-спаренных систем, рассмот­
рим два типа кластеров: 1) тригональные и 2) тетраэдрические четырехъ­
ядерные системы. Будем предполагать, для простоты, что 8г=8=1/2.
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Рис. 1. Магнитные моменты цВг(7’) (на ат. 
меди в м.Б.) тригональных тетрамерных спин- 
спаренных систем: ar=gp03^//; y=g'v-o36iE 
l-j'/j=O- 2 — J'/J=0,5; 3-J'/J=2; A: x= 
=5-10-3, z/=5-10-5; В: a — ж=5-10_3, j/=5-10-3; 
6 — ж=0,105, г/=5-10~5; в — я=0,105, г/=5-10_3

Для тригональных систем собственные значения гамильтониана (1) 
имеют вид:

Е(S, S') =-/[S (S+1) -S'(S'+l) -s(s+1) ]—/'[S'(S'+l) -3s(s+1) ], (2) 
5=0 (V2); 1 (*/2); 1 (3A); 2 (7z), где /'-параметр обмена между ионами 
в вершинах равностороннего треугольника, / — взаимодействие с цент­

ральным атомом, в скобках ука­
заны значения промежуточного 
спина атомов в вершинах тре­
угольника. Воспользовавшись 
развитой ранее методикой теоре­
тико-групповой классификации 
(12) (см. также (“, 13)), можно 
получить следующие обменные 
мультиплеты тригонального 
кластера, соответствующие спи­
новым состояниям (2): *Е, 3Е, 
3At, 5А2. Мы видим, что основное 
состояние тригонального класте­
ра с полным спином S=0 пред­
ставляет собой орбитальный 
дублет *Е. Поскольку {Ег}=А2, 
отличные от нуля матричные 
элементы имеет только Lz ком­
понента орбитального момента. 
Таким образом, тригональная 
спстема в основном состоянии 
обладает орбитальным парамаг­
нетизмом. Заметим в этой связи, 

что при наличии орбитального парамагнетизма общеупотребительная фор­
мула Ван-Флека

У, S(S+1) (2S+l)o>(S)exp(—^(S)/^/1)

це/2=Цо2 —--------------- '■---------------------- ----------------- (3)
У, (2S+l)co(S)exp.(-£(S)/кТ)

S

неверно описывает поведение магнитного момента при низких температу­
рах, когда заселено основное состояние. Вырождение уровней по промежу­
точному спину, которое в формуле (3) учитывается только в виде весово­
го множителя co(S), в самом деле приводит к более глубоким следствиям, 
а именно, к появлению орбитального парамагнетизма, который полностью 
определяет низкотемпературное поведение магнитного момента и термо­
динамических характеристик системы.

Оператор зеемановского взаимодействия для некрамерсова дублета 1Е 
можно представить в виде эффективного гамильтониана, действующего в 
пространстве базисных функций u+u_ орбитального дублета (14):

//=/ц0Жог, (4)
где g' — орбитальный g-фактор, ог — матрица Паули (матрица оператора 
типа А2, преобразующегося подобно Lz). Таким образом, диамагнитное с 
точки зрения модели ГДВФ основное состояние испытывает зеемановское 
расщепление

e±=±g'po<3^z, (5)
которое должно непосредственно проявляться в магнитных и термодина­
мических свойствах спин-спаренных систем. Поскольку для возбужденных 
состояний S+0, будем считать для простоты, что g-факторы для них при­
нимают чисто спиновые значения. Расщепление (5) следует принять во 
внимание прп составлении статистической суммы Z, из которой, как обыч-



(6)
Не приводя громоздкие выра­
жения для ц(Т’) и с(Т’), отме­
тим основные особенности 
этих зависимостей. Сущест­
венная особенность темпера­

Рис. 2. Магнитная теплоемкость с(Т) тригональ­
ных тетрамерных спин-спаренных систем: а — 
777=0,5; 1 - p=510~2, 2 - у=ЪЛО-*, 3 - г/=10-2; 
4 - р=0; б - г/=2,5-10_3; 1 - /'/7=0,5; 2 - J'/J~ 
=0, 3 - 777=2; в - /'/7=2; 1 - у=2,5-10~3, 2 - 

г/=2-10-3, 3 - р=1,5-10-3, 4 - у=0

турных кривых магнитного 
момента (рис. 1) состоит в том, что pi (7’) не исчезает в пределе Т=0; как 
уже отмечалось, остаточный парамагнетизм появляется благодаря нали­
чию орбитального момента в основном состоянии тригонального кластера.

Кривые с (Г) для различных наборов параметров изображены на рис. 2. 
Учет орбитального парамагнетизма приводит к новым качественным осо­
бенностям низкотемпературного поведения теплоемкости. В отличие от мо­
дели ГДВФ, появляется пик при температурах который с
ростом магнитного поля смещается вправо. Если вырождение основного 
состояния снято в результате понижения симметрии, причем расщепление 
значительно превышает g'jx03^, низкотемпературный пик теплоемкости ис­
чезает, и она практически перестает зависеть от магнитного поля. Пони­
жение симметрии можно создать, например, с помощью одноосного сжа­
тия, которое, таким образом, может привести к исчезновению низкотемпе­
ратурного пика теплоемкости. Указанные выше особенности магнитных и 
термодинамических свойств спин-спаренных кластеров с орбитальным мо­
ментом в основном состоянии могут служить инструментом для их иден­
тификации.

Энергия тетраэдрического кластера не зависит от промежуточного спи­
на и имеет вид:

A’(5)=-7[5(5+l)-4s(s+l)], 5=0, 1, 2. (7)
Применяя методику (15), находпм обменные мультиплеты *Е, 3Ti, 5Аг. Ос­
новным состоянием опять оказывается некрамерсов дублет, причем эффек­
тивный гамильтониан зеемановского взаимодействия имеет вид (14)

(8)

где Ох и (5У — матрицы Паули, определенные в базисе и+и_ кубического Е 
дублета. Диагонализация гамильтониана (8) приводит к следующему вы­
ражению для энергии магнитных подуровней:

I и т/ о _________________________ __________
е± = -=^—- СУЖ4+^4+Ж4-Ж^-^х2Ж7-Ж/Ж2. (9)

о
В отличие от тригонального дублета, где расщепление линейно по полю, 
в рассматриваемом случае эффект квадратичен ({Е2} не содержит пред­
ставления Л, по которому преобразуются в кубической группе компонен­
ты орбитального момента). Подставляя (9) в (6) и предполагая опять для 
простоты, что для возбужденных состояний g=2, получаем формулы для 
(ДТ1) и с(Т’), которые для краткости не приводятся. Основная особенность 
магнитного момента (рис. 3) состоит в том, что его низкотемпературный

9* 131 



предел отличен от нуля:

,п. 2ГЛ (2Ж2-Ж3-^/)^ ,(рх
(0) =------ G — __ ____ Z ------- _.. -....... ........ zzzz (10)

D 1/ 41 4 1 4 'Чр Ъ'Ш) 2 'Ч/Р 2'40 2 '40 2'40 2О V ti7G,j l(7Wz —dux “Wv —<?&х —(TUy C7U z

(р,г и p,j получаются циклической перестановкой индексов х, у, г). В от­
личие от тригональных кластеров, остаточный момент (10) линеен по

Рис. 3. Магнитные моменты рвЦТ) (на один атом меди в м.Б.) тетраэдрических тет­
рамерных спин-спаренных систем: i=2V3G5^2/3J; 1 — £=0.04, i=0; 2 — £=0,04, t= 
=5-10-3; £-£=0,04, t=l'O-2; 4 - £=0,07, t=5-10-3; 5 - £=0,07, t=0; 6 - £=0,07, t== 

=10-2
Рис. 4. Магнитная теплоемкость с(Т) тетраэдрических тетрамерных спин-спаренпых 

систем: 1 — t—0, 2 — 4=10~2, 3 — £=5-10~2, 4 — t=7-10-2, 5 — t=9-10-2

полю, т. е. является наведенным. Впервые такой парамагнетизм, по-види­
мому, наблюдался в экспериментах (2, 16), где измерена магнитная воспри­
имчивость тетраэдрических кластеров меди типа Си4ОС1в[ОР(СвН5)3]4. Ав­
торы отмечают, что с понижением температуры p(Z') стремится к конеч­
ному пределу и зависит от приложенного поля. Этот факт, совершенно не­
понятный с точки зрения модели ГДВФ, находит естественное объяснение 
в рамках теории, учитывающей орбитальный парамагнетизм. Следует от­
метить, что, в отличие от спинового, рассматриваемый здесь орбитальный 
парамагнетизм анизотропен. Для тригональных систем магнитный момент 
максимален при <2^||С3 и не обладает поперечной компонентой. В тетра­
эдрических системах эффект максимален при 5^||С3 п исчезает, когда поле 
ориентировано вдоль оси третьего порядка. Магнитная теплоемкость обла­
дает низкотемпературным пиком, который смещается в сторону изменения 
магнитного поля (рис. 4).
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