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Исследован процесс перестройки магнитной структуры низкоспинового кластера V15 в сверхсильных
магнитных полях. Показано, что при низких температурах этот процесс проявляется в виде трех квантовых
скачков, каждый из которых представляет собой переход с повышением спинового числа комплекса на две
единицы. Обсуждается природа этих квантовых скачков. Рассчитаны кривые намагниченности и магнитной
восприимчивости.

Работа поддержана грантом Российского фонда фундаментальных исследований № 98-02-17440, грантом
№ 97-0-7.036 по исследованиям в области фундаментального естествознания в системе Минобразования РФ,
а также МНТП (проект № 97-1071) и ФЦП Интеграция (проект № K-0573).

В настоящее время большой интерес вызывают маг-
нитные мезоскопические объекты, т. е. системы, в пове-
дении которых наряду со специфическими квантовыми
особенностями, характерными для индивидуальных ато-
мов, появляются и классические черты, присущие объем-
ным монокристаллам. К подобным объектам относятся
кластеры, содержащие d- или f -ионы (Mn12Ac, Fe6, Fe8,
Fe10) и т. д.) [1–11]. Успехи высокомолекулярной химии
сделали возможным синтезировать магнитные класте-
ры, представляющие собой металлоорганические моле-
кулы с гигантским спином. В качестве примера укажем
Mn12Ac, Fe8, Fe17, V12 [1–11]. Эти кластеры образуют
молекулярные кристаллы, в которых они сохраняют свою
индивидуальность, поскольку связь между кластерами
является достаточно слабой. Уникальным свойством та-
ких систем является молекулярная бистабильность [12].
Это означает, что при достаточно низких температурах
они ведут себя как молекулярные магниты и в принципе
могут быть использованы при записи информации. Очень
важной недавно обнаруженной особенностью этих кла-
сетров является наличие в них макроскопического кван-
тового туннелирования намагниченности [5,8,12]. Также
было проведено теоретическое исследование квантовой
когерентности в магнитных кластерах [13]. Эти явле-
ния несомненно представляют интерес не только для
понимания фундаментальных проблем магнетизма, но и
открывают новые интересные перспективы в проблема-
тике моделирования квантовых вычислений. До недав-
него времени исследовались только кластеры с целым
спином, такие как Mn12Ac (S= 10 в основном состоя-
нии), Fe8 (S= 10 в основном состоянии), Mn6R6 (S= 12
в основном состоянии) и т. д. Однако для наиболее
глубокого понимания физики магнитных нанокластеров
представляет интерес исследование кластеров с полуце-
лым спином, каковым и является магнитный кластер V15,
поскольку, согласно теореме Крамерса, свойства систем

с полуцелым спином могут качественно отличаться от
таковых в случае целого спина. Данное обстоятельство
и обусловливает интерес, проявляемый исследователями
к этому кластеру.

При исследовании мезоскопических свойств обычно
рассматривают кластер только в приближении основ-
ного мультиплета. Однако для более полного пони-
мания физики этих объектов нужно исследовать их
внутреннее устройство, т. е. в данном аспекте обмен-
ные взаимодействия между магнитными ионами, входя-
щими в состав кластера. Для исследования этих вза-
имодействий наиболее прямым методом является из-
учение полной кривой намагничивания в мегагаусс-
ных магнитных полях. Это и является целью дан-
ной работы, которая посвящена исследованию пове-
дения в ультрасильных магнитных полях кристал-
лов, образованных молекулами V15-полиоксиванадата
(K6[VIV

15As6O42(H2O)] · 8H2O). Эти кристаллы обладают
тригональной симметрией (пространственная группа R3
с a = 14.029 Å, α = 79.26◦, V = 2632 Å3 [11,14].
Элементарная ячейки содержит два кластера V15. Кла-
стер V15 состоит из пятнадцати ионов VIV, каждый из
которых обладает спином S = 1/2. Ионы VIV располо-
жены в вершинах двух плоских шестиугольников и тре-
угольника, расположенного между ними. Схематически
структура кластера представлена на рис. 1. Обменные
взаимодействия между ионами VIV являются антифер-
ромагнитными [14]. Данное обстоятельство приводит
к тому, что в отличие от большинства органических
кластеров типа Mn12Ac, являющихся высокоспиновыми
системами, кластер V15 представляет собой низкоспи-
новый объект — в основном состоянии спин кластера
равен S = 1/2. Магнитное (дипольное) взаимодей-
ствие между спинами соседних кластеров пренебрежимо
мало (несколько mK). Каждый шестиугольник кластера
(рис. 1) содержит три пары сильно связанных спинов
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Рис. 1. Схематическая структура и обменные взаимодействия
кластера V15.

(J ≈ −800 K), каждый спин иона, принадлежащего тре-
угольнику, связан с двумя парами спинов, одна из кото-
рых принадлежит верхнему шестиугольнику, а вторая —
нижнему (J′ ≈ J1 ≈ −150 K, J′′ ≈ J2 ≈ −300 K). Обмен-
ное взаимодействие между спинами, расположенными в
углах треугольника, весьма мало (J0 ≈ −2.5 K [15]).
Значение спина кластера S= 1/2 в основном состоянии
формируется в результате антиферромагнитных взаимо-
действий между ионами VIV, поэтому такой кластер
может рассматриваться как многоподрешеточный фер-
римагнетик на молекулярном уровне. Важнейшими ха-
рактеристиками такого молекулярного ферримагнетика
являются обменные интегралы, определяющие магнит-
ную структуру кластера и ее тренсформацию во внешнем
магнитном поле. Недавно на примере магнитного кла-
стера Mn12Ac было показано, что для магнитных класте-
ров с антиферромагнитным обменным взаимодействием
между магнитными ионами переход от ферримагнитного
состояния к ферромагнитному обладает рядом особенно-
стей, качественно отличных от аналогичного процесса в
классическом неелевском ферримагнетике [9]. В данной
работе исследована подобная трансформация спиновой
структуры кластера V15, заканчивающаяся в области
ультрасильных магнитных полей. Изучено поведение на-
магниченности и магнитной восприимчивости кластера в
зависимости от величин обменных констант, магнитного
поля и температуры.

1. Гамильтониан, базисные функции,
уровни энергии

Гамильтониан кластера может быть представлен в
виде [1]

H =
7∑

n=1

Hn,

H1 = −J
(

S1S2 + S3S4 + S5S6 + (. . . )′
)
, (1)

H2 = −J′
(

S2S3 + S4S5 + S6S1 + (. . . )′
)
, (2)

H3 = −J′′
(

S2S4 + S4S6 + S6S2 + S1S3

+ S3S5 + S5S1 + (. . . )′
)
, (3)

H4 = −J1

(
SaS1 + SbS3 + ScS5 + SaS′2 + SbS′4 + ScS′6

)
, (4)

H5 = −J2

(
SaS2 + SbS4 + ScS6 + SaS′1 + SbS′3 + ScS′5

)
, (5)

H6 = −J0

(
SaSb + SbSc + ScSa

)
, (6)

H7 = HZ = 2µBB
∑

SZ. (7)

Здесь суммирование происходит по всем пятнадцати ио-
нам VIV. Символ (. . . ) означает аналогичное выражение,
включающее спины верхнего шестиугольника, Sa,b,c —
спины в узлах треугольника. Согласно [14], J = −800,
J′ = J1 = −150, J′′ = J2 = −300, J0 = −2.5 K. Од-
нако следует отметить, что данные значения обменных
параметров имеют оценочный характер.

В работе [15] было показано, что при B < 3 T
основное состояние кластера характеризуется спином
S= 1/2. При B = 3 T происходит изменение магнитной
структуры кластера, в результате чего спин становится
равным 3/2. При этом Saz = Sbz = Scz = −1/2
(〈Siz〉 = 〈S′iz〉 = 0, i = 1, . . . , 6). Дальнейшая транс-
формация магнитной структуры кластера происходит в
области ультрасильных магнитных полей, к рассмотре-
нию которой мы и переходим. При этом, как показал
анализ, ориентации спинов Sa,b,c остается неизменной.

В случае Saz = Sbz = Scz = −1/2 имеем

H4 + H5 = H8 + H9, (8)

H8 =
1
4

(J1 + J2)
6∑

i=1

(
Ŝiz + Ŝ′iz

)
, (9)

H9 =
1
4

(J2− J1)
(
Ŝ2z− Ŝ1z + Ŝ4z− Ŝ3z+ Ŝ6z− Ŝ5z + (. . . )′

)
.

(10)

При изучении энергетического спектра системы восполь-
зуемся иерархией обменных взаимодействий в гамильто-
ниане H (см. (8)). Представим H в виде

H = H0 + H ′,

где

H0 = H1 + HZ, (11)

а гамильтониан

H ′ = H − H0

включает в себя оставшиеся обменные взаимодействия
J1, J′, J2, J′′. Уровни энергии, определяемые гамильто-
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нианом H0, имеют вид

E0(S) = −
J
2

[
S12(S12 + 1) + S34(S34 + 1) + S56(S56+1)

−
1
2
·

3
2
· 3 + (. . . )′

]
+ 2µBBMS

= −JS+ 2µBBMS + const, (12)

где S =
3∑

i=1
(τi + τ ′i ), τi, τ

′
i = 0, 1; S = 0, 1, . . . , 6;

τ1 = S12, τ2 = S34, τ3 = S56, τ ′1 = S′12, τ ′2 = S′34, τ ′3 = S′56;
MS = S, S− 1, . . . ,−S.

Для изучения поведения намагниченности и магнит-
ной восприимчивости кластера в сильных полях и при
низких температурах (kT < 2µBB) актуальными состо-
яниями являются состояния с MS = −S. В этом случае
выражение (12) для уровней энергии запишем в виде

E0(S) = −JS− 2µBBMS. (13)

Соответствующие собственные волновые функции име-
ют вид

Ψ0(τi , τ
′
i ) =

3∏
i=1

∑
m1,m2

(
Cτi−τi

1
2 m1(i) 1

2 m2(i)

∣∣∣1
2

m1(i)
〉∣∣∣1

2
m2(i)

〉)

×
3∏

i=1

∑
m′1,m

′
2

(
C
τ ′i −τ

′
i

1
2 m′1(i) 1

2 m′2(i)

∣∣∣1
2

m′1(i)
〉∣∣∣1

2
m′2(i)

〉)
. (14)

Из (13) следует, что при B = −J/(2µB) ≈ 560 T
происходит одновременное пересечение всех уровней
с S = 0, 1, . . . , 6. В данной ситуации оцень важ-
но учитывать поправки к уровням энергии, обусло-
вленные влиянием возмущения, определяемого гамиль-
тонианами H2, H3, H8, H9. Воздействие возмуще-
ния H8 сводится к перенормировке обменного интеграла
J : J → J̃ = J − 1

4 (J1 + J2). Весьма важно, что воз-
мущение V(H2,H3,H9) представляет собой аддитивную
сумму двух независящих вкладов верхнего и нижнего
шестиугольников.

Рассмотрим вклад нижнего шестиугольника. При этом
спиновое квантовое число Sестественно будет относить-
ся только к рассматриваемой подсистеме (S= 0, 1, 2, 3).
Воспользуемся базисными волновыми функциями, опре-
деленными выражением (14) и гамильтонианом возму-
щения V = H2 + H3 + H9 (см. (2, 3, 10)) и рассчитаем
поправки δE к уровням энергии (13) для S= 0, 1, 2, 3.

В случае S = 0 имеем δE(S = 0) = 0. Сос-
тояние с S = 1 является трехкратно вырожденным.
В этом случае базисные волновые функции Ψ0(τ1, τ2, τ3)
(см. (11)) суть Ψ1 = Ψ0(1, 0, 0), Ψ2 = Ψ0(0, 1, 0),
Ψ3 = Ψ0(0, 0, 1) и матрица гамильтониана возмущения
имеет вид

‖V‖ = −
1
4

(J′ + 2J′′)

∥∥∥∥∥∥
0 1 1
1 0 1
1 1 0

∥∥∥∥∥∥ . (15)

Рис. 2. Зависимость нижних энергетических уровней кла-

стера V15 (в относительных единицах ε(S) = E(S)/
≈
J) от

магнитного поля b = 2µBB/
≈

|J|,
≈

J = J̃− (J′+ 2J′′ − J1− J2)/4.

Наинизшее значение энергии, определяемое (15), равно

δEmin(S= 1) = (J′ + 2J′′)/4. (16)

При этом основное состояние терма с S= 1 двухкратно
вырождено. Возбужденное состояние располагается на
расстоянии ∆ = −(J′ + 2J′′)/2 от основного. Для
J′ = −150 K и J′′ = −300 K ∆ ≈ 400 K, так что вплоть
до комнатной температуры заселенностью этого уровня
можно в первом приближении пренебречь.

Аналогично для S= 2 —

δEmin(S= 2) = 0. (17)

Данное состояние также является двухкратно вырожден-
ным, а лежащий выше уровень отстоит от основного
на ∆ ≈ 400 K. В случае S= 3 имеем

δEmin(S= 3) = −
3
4

(J′ + 2J′′). (18)

Из (13) и (16)–(18) следует, что с ростом поля про-
исходят последовательные пересечения нижних уровней
энергии

E(S) = E0(S) + δEmin(S), (19)

отвечающих различным значениям S. Пересечение уров-
ней энергии E(S= 0), E(S= 1) происходит при

B1 =
1

2µB

(
−J̃ +

J′ + 2J′′

4

)
. (20)

Энергетические уровни E(S= 1), E(S= 2) пересекают-
ся при

B2 = −
1

2µB

(
J̃ +

J′ + 2J′′

4

)
. (21)

12∗ Физика твердого тела, 2001, том 43, вып. 1



180 А.К. Звездин, В.И. Плис, А.И. Попов, B. Barbara

Уровни энергии E(S = 2), E(S = 3) испытывают
пересечение при значении поля, равном

B3 = −
1

2µB

(
J̃ +

3
4

(J′ + 2J′′)

)
. (22)

Определим теперь вклад обоих шестиугольников:

St = 0, δEmin = 0,

St = 1, δEmin = (J′ + 2J′′)/4,

St = 2, δEmin = (J′ + 2J′′)/2,

St = 3, δEmin = 3(J′ + 2J′′)/4,

St = 4, δEmin = 0,

St = 5, δEmin = −3(J′ + 2J”′)/4,

St = 6, δEmin = −3(J′ + 2J′′)/2. (23)

Поведение нижних уровней энергии кластера V15

E(St) = E0(St) + δEmin(St) (см. (23)) в сверхсильных
магнитных полях приведено на рис. 2.

2. Намагниченность и магнитная
восприимчивость кластера V15

Намагниченность кластера в данном приближении мо-
жет быть представлена в виде аддитивной суммы двух
шестиугольников, образованных ионами V, и располо-
женного между ними треугольника.

Зависимость намагниченности кластера от индукции
магнитного поля и температуры определяется выраже-
нием

M(B) = 4µB

3∑
S=0

Sg(S) exp[−(E(S)− 2µBBS)/kT]

3∑
S=0

g(S) exp[−(E(S)− 2µBBS)/kT]

+ 3µB,

(24)

где E(S) определены формулами (16)–(19), g(0) = 1,
g(1) = g(2), g(3) = 1. В (24) первое слагаемое
является вкладом обоих шестиугольников, а второе —
вклад треугольника. Для анализа зависимости магнитных
свойств кластера V15 удобно перейти к безразмерным

величинам b = 2µBB/
≈

|J|,

τ = T/
≈

|J|, ε(S) = E(S)/
≈

|J|, µ = M/2µB,

где
≈
J = J̃ +

J′ + 2J′′

4
.

Рис. 3. Зависимость относительной намагниченности (a) и
магнитной восприимчивости (b, c) кластера V15 от магнитного

поля b = 2µBB/
≈

|J|,
≈
J = J̃−(J′+2J′ −J1−J2)/4, J = −800 K,

J′ ≈ J1 ≈ −150 K, J′′ ≈ J2 ≈ −300 K [15] при различных

температурах τ = kT/|
≈

J|; 1 — τ = 0.005 (T = 4.2 K),
2 — τ = 0.089 (T = 78 K), 3 — τ = 0.343 (T = 300 K).
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Тогда (24) примет вид

µ(b, τ ) = 2µ̃(b, τ ) + 3/2,

µ̃(h, τ ) = Z−1
3∑

S=0

Sg(S) exp

(
−
ε(S)− bS

τ

)
,

Z =
3∑

S=0

g(S) exp

(
−
ε(S)− bS

τ

)
. (25)

Исходя из (25), легко получить выражение для безраз-
мерной магнитной восприимчивости

χ(b, τ ) =
(
∂µ(b, τ )/∂b

)
τ

= 2τ−1

{
Z−1(b, τ )

×
3∑

S=0

S2g(S) exp

(
−
ε(S)− bS

τ

)
− µ̃2(b, τ )

}
. (26)

На рис. 3 представлены зависимости намагниченности
(рис. 3, a) и магнитной восприимчивости (рис. 3, b, c)
кластера V15 от внешнего магнитного поля, рассчи-
танные при J = −800 K, J′ = J1 = −150 K,
J′′ = J2 = −300 K для низкой T = 4.2 K (τ = 0.005)
и высокой T = 300 K (τ = 0.343) температур, и для
температуры кипения азота T = 78 K (τ = 0.089).

Таким образом, в настоящей работе проведено те-
оретическое исследование индуцированной магнитным
полем перестройки спиновой структуры магнитного
кластера V15, происходящей в сверхсильных магнит-
ных полях. Установлено, что трансформация магнитной
структуры от ферримагнитной со спином S = 3/2
к ферромагнитной со спином S = 15/2 происходит
посредством трех квантовых скачков, амплитуда каждого
из которых равна 2µB. Все скачки находятся в мега-
гауссном диапазоне магнитных полей. Так, для величин
обменных интегралов, приведенных в [14] (см. (8)),
согласно формулам (17)–(19), B1 = 350, B2 = 612,
B3 = 875 K. Все эти три скачка могут быть измерены
с помощью современных генераторов МК-1 [16], что
представляется весьма важным для уточнения обменных
параметров J, J1, J′, J2, J′′.
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