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Квантовая трансформация спиновой структуры нанокластера Fe8
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Исследован процесс перестройки спиновой структуры высокоспинового кластера Fe8 в сильном магнитном
поле. Рассчитаны кривые намагниченности и магнитной восприимчивости материала в зависимости от
внешнего магнитного поля и температуры. Показано, что магнитное поле индуцирует трансформацию
спиновой структуры кластера Fe8 от квазиферримагнитной со средним магнитным моментом 20 µB на
молекулу к квазиферромагнитной с моментом 40 µB. В отличие от аналогичной трансформации неелевского
ферримагнетика, которая является непрерывной и реализуется через промежуточную угловую фазу, в Fe8 этот
процесс при низких температурах проявляется как каскад дискретных квантовых скачков, каждый из которых
представляет собой переход с повышением спинового числа комплекса. При высоких температурах поведение
магнитного кластера приближается к тому, которое описывается классической теорией. Обсуждается природа
квантовых скачков с точки зрения индуцированного магнитным полем пересечения энергетических уровней
основного состояния магнитного кластера.

Работа поддержана грантом Российского фонда фундаментальных исследований № 97-02-17-972a, 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 проводятся весьма интенсивные
исследования молекулярных кристаллов, состоящих из
высокоспиновых органических кластеров, включающих
в себя ионы переходных металлов (Mn12Ac, Fe6, Fe8,
Fe10 и т. д.) [1–11]. Магнитное взаимодействие между
кластерами в этих молекулярных кристаллах является
исчезающее слабым, поэтому с точки зрения магнетизма
они представляют собой совокупность практически не-
взаимодействующих магнитных подсистем и открывают
интересные возможности изучения квантовых законо-
мерностей систем с промежуточными (мезоскопически-
ми), но строго определенными размерами. Особенно ин-
тересными в этом аспекте свойствами магнитных класте-
ров являются наблюдаемые в них бистабильность, кван-
товый гистерезис, макроскопическое квантовое туннели-
рование намагниченности, гигантские квантовые флук-
туации [2–5,8,12]. Под молекулярной бистабильностью
понимают тот факт, что молекулярный кластер может
существовать в двух различных состояниях в условиях,
когда внешние параметры изменяются в определенном
диапазоне. Молекулярная бистабильность представляет
несомненный интерес для развития информационных
технологий [11]. Макроскопическое квантовое туннели-
рование, тесно связанное со свойствами молекулярной
бистабильности, интересует физиков в связи с фундамен-
тальными проблемами квантовой теории и, возможно, в
связи с проблемой реализации квантовых методов обра-
ботки информации. Магнитным кластерам присуще пове-
дение промежуточного типа, включающее в себя наряду
с классическими чертами, характерными для объемных
магнитных материалов, также и специфические кван-
товые особенности, подобные тем, которыми обладают

индивидуальные атомы и молекулы [9,13]. В настоящей
работе исследуется кластер Fe8. Схематически структу-
ра кластера изображена на рис. 1. Его общая формула
[(tacn)6Fe8O2(OH)12], где (tacn) — так называемый три-
азациклопенан. Кластер Fe8 обладает приближенной D2

симметрией. В основном состоянии кластера в слабых
полях значение его полного спина St = 10. Это значение
формируется в результате антиферромагнитных обмен-
ных взаимодействий между ионами Fe3+, поэтому такой
кластер может рассматриваться как ферримагнетик на
молекулярном уровне. Важнейшими характеристиками
магнитных кластеров являются обменные интегралы,
определяющие конкретную магнитную структуру кла-
стера. Недавно было показано на примере магнитного
кластера Mn12Ac, что измерение процесса перестрой-
ки магнитной структуры от ферримагнитной к ферро-
магнитной является прямым и эффективным методом
определения обменных параметров кластера. Измерения
магнитной восприимчивости кластера Mn12Ac при такой
перестройке проводились в мегагауссных магнитных по-
лях с использованием взрывных генераторов магнитного
поля MK-1. Известно, что с ростом магнитного поля
в классических ферримагнетиках происходит переход
из ферримагнитной в угловую фазу, а затем осуще-
ствляется переход из угловой фазы в ферромагнитную.
Эти фазовые переходы для изотропных систем являются
непрерывными. Однако в случае магнитных кластеров
с антиферромагнитным обменным взаимодействием ме-
жду магнитными ионами переход от ферримагнитного
состояния к ферромагнитному качественно отличается
от классического. А именно, данный переход предста-
вляет собой последовательность квантовых скачков на-
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Рис. 1. a — структура кластера Fe8: 1 — ионы Fe8, 2, 3, 4 —
соответственно ионы O, N и C; b — схема обменных связей
ионов железа в кластере Fe8.

магниченности, каждый из которых сопровождается по-
вышением спинового числа комплекса [9]. В настоящей
работе исследована подобная трансформация спиновой
структуры кластера Fe8, происходящая в ультрасильных
полях, изучено поведение намагниченности и магнитной
восприимчивости кластера в зависимости от величины
поля и температуры.

1. Гамильтониан, базисные функции,
матричные элементы

Гамильтониан магнитного кластера Fe8 может быть
представлен в виде (рис. 1) [10]

H = J12(S1S2) + J13(S1S3 + S2S3 + S2S4 + S1S4)

+ J15(S1S5 + S1S8 + S2S7 + S2S6)

+ J35(S3S5 + S3S7 + S4S6 + S4S8) + 2µBH
8∑

i=1

Siz, (1)

где Si = 5/2.
Этот гамильтониан представляет собой матрицу 68×68

в пространстве спиновых состояний, что делает весьма

затруднительным прямой численный анализ этой си-
стемы. Поэтому при изучении энергетического спектра
системы воспользуемся иерархией обменных интегралов
в (1). Согласно [10], в (1)

J12 = 25, J13 = 140, J15 = 17, J35 = 48 cm−1. (2)

Представим (1) в виде

H = H0 + H ′, (3)

где
H0 = H01 + H0z = J13(S1S3 + S2S3

+ S2S4 + S1S4) + 2µBH
4∑

i=1

Ŝiz, (4)

а гамильтониан H ′ включает в себя обменные взаимо-
действия J12, J15, J35 и оставшуюся часть зеемановского
взаимодействия.

Определим собственные функции и уровни энергии
гамильтониана H01. Легко видеть, что H01 можно пред-
ставить в виде

H01 = J13(S1S3 + S2S3 + S2S4 + S1S4)

= J13(S1 + S2)(S3 + S4). (5)

Из (5) следует, что собственные функции гамильтони-
ана H01 отвечают следующей схеме сложения угловых
моментов:

(S1 + S2) = S12, (S3 + S4) = S34, (S12 + S34) = S. (6)

В (6) S12, S34 могут принимать значения 0, 1, . . . , 5
соответственно S= 0, 1, . . . , 10.

Таким образом, собственные состояния гамильтониана
(5) являются собственными состояниями операторов Ŝ2

1,
Ŝ2

2, Ŝ2
3, Ŝ2

4 (Si = 5/2), Ŝ2
12, Ŝ2

34, Ŝ2 и Sz и имеют вид

|S1S2(S12)S3S4(S34)SMS〉=
∑

CSMS
S12M12S34M34

CS12M12
S1m1S2m2

CS34M34
S3m3S4m4

× |S1m1〉 |S2m2〉 |S3m3〉 |S4m4〉. (7)

Уровни энергии гамильтониана H01

E01(S12, S34,S) =
J13

2
[S(S+ 1)− S12(S12 + 1)

− S34(S34 + 1)]. (8)

Для изучения поведения намагниченности кластера ак-
туальными состояниями являются состояния только с
S12 = S34 = 5 и MS = −S, поскольку при за-
данном значении S состояния, отвечающие значени-
ям S12 и S34, отличным от пяти, лежат значительно
выше (∆E ≥ 5J13 = 700 cm−1) и их термической
заселенностью можно пренебречь. В дальнейшем при
обозначении собственных состояний и уровней энергии
(см. (7), (8)) индексы S12, S34, Si (i = 1, . . . , 4) будем
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опускать. Основное состояние кластера Fe8 в слабых
полях характеризуется значением полного спина S= 10.
Оно может быть реализовано (при (J13 > 0)) только
при том условии, что основным состоянием ионов 5−8
являются состояния |Sjmj〉 ( j = 5, . . . , 8)Sj = 5/2,
mj = −5/2. Таким образом в первом приближении
актуальными состояниями всего кластера являются

Ψ(0)(S) = |SMS = −S〉
8∏

j=5

|Sjmj = −5/2〉. (9)

Рассчитаем среднее значение энергии в состояниях
(9). Воспользуемся тем обстоятельством, что для со-
стояний (9)

S1S2 =
S12 − S1(S1 + 1)− S2(S2 + 1)

2
=

25
4
,(

S12 = 5, S1 = S2 =
5
2

)
,

〈S(−S)|Siz|S(−S)〉 = −
S
4

(i = 1, . . . , 4)

и найдем, что

E(0)(S,H) = 〈Ψ(0)(S)|H|Ψ(0)(S)〉

=
J13

2
S(S+ 1) + (J15 + J35)

5S
2

− 2µBHS− 20µBH. (10)

В (10) мы опустили слагаемые, не зависящие как от
квантового числа S, так и от H, поскольку они приводят
к сдвигу уровней E(0)(S,H) на одну и ту же величину и
поэтому являются несущественными. Обратим внимание
на тот факт, что хотя J13 > J15, J35 (см. (2)), тем не
менее для малых S (S= 0, 1, 2) второе слагаемое в (10)
либо превышает первое, либо сравнимо с ним. Поэтому
использование состояний (9) в качестве функций пер-
вого приближения для расчета энергетического спектра
кластера Fe8 не является корректным в случае малых
значений S. Для отыскания актуальных уровней энергии
в данной ситуации поступим следующим образом. Вве-
дем обозначение

ϕk
n([mj ]) = ϕk

m(n)(m5,m6,m7,m8)

=
1
√

Nk

∑
p

 8∏
j=5

|Sjmj〉

k

n

, (11)

где p — нетривиальные перестановки величин mj , Nk —
их количество, n = m + 10 (n = 0, 1, . . . , 10 − S),

m =
8∑

j=5
mj — сумма магнитных моментов квантовых

чисел состояний ионов 5, . . . , 8, индекс k принимает
значения от 1 до r , r — число различных наборов чисел

mj , ( j = 5, . . . , 8), для которых величина m остается
постоянной. Состояния ϕk

n([mj ]) являются собственными

функциями оператора
8∑

j=5
Sjz

〈ϕk
n([mj ])|

8∑
j=5

Sjz|ϕ
k
n([mj ])〉 = m = n− 10. (12)

Операторы
8∑

j=5
Sjz и Ĥ коммутируют. Поэтому связывать-

ся между собой могут лишь следующие интересующие
нас состояния:

Ψk
n(S) = |(S+ n)(−S− n)〉ϕk

n([mj ]). (13)

Они отвечают одному и тому же значению полного спина
Siz = −S− 10. Выберем функции (13) в качестве исход-
ных базисных функций для определения энергетического
спектра кластера Fe8.

Диагональные матричные элементы гамильтониана
(1) в базисе (13)

Hnn(S) = 〈Ψk
n(S)|H|Ψk

n(S)〉

= Wn(S)− 2µBSH− 20µBH, (14)

Wn(S) =
J13

2
(S+ n)(S+ n + 1)

+
(J15 + J35)

4
(S+ n)(10− n). (15)

Недиагональные матричные элементы можно вычислить,
воспользовавшись соотношением

〈S(−S)|〈Sj(mj − 1)|SiS j |Sjmj〉|S+ 1(−S− 1)〉

=

√
35

16
f (S)C

5
2 mj−1
5
2 mj 1−1

, (16)

где

f (S) =

√
(S+ 12)(10 − S)(S+ 1)

2S+ 3
, (17)

полученным при использовании соотношений теории
углового момента [14]. В (16) индекс i принимает какое-
либо значение от 1 до 4, а индекс j — от 5 до 8.

Для определения физических свойств кластера в
сильных магнитных полях достаточно проследить за
поведением в поле нижних уровней энергии, опреде-
ляемых диагонализацией матриц H(nk)(n′k′)(S,H = 0)
(S = 0, 1, . . . , 10), которые имеют ранги от 60 (при
S= 0) до 1 (для S= 10).

Данная задача тем не менее является достаточно
громоздкой. Однако, как показывает анализ, даже для
величин Ji j , приведенных в (2), можно использовать тео-
рию возмущений и получить зависящие от параметров
Ji j и от H аналитические выражения для актуальных
уровней энергии Fe8.
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Величины уровней энергии кластера Fe8 и значения полей пересечения уровней энергии основного состояния

S 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

E0(S), cm−1 −292 55 536 1153 1920 2808 3835 5000 6302 7745 9325
HS, T 371 515 662 827 950 1099 1258 1393 1544 1698

2. Уровни энергии в магнитном поле

В базисных функциях

Ψ1 = |S,−S〉ϕ(1)
0

([
−

5
2
−

5
2
−

5
2
−

5
2

])
,

Ψ2 = |S+ 1, (−S− 1)〉ϕ(1)
1

([
−

3
2
−

5
2
−

5
2
−

5
2

])
,

Ψ3 = |S+ 2, (−S− 2)〉ϕ(1)
2

([
−

1
2
−

5
2
−

5
2
−

5
2

])
,

Ψ4 = |S+ 2, (−S− 2)〉ϕ(2)
2

([
−

3
2
−

3
2
−

5
2
−

5
2

])
матрица Hpt = H(nk)(n′k′)(S) имеет вид

||H|| =

∥∥∥∥∥∥∥∥∥∥
W0 H12 0 0 .
H21 W1 H23 H24 .
0 H32 W2 0 .
0 H42 0 W2 .
. . . . .

∥∥∥∥∥∥∥∥∥∥
. (18)

H1t = H2t = 0, t = 5, 6, . . . , r , где r — ранг матри-
цы Hpt(S),

H12 =
1
2

√
5
2

f (S)(J15 + J35),

H23 =
1
2

f (S+ 1)(J15 + J35),

H24 =

√
15
4

f (S+ 1)(J15 + J35), (19)

f (S) определены выражением (17), а величины Wi

i = 0, 1, 2 определены формулой (15). Для малых
значений S (S = 0, 1) и приведенных выше значений
Ji j (см. (2)) недиагональный матричный элемент H12

сравним с W1(0)−W0(0), так, при S= 0 H12 = 325 cm−1,
W1(0) −W0(0) = 286 cm−1. Поэтому поступим следую-
щим образом. Диагонализуем матрицу∥∥∥∥∥W0(S) H12(S)

H21(S) W1(S)

∥∥∥∥∥ .

Собственные значения и собственные векторы этой ма-
трицы

Ẽ(0)
12 =

1
2

[
W1(S) + W0(S)

±
√

[W1(S)−W0(S)]2 + 4H2
12(S)

]
,

Ψ̃1 = C̃1(S)Ψ1 − C̃2(S)Ψ2,

Ψ̃2 = C̃2(S)Ψ1 + C̃1(S)Ψ2,

C̃1,2(S) =
1
√

2

√√√√1±
W1(S)−W0(S)√

(W1(S)−W0(S))
2
+ 4H2

12(S)
. (20)

В базисе, образованном функциями Ψ̃1, Ψ̃2, Ψ3, Ψ4 . . . ,
матрица ||H|| примет вид

||H|| =

∥∥∥∥∥∥∥∥
Ẽ(0)

1 0 −C̃2H23 −C̃2H24 .

0 Ẽ(0)
2 C1H23 C1H24 .

−C̃2H23 C1H23 W2(S) 0 .
−C2H24 C1H24 0 W2(S) .

∥∥∥∥∥∥∥∥ .
При J13 = 140, J15 = 17, J35 = 48 cm−1 даже для
S = 0 значение W2(S) − Ẽ(0)

1 (S) = 872 cm−1 суще-
ственно превышает величины недиагональных компо-
нент C̃2H23(0) = 121 и C̃2H24(0) = 234 cm−1. В этом
случае в линейном по χ = V

W2−Ẽ(0)
1

� 1 (V = C̃2H24,

C̃2H23) приближении получаем

E0(S) = Ẽ(0)
1 (S) +

C̃2
2(H2

24 + H2
23)

W2(S)− Ẽ(0)
1 (S)

. (21)

Численные значения E0(S) (S = 0, 1 . . . , 10) при
указанных выше величинах Ji j приведены в таблице.
Поведение актуальных уровней в поле определяется
выражением

E0(S,H) = E0(S)− 2µBSH− 20µBH. (22)

Из таблицы и формулы (20) следует, что с ростом
поля происходят последовательные пересечения нижних
уровней энергии, отвечающих различным значениям S и
M = −S−10 (M — магнитное квантовое число всего кла-
стера). Значения полей, при которых происходит смена
состояний, характеризующихся квантовыми числами S и
S+ 1, определяются из условия

2µBHS = E0(S+ 1)− E0(S). (23)

Значения HS для Ji j , определенных в (2), приведены в
таблице.
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Рис. 2. Зависимость относительной намагниченности (a) и
относительной магнитной восприимчивости (b) кластера Fe8

от магнитного поля h. h = 2µBH/J13; 1 — τ = kT/J13 = 0.02
(T = 4.2 K), 2 — τ = 1.4 (T = 300 K).

3. Намагниченность и восприимчивость
кластера Fe8

Зависимость намагниченности кластера от напряжен-
ности поля и температуры определяется выражением

M(H) = 2µB

10∑
S=0

Sexp[−(E0(S)− 2µBSH)/kT]

10∑
S=0

exp[−(E0(S)− 2µBSH)/kT]

+ 20µB,

(24)

где E0(S) определены формулами (21). Для анали-
за магнитных свойств кластера Fe8 удобно перейти к
безразмерным величинам h = 2µBH/J13, τ = T/J13,
ε0(S) = E0(S)/J13, µ = M/2µB. Тогда (24) примет вид

µ(h, τ ) = µ̃(h, τ ) + S0,

µ̃(h, τ ) = Z−1
10∑

S=0

Sexp

(
−
ε0(S)− hS

τ

)
,

Z =
10∑

S=0

exp

(
−
ε0(S)− hS

τ

)
, (25)

S0 = 10 — спин основного состояния в слабых магнит-
ных полях.

Исходя из выражения (25), легко получить выражение
для безразмерной магнитной восприимчивости

χ(h, τ ) = (∂µ(h, τ )/∂h)τ = τ−1

{
Z−1(h, τ )

×
10∑

S=0

S2 exp

(
−
ε0(S)− hS

τ

)
− µ̃2(h, τ )

}
.

На рис. 2 представлены зависимости намагниченности
(рис. 2, a) и магнитной восприимчивости (рис. 2, b) кла-
стера Fe8 от внешнего магнитного поля, рассчитанные
при J12 = 25, J13 = 140, J15 = 17, J35 = 48 cm−1 для
низкой T1 = 4.2 K (τ1 = 0.02) и высокой T2 = 300 K
(τ2 = 1.4) температур.

Таким образом, в работе теоретически исследована
индуцированная магнитным полем перестройка спино-
вой структуры магнитного кластера Fe8. Показано, что
переход от ферримагнитной структуры к ферромагнит-
ной реализуется, как система 10 квантовых скачков,
амплитуда каждого из которых равна 1µB. Все скачки
находятся в мегагауссном диапазоне поля. Первые три
скачка могут быть измерены с помощью современных
генераторов МК-1 [15]. Для измерения остальных необ-
ходимы ультрасильные поля более 10 МГс.
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