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Проведен анализ параметров спектров электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) пар S ионов в
диамагнитных кристаллах. Установлена связь между константами спинового гамильтониана одиночных
ионов и пар для кристаллов (CH3)4NCdCl3 : Mn+2. В отличие от одиночных ионов для пар появляется
дополнительный вклад в ”одноионную” константу спинового гамильтониана, линейно зависящий от величины
обменного поля. Показано, что механизмы анизотропного обмена не играют заметной роли в формировании
аксиальной константы спинового гамильтониана в этом кристалле. Отработан ряд элементов методики
исследования ”одноионной” анизотропии, предсказываемой двуионной моделью, с помощью изоструктурного
диамагнитного аналога с концентрацией примеси парамагнитных ионов магнитоконцентрированного веще-
ства, достаточной для наблюдения спектра ЭПР пар. Получено хорошее согласие между микроскопическими
величинами, частично определяемыми из спектров ЭПР пар и одиночных ионов Mn2+ в (CH3)4NCdCl3, и экс-
периментальным значением эффективного поля анизотропии кристалла (CH3)4NMnCl3, которая описывается
в основном дипольным и ”одноионным” механизмами обменного характера.

1. Наличие разногласий между микроскопическими
теориями магнитной анизотропии и экспериментом на
соединениях с S ионами способствовало появлению рас-
четов на основе двуионной модели [1]. Отличие этого
расчета от существующих теорий магнитной анизотро-
пии состоит в том, что рассматриваются ионы, величина
спинов которых различна для возбужденного и основ-
ного состояний. В этой модели анизотропия появляется
в третьем порядке теории возмущений и линейна по
энергии обменного и квадратична по энергии спин-
орбитального взаимодействия. В работе [1] отмечено, что
”одноионная” анизотропия обменного характера, кото-
рая возникает из двуионного механизма, может играть
существенную роль при описании экспериментальных
данных. Вопрос о существовании ”одноионной” анизо-
тропии обменного характера экспериментально постав-
лен в работах [2,3].

Подробный теоретический анализ двуионной анизо-
тропии проведен в [4]. В частности, в этой работе объяс-
нено поведение энергии анизотропии гематита в широ-
кой области температур с привлечением двуионной мо-
дели. При этом в [4] устранено примерно 23-процентное
расхождение между теоретической и экспериментальной
кривыми (для частоты антиферромагнитного резонанса)
в высокой области температур, которое существовало
согласно результатам [5]. Для описания температурной
зависимости анизотропии авторы [4] применяли четыре
подгоночных параметра, три из которых использовали
для нормировки вкладов анизотропного обмена.

Существующие работы по двуионному механизму по-
зволили значительно продвинуться в понимании приро-
ды анизотропии магнитоупорядоченных кристаллов с S
ионами, однако для окончательного выяснения ее источ-
ников необходимы более детальные исследования. Для
более полного изучения анизотропии следует провести

количественное сравнение расчетов с экспериментом.
На данном этапе попытка такого сравнения может быть
сделана с привлечением данных ЭПР для парных спек-
тров S ионов в диамагнитных изоструктурных магни-
токонцентрированным веществам аналогах. При этом
предполагается, что достаточным условием для совпа-
дения величины и симметрии парных взаимодействий
в этих кристаллах является равенство параметров ре-
шеток. Согласно [6], необходимым условием для со-
впадения аксиальных констант спинового гамильтониана
одиночных ионов в ромбоэдрических кристаллах может
являться равенство отношения параметров гексагональ-
ной решетки cH/aH .

Однако для проведения подобного характера исследо-
ваний должно быть выполнено несколько условий.

1) Установлено соответствие, отсутствующее в ли-
тературе, между константами спинового гамильтониана
пар и одиночных ионов.

2) Выяснены основные механизмы, формирующие кон-
станты спинового гамильтониана пар в данном диамаг-
нитном соединении.

3) Выбран магнитоконцентрированный кристалл, име-
ющий изоструктурный диамагнитный аналог (с близкими
cH/aH) и предпочтительно простую магнитную структу-
ру.

4) Поставлены в соответствие константы спинового
гамильтониана пар диамагнитного и магнитоконцентри-
рованного кристалла.

5) Наличие достоверных и полных данных для эффек-
тивных полей анизотропии магнитоконцентрированного
и для констант спинового гамильтониана пар и одиноч-
ных ионов диамагнитного кристалла.

Условиям 3 и 5 удовлетворяют (CH3)4NMnCl3 и
(CH3)4NCdCl3 : Mn2+, а наиболее полный анализ по
исследованию спектров ЭПР пар S ионов проведен
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в литературе на кристаллах (CH3)4NCdCl3 : Mn2+ [7].
Этот кристалл принадлежит гексагональной сингонии,
пространственная группа C2

6h. Важный для ЭПР фраг-
мент структуры представляет собой цепочки октаэдров
из ионов Cl−, расположенных вдоль оси шестого по-
рядка кристалла. В октаэдрах находятся ионы Cd2+,
точечная локальная симметрия позиций которых C3i .
Расстояние между ионами Cd2+ в цепочке 3.36, между
цепочками 9.13 Å [7]. Параметры решетки aH = 9.138,
cH = 6.723 Å [8]. Соединение (CH3)4NMnCl3 кристалли-
зуется в структуру (CH3)4NCdCl3 [8,9]. Отношение па-
раметров гексагональной ячейки [cH/aH ] = 0.710 [9], что
достаточно близко к величине [cH/aH ] = 0.736 [8] для
(CH3)4NCdCl3. Магнитная структура (CH3)4NMnCl3
представляет собой квазиодномерный антиферромагне-
тик, спины лежат в базисной плоскости, температура Не-
еля TN = 0.835 K, параметр обменного взаимодействия
[J/k] = 13 K.

2. Гамильтониан для парных ионов Mn2+ в кристалле
(CH3)4NCdCl3 в приближении сильного обмена и без
учета сверхтонкого взаимодействия может быть записан
в виде [7,10]

H = gβHS + (J/2)
[
S(S+ 1)− Si(Si + 1)− Sj(Sj + 1)

]
+ Ds

[
S2

z − (1/3)S(S+ 1)
]
, (1)

где H — вектор внешнего магнитного поля;
S = Si + S j — спиновый оператор; S — общий
спин, величина которого может принимать значения
S = Si + Sj , Si + Sj − 1, . . . , Si − Sj ; Si = Sj = 5/2;
Ds = 3αsDe + βsDc; αs = (1/2)

{[
S(S + 1) − 4Si

× (Si + 1)
]
/
[
(2S− 1)(2S+ 3)

]}
; βs =

{[
3S(S+ 1) − 3

−4Si(Si +1)
]
/
[
(2S−1)(2S+3)

]}
; De = DE +Ddip; DE —

константа анизотропного обмена; Ddip = −g2β2/r3
i j ;

Dc — ”одноионная” константа. Гамильтониан (1)
может описывать экспериментальные результаты на
кристаллах с дипольной и одноионной анизотропией, в
том числе обменного характера, а также с анизотропным
обменом, выражаемым инвариантом второго порядка
по спиновым операторам. Однако в (1) не учтены
члены анизотропного обмена четвертого порядка,
рассчитанные авторами [1,4].

Как следует из (1), каждый мультиплет пары со
спином S будет находиться в обменном поле, которое
можно направить вдоль оси zсистемы координат (z ‖ C6),
если H = Hz. Это означает, что ось квантования
общего спинового момента направлена по z. При такой
ориентации обменного поля каждый из спинов ионов
будем рассматривать (для мультиплетов) лежащим в
плоскости xz и отклоненным от оси x в z направле-
нии. Тогда выражение для обменного поля можно за-
писать Hex

z = −[(1/gβ)∂Es/∂Sz] = −(J/gβ)(Sz + 1/2)
= −(J/gβ)(S+1/2), где Es — обменные энергетические
уровни гамильтониана (1).

Экспериментальные результаты [7] для этого кристал-
ла могут быть приведены в виде графика (рис. 1).

Рис. 1. Зависимость аксиальной константы спинового
гамильтониана Ds, определенной на парах в кристаллах
(CH3)4NCdCl3 : Mn2+ от общего спина S (по данным [7]).

Представим Ds в виде Ds = 3αsD′dip +βs(P1 + P2S), где
Pk — подгоночные параметры (k = 1, 2). Параметры P1

и P2 используются для описания линейной зависимости
”одноионной” константы Dc спинового гамильтониана
от обменного поля. Такого характера зависимость по-
лучена в [2,3] на системе магнитоконцентрированных
кристаллов MnCO3, FeBO3 и α-Fe2O3. D′dip записано
с учетом дополнительных дипольных вкладов, которые
появляются в результате отклонения от точечной модели
и делокализации электронов парамагнитных ионов за
счет ковалентных эффектов [11]. Здесь также предпола-
гается, что обменно-стрикционные взаимодействия [11]
не играют существенной роли в этом кристалле. От-
метим, что обменно-стрикционная модель использова-
лась в [7,12] для описания экспериментальных данных
кристалла (CH3)4NCdCl3 : Mn2+. Однако применяемые
авторами подгоночные параметры предсказывали нере-
ально большое искажение решетки при изменении спи-
нового числа S.

Оценим D′dip из экспериментальных данных для
Ds. Поскольку β3 имеет небольшую величину, то
можно записать D′dip ≈ [D3/3α3] = −398.1 Oe. Далее,
подгоняя Ds с использованием параметров P1 и P2

методом наименьших квадратов, находим из уравне-
ния D′dip = {[D3 − β3(P1 + P2S)]/3α3} = −391.4 Oe. Вы-
ражая из Ds ”одноионную” константу и построив график
Dc = P′1 + P′2S′ от Hex

z (S′) (S′ = S+ 1/2) с последую-
щей подгонкой, находим, что экспериментальные точки
действительно хорошо ложатся на теоретическую за-
висимость, которая носит линейный характер (рис. 2)
с параметрами P′1 = 619.8 ± 25, P′2 = −110.2 ± 7 Oe.
Параметр P′1 может быть получен при экстраполя-
ции зависимости рис. 2 к нулевому обменному по-
лю на мультиплетах пары и должен быть равен кон-
станте спинового гамильтониана для одиночного иона
Dc f = 43.9 Oe [7] плюс вклад Dc0 за счет искажения
решетки (CH3)4NCdCl3 ”чужой” парой. Для сравнения
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Рис. 2. Зависимость ”одноионной” константы спинового
гамильтониана Dc от величины обменного поля на спиновых
мультиплетах пары.

влияния искажений решетки парой на Dc0 приведем
тангенсы углов наклона линейной зависимости констан-
ты спинового гамильтониана одиночного иона Fe3+ в
кристаллах GaBO3, InBO3, LuBO3, ScBO3 [6] и Dc0 к
cH/aH . При этом будем предполагать, что локальные
искажения решетки также можно описать параметром
cH/aH . Для Dc0 имеем при максимально определенном
∆(cH/aH) [(Dc f − P′1)/∆(cH/aH)] = −2.2 · 104 Oe. Для
серии диамагнитных кристаллов [∆Dc f/∆(cH/aH)]
= −2.6 · 103 Oe. Эти величины имеют одинаковый
знак и могут быть сопоставимыми даже при реально
определенном искажении решетки в (CH3)4NCdCl3.

Полученные результаты используем для вычисле-
ния магнитной анизотропии кристалла (CH3)4NMnCl3.
”Одноионная” константа спинового гамильтониана для
магнитоконцентрированного кристалла может быть
представлена в виде

Dmc = Dc f + Dex = Dc(H
ex
zn)− Dc0.

Здесь Dex — вклад двуионного механизма в ”одно-
ионную” константу спинового гамильтониана магнито-
концентрированного кристалла; Hex

zn — обменное поле
на мультиплетах пары, соответствующее определенным
параметрам магнитоконцентрированного кристалла.

Для выяснения связи между параметрами обмен-
ной энергии магнитоконцентрированного кристалла, за-
писанной в приближении теории молекулярного по-
ля, и пары проведем следующие вычисления. Пред-
ставим обменную энергию взаимодействия i иона
для магнитоконцентрированного кристалла при T = 0 K
Emc(T = 0 K) = −nJSiSj , где n число ближайших маг-
нитоактивных соседей i иона. Полагая n = n0 = 1 и
приравнивая

Emc(T = 0, n0) = ES, (2)

установим значение эффективного спинового числа Sn0

пары, которое будет соответствовать энергии нижнего

уровня Emc(T = 0)i иона магнитоконцентрированного
кристалла. Решение квадратичного уравнения (2) да-
ет значение спинового числа Sn0 = 1.8. Далее, сум-
мируя по парным связям i иона, находим обменную
энергию взаимодействия i иона с ближайшим окруже-
нием для магнитоконцентрированного кристалла при
T = 0 K Emc(T = 0) = nEs(Sn0) в терминах Si , Sj , Sn0

и n. Энергии Emc(T = 0) будет соответствовать
обменное поле Hex

zn = −2.3n(J/gβ). Для соответству-
ющего обменного поля кристалла (CH3)4NMnCl3 в мо-
жет быть определено значение ”одноионной” константы
спинового гамильтониана Dmc = [Dc f + P′2|H

ex
zn|/(J/gβ)]

= Dc f − 0.00115|Hex
zn|. Для зависимости на кристаллах

MnCO3, FeBO3 и α-Fe2O3 [2,3] вычисление тангенса дает
tgα = [Dex/H ′E] = −0.00048. Полученные величины
тангенсов углов наклона прямых констант спинового
гамильтониана к обменному полю имеют достаточно
близкие значения, свидетельствуя в пользу того, что
полученные результаты отражают реальную картину вза-
имодействий.

Таким образом, из приведенных данных следуют три
основных вывода.

1) ”Одноионная” константа спинового гамильтониана
в нулевом обменном поле на мультиплетах пары равна
константе одиночного иона плюс вклад Dc0 за счет
искажений, возникающих при вхождении ”чужой” пары
в диамагнитный кристалл.

2) В отличие от одиночных ионов для пар появляется
дополнительный вклад в ”однионную” константу спино-
вого гамильтониана, зависящий линейно от величины
обменного поля. Этот вклад определяется двуионным
механизмом.

3) Механизмы анизотропного обмена, рассчитанные
и оцененные в [4] для гематита как очень большие, не
играют заметной роли в формировании константы спино-
вого гамильтониана в кристаллах (CH3)4NCdCl3 : Mn2+

и (CH3)4NMnCl3.
Термодинамический потенциал с учетом одноосной

анизотропии запишем в виде

Φ = (1/2)Bm2 + (1/2)al2z ,

где m = (M1 + M2)/M, l = (M1 −M2)/M, M = 2|M1|
= 2|M2|.

Вклад дипольного взаимодействия при T = 0 K имеет
величину HAdip = 5.39 kOe [13]. Согласно (3) и [6],
”одноионный” вклад в одноосную константу анизотропии
при T = 0 K может быть записан

ac f(0) = 2NSi(Si − 1/2)[Dc f + P′2|H
ex
zn|/(J/gβ)],

здесь константы спинового гамильтониана выражаются
в энергетических единицах. Подставляя данные, нахо-
дим соответственно вклады одноионного и двуионно-
го механизмов в HAc f = [ac f(0)/M(0)] = 0.18−2.02
= −1.84 kOe, тогда HA(0) = HAc f(0) + HAdip(0)
= 3.55 kOe. Экспериментальные результаты, получен-
ные для (CH3)4NMnCl3 с использованием различных
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методик и сведенные в [14], имеют значения HA(0): 3.31;
3.89; 4.73 kOe, что в среднем находится в достаточно
хорошем согласии с приведенной оценкой.

3. В заключение отметим, что выражение для конс-
танты магнитной анизотропии может быть использо-
вано для любого магнитоконцентрированного кристал-
ла соответствующей симметрии, имеющего парамагнит-
ные ионы Mn2+, парные анизотропные взаимодействия
между которыми в диамагнитном аналоге описывают-
ся дипольной и ”одноионной” константами спинового
гамильтониана. При этом также предполагается, что
обменнострикционный вклад в эти константы является
несущественным.

Авторы выражают благодарность Э.А. Петраковской за
обсуждение результатов работы и сделанные замечания.
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