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Èññëåäîâàíû ñïåêòðû ÝÏÐ ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ ðÿäà ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,
ñîäåðæàùèõ èîíû Cu2+. Ýòè ñîåäèíåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì èäåíòè÷íûõ öåïî÷åê îêòà-
ýäðîâ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ Cu2+, íî ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ ìåæöåïî÷å÷íîé ëèãàíäíîé ñòðóêòó-
ðîé. Ïîëîñû ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü êîìïîíåíòû ýôôåêòèâíîãî
g-ôàêòîðà è øèðèíó ëèíèè èíäèâèäóàëüíûõ ÷àñòèö ïîðîøêà, à òàêæå èõ òåìïåðàòóðíûå çàâè-
ñèìîñòè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îðáèòàëüíûé ñèíãëåò |x2 – y2� ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì èîíà
ìåäè âî âñåõ ñîåäèíåíèÿõ, äëÿ êîòîðûõ òàêæå îöåíåíû ïàðàìåòðû îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé.
Ìàêñèìàëüíûé îáìåí íàáëþäàåòñÿ â ñèñòåìå ñ ñàìîé ïðîñòîé ãåîìåòðèåé ìåæöåïî÷å÷íîé
ñòðóêòóðû â èññëåäîâàííîì ðÿäó.

Äîñë³äæåíî ñïåêòðè ÅÏÐ ïîðîøêîâèõ çðàçê³â ðÿäó ìåòàëîîðãàí³÷íèõ ñïîëóê, êîòð³ ì³ñòÿòü
³îíè Cu2+. Ö³ ñïîëóêè õàðàêòåðèçóþòüñÿ íàÿâí³ñòþ ³äåíòè÷íèõ ëàíöþæê³â îêòàåäð³â ëîêàëüíî-
ãî îòî÷åííÿ Cu2+, àëå äóæå ðîçð³çíÿþòüñÿ ì³æëàíöþæêîâîþ ë³ãàíäíîþ ñòðóêòóðîþ. Ïîëîñè
ðåçîíàíñíîãî ïîãëèíàííÿ äîçâîëèëè âèçíà÷èòè êîìïîíåíòè åôåêòèâíîãî g-ôàêòîðà ³ øèðèíó
ë³í³¿ ³íäèâ³äóàëüíèõ ÷àñòèíîê ïîðîøêó, à òàêîæ ¿õ òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³. Âñòàíîâëåíî, ùî
îðá³òàëüíèé ñèíãëåò |x2 – y2� º îñíîâíèì ñòàíîì ³îíà ì³ä³ ó âñ³õ ñïîëóêàõ, äëÿ ÿêèõ òàêîæ
îö³íåíî ïàðàìåòðè îáì³ííèõ âçàºìîä³é. Ìàêñèìàëüíèé îáì³í ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ó ñèñòåì³ ç íàé-
ïðîñò³øîþ ãåîìåòð³ºþ ì³æëàíöþæêîâî¿ ñòðóêòóðè ó äîñë³äæåíîìó ðÿä³.

PACS: 76.30.Fc, 81.05.Lg

Ââåäåíèå

Â êðèñòàëëàõ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
÷àñòî ôîðìèðóþòñÿ ÿâíî âûðàæåííûå öåïî÷êè èëè
ïëîñêîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ èîíîâ ñî ñðàâíèòåëüíî
ïðîñòûì ëîêàëüíûì îêðóæåíèåì, â òî âðåìÿ êàê ñî-
îòâåòñòâåííî ìåæöåïî÷å÷íîå èëè ìåæïëîñêîñòíîå
ïðîñòðàíñòâî çàïîëíÿåòñÿ ñëîæíûìè ôðàãìåíòàìè
îðãàíè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ. Åñëè èîíû ìåòàëëà ïðè-
íàäëåæàò ê ýëåìåíòàì ïåðåõîäíûõ ãðóïï, ýòî ìîæåò
ïðèâåñòè ê ïîÿâëåíèþ êâàçèîäíîìåðíîé èëè êâà-
çèäâóìåðíîé ìàãíèòíîé ñèñòåìû ñ âûñîêîé ñòåïå-
íüþ íèçêîðàçìåðíîñòè. Òàêèå ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèå

êîìïëåêñû ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ äëÿ ìàãíèòíûõ,
êîîðäèíàöèîííî-õèìè÷åñêèõ, áèîëîãè÷åñêèõ, áèî-
õèìè÷åñêèõ è ò.ï. èññëåäîâàíèé, îäíàêî èñïîëüçî-
âàíèå äëÿ ýòîãî èíôîðìàòèâíûõ ìàãíèòîðåçîíàíñ-
íûõ ìåòîäîâ èìååò îïðåäåëåííóþ ñïåöèôèêó,
ïîñêîëüêó ïîäîáíûå ñîåäèíåíèÿ ñèíòåçèðóþòñÿ,
êàê ïðàâèëî, â âèäå ìåëêîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ.

Â äàííîé ðàáîòå ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî ïàðàìàã-
íèòíîãî ðåçîíàíñà (ÝÏÐ) èçó÷åí ðÿä ìåòàëëîîðãà-
íè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ ìåäè. ×ëåíàìè ðÿäà ÿâëÿþòñÿ
ñîåäèíåíèÿ ñ îáùåé ñòðóêòóðíîé ôîðìóëîé
[Cu(SO4)L(H2O)2], â ÷èñëå êîòîðûõ
[Cu(SO4)(C2H8N2)(H2O)2] — â äàëüíåéøåì

© Î.Â. Êðàâ÷èíà, À.È. Êàïëèåíêî, À.Ã. Àíäåðñ, M. Orendach, A. Orendachova, M. Kajnakova, and A. Feher, 2004



Cu(en); [Cu(SO4)(C6H6N2O)2(H2O)2] — Cu(nad);
[Cu(SO4)(C12H8N2)(H2O)2] — Cu(phen). Ýòè ñî-
åäèíåíèÿ èìåþò âåñüìà ñõîäíîå ëîêàëüíîå îêðóæå-
íèå ïàðàìàãíèòíîãî èîíà è ðåçêî ðàçëè÷àþòñÿ ñòðîå-
íèåì îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäîâ. Àíàëèç ìàãíèòîðåçî-
íàíñíûõ ñâîéñòâ òàêîãî ðÿäà ïîçâîëÿåò âûäåëèòü
îáùèå ÷åðòû ñïåêòðîâ ÝÏÐ, ñôîðìèðîâàííûõ ëî-
êàëüíûì îêðóæåíèåì, à òàêæå íàéòè êîððåëÿöèè â
ðàçëè÷èÿõ èõ ñòðóêòóð è ìàãíèòíûõ õàðàêòåðèñòèê.

Òàêèì îáðàçîì, öåëü ðàáîòû — ñðàâíåíèå
ñâîéñòâ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ â ïîðîøêîâûõ îá-
ðàçöàõ â äàííîì ðÿäó ñîåäèíåíèé äëÿ âûÿñíåíèÿ
êàê âëèÿíèÿ äåôîðìàöèé ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ íà
ïàðàìåòðû ðåçîíàíñíîãî ñïåêòðà, òàê è ðîëè ëè-
ãàíäíûõ ñòðóêòóð â ôîðìèðîâàíèè âçàèìîäåéñòâèé
ìåæäó ìàãíèòíûìè öåíòðàìè.

Còðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè èññëåäîâàííûõ
ñèñòåì è ìåòîäèêà èçìåðåíèé

Íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ õèìè÷åñêî-
ãî ñîñòàâà, âñå èññëåäîâàííûå â ðàáîòå ñîåäèíåíèÿ
îáúåäèíåíû îáùèì ñòðóêòóðíûì ìîòèâîì — íàëè-
÷èåì öåïî÷åê îêòàýäðîâ, îáðàçóþùèõ ëîêàëüíîå
îêðóæåíèå èîíîâ äâóõâàëåíòíîé ìåäè è ðàñïîëî-
æåííûõ âäîëü ìèíèìàëüíîãî ïàðàìåòðà ÿ÷åéêè.
Îêòàýäðû â öåïî÷êå ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ÷åðåç
âåðøèííûå èîíû êèñëîðîäà Î2, ïðèíàäëåæàùèå
òàêæå òåòðàýäðè÷åñêèì ñóëüôàòíûì ãðóïïàì SO4

2–.
Áàçèñíàÿ ïëîñêîñòü îêòàýäðîâ îáðàçîâàíà äâóìÿ
àòîìàìè êèñëîðîäà Î1, ïðèíàäëåæàùèìè äâóì ìî-
ëåêóëàì âîäû, è äâóìÿ àòîìàìè àçîòà, ïðèíàäëåæà-
ùèìè ëèãàíäíûì ãðóïïàì. Ðàñïîëîæåíèå èîíîâ â
ÿ÷åéêå ñîåäèíåíèÿ Cu(en) ñ ñàìîé ïðîñòîé ëèãàíä-
íîé ãðóïïîé ñõåìàòè÷åñêè ïîêàçàíî íà ðèñ. 1, à îñ-
íîâíûå ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû èññëåäîâàííûõ ñî-
åäèíåíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Áàçèñíàÿ ïëîñêîñòü îêòàýäðîâ âî âñåõ ýòèõ ñî-
åäèíåíèÿõ èìååò êîíôèãóðàöèþ, áëèçêóþ ê êâàä-
ðàòíîé, ñ ðàññòîÿíèåì îò öåíòðàëüíîãî èîíà � 2Å, â
òî âðåìÿ êàê ðàññòîÿíèå äî âåðøèííûõ èîíîâ Î2 ñî-

ñòàâëÿåò � 2,4–2,5 Å. Çàìåòíàÿ âûòÿíóòîñòü îêòàýäðà
âäîëü íàïðàâëåíèÿ öåïî÷åê äîëæíà ïðèâåñòè ê ïîÿâ-
ëåíèþ ñóùåñòâåííîé àêñèàëüíîé êîìïîíåíòû âíóòðè-
êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, íàðàñòàþùåé ïî ìåðå èçìåíå-
íèÿ äëèíû ñâÿçè rCu–O2. Ñëåäîâàòåëüíî, ñïåêòðû
ÝÏÐ èîíà ìåäè â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ, îïðåäåëÿåìûå âî
ìíîãîì èìåííî ëîêàëüíûì îêðóæåíèåì, äîëæíû îá-
ëàäàòü êàê ìèíèìóì àêñèàëüíîé àíèçîòðîïèåé.

Â îòëè÷èå îò ïðîñòîé ãåîìåòðèè îêòàýäðè÷åñêèõ
öåïî÷åê, ìåæöåïî÷å÷íîå ïðîñòðàíñòâî â ñîåäèíåíè-
ÿõ ýòîãî ðÿäà óñòðîåíî äîâîëüíî ñëîæíî. Îíî çà-
ïîëíåíî ôðàãìåíòàìè ìîëåêóë óêàçàííûõ ñîåäèíå-
íèé, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ïÿòè- è øåñòè÷ëåííûå
êîëüöà îðãàíè÷åñêèõ ëèãàíäíûõ ãðóïï. Â ýòèõ
óñëîâèÿõ ìåæöåïî÷å÷íîå âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò
îñóùåñòâëÿòüñÿ ñêîðåå âñåãî ïîñðåäñòâîì âîäîðîä-
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Òàáëèöà 1

Íåêîòîðûå ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ìåäíîîðãàíè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ, èññëåäîâàííûõ â ðàáîòå

Êîìïëåêñ

Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè
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4 [1]

Cu(phen) 14,889 13,843 7,019 108,60 Ñ2/ñ 2,009 1,970 2,486 4 [2]

Cu(en) 7,232 11,725 9,768 105,50 Ñ2/ñ 1,984 1,976 2,498 4 [3]
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Ðèñ. 1. Ïðîåêöèÿ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñî-
åäèíåíèÿ Cu(en) íà ïëîñêîñòü ab.



íûõ ñâÿçåé ïî ñëîæíîìó ïóòè, âêëþ÷àþùåìó ìîëå-
êóëû âîäû èëè àòîìû âîäîðîäà ýòèõ ëèãàíäíûõ
ãðóïï. Åãî âåëè÷èíà ïëîõî ïîääàåòñÿ ïðîãíîçèðîâà-
íèþ è äîëæíà îïðåäåëÿòüñÿ â ýêñïåðèìåíòå.

Ñîåäèíåíèÿ Cu(nad) è Cu(phen), èññëåäîâàííûå
â ðàáîòå, ñèíòåçèðîâàëèñü â âèäå ìåëêîêðèñòàëëè-
÷åñêèõ ïîðîøêîâ. Äëÿ Cu(en) âíà÷àëå áûëè ïîëó-
÷åíû ìåëêèå èãîëü÷àòûå ìîíîêðèñòàëëû, äëÿ êîòî-
ðûõ îñîáåííîñòè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ðåçîíàíñíûõ
ñïåêòðîâ èññëåäîâàíû íàìè â ðàáîòå [4]. Çàòåì èç
ýòèõ ìîíîêðèñòàëëîâ áûëè ïðèãîòîâëåíû ïîðîøêî-
âûå îáðàçöû. Ñðàâíåíèå äàííûõ, ïîëó÷åííûõ íà îá-
ðàçöàõ îáîèõ òèïîâ, ïîäòâåðäèëî ïðàâèëüíîñòü íà-
øåé ìåòîäèêè èçìåðåíèé è îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ
ïðè ðàáîòå ñ ïîðîøêîâûìè îáðàçöàìè.

Ñïåêòðû ÝÏÐ èññëåäîâàíû â äèàïàçîíå äëèí
âîëí � � 4 ìì äëÿ óâåëè÷åíèÿ ðàçðåøàþùåé ñïîñîá-
íîñòè ïî ìàãíèòíîìó ïîëþ. Çíà÷èòåëüíàÿ èíòåíñèâ-
íîñòü ñèãíàëà ïîçâîëèëà ðåãèñòðèðîâàòü èíòåãðàëü-
íóþ ôîðìó ïîëîñû ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ. Âî
èçáåæàíèå âëèÿíèÿ ïðîöåññîâ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðå-
ëàêñàöèè, óøèðÿþùèõ ðåçîíàíñíóþ ëèíèþ, òåìïå-
ðàòóðíûé äèàïàçîí èçìåðåíèé ñîñòàâëÿë � 2–30 Ê.
Ýòî ïîçâîëèëî ïðîñëåäèòü íàèáîëåå èíòåðåñíûå
îñîáåííîñòè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿ ðåçî-
íàíñíûõ ñïåêòðîâ, ñâÿçàííûå ñ ïðîöåññàìè ìåæèîí-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé. Òî÷íîñòü ñòàáèëèçàöèè è èç-
ìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëà 0,1 Ê íà ó÷àñòêå
2,3–15 Ê è � 0,5 Ê ïðè Ò � 15 Ê.

Îáùàÿ õàðàêòåðèñòèêà ðåçîíàíñíûõ ñïåêòðîâ
ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ

Ñïåêòð ÝÏÐ ïîðîøêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåð-
ïîçèöèþ ñïåêòðîâ ìåëêèõ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ
÷àñòèö ñ õàîòè÷åñêîé è ðàâíîâåðîÿòíîé îðèåíòàöè-
åé îòíîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ âíåøíåãî ìàãíèòíîãî
ïîëÿ Í. Èíòåíñèâíîñòü ñóììàðíîé îãèáàþùåé ëè-
íèè â êàæäîé òî÷êå áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ êàê ÷èñëîì
÷àñòèö, îáëàäàþùèõ äàííîé îðèåíòàöèåé, òàê è âå-
ðîÿòíîñòüþ ïåðåõîäà äëÿ äàííîé îðèåíòàöèè.

Äëÿ àêñèàëüíîé ñèììåòðèè âíóòðèêðèñòàëëè÷å-
ñêîãî ïîëÿ èíäèâèäóàëüíûõ ÷àñòèö, à ñëåäîâàòåëü-
íî, è èõ ðåçîíàíñíûõ ñïåêòðîâ óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü
ýôôåêòèâíîãî g-ôàêòîðà èìååò âèä

g2 = g
| |
2 cos2 � + g	

2 sin2 �, (1)

ãäå g|| = gz, g	 = gx = gy, � — óãîë ìåæäó íàïðàâëå-
íèåì âíåøíåãî ïîëÿ è îñüþ àíèçîòðîïèè. Âåðîÿò-
íîñòü ïåðåõîäà äëÿ ëèíåéíî ïîëÿðèçîâàííîãî âûñî-
êî÷àñòîòíîãî ïîëÿ ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå

Ê � g	
2 [(g||/g)2 + 1] (2)

ïðè ìàëîé àíèçîòðîïèè g-ôàêòîðà. ×èñëî ÷àñòèö,
îñü êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé àíèçîòðîïèè êîòîðûõ
ñîñòàâëÿåò óãîë � ñ íàïðàâëåíèåì ïîëÿ, ðàâíî

dN = 2
N0 sin � d�, (3)

ãäå N0 — ïîëíîå ÷èñëî ÷àñòèö â îáðàçöå.
Äëÿ ñïåêòðîâ ñî ñïèíîì S = 1/2, èñïîëüçóÿ îñ-

íîâíîå ðåçîíàíñíîå ñîîòíîøåíèå h� = g�B 
H , ãäå

H — ðåçîíàíñíîå ïîëå, ìîæíî ââåñòè ïîëÿ

H
||
= h�/g||�B

è H
	

= h�/g
	

�
B
, (4)

îïðåäåëÿþùèå ãðàíèöû ñïåêòðà ïîðîøêà ïî ïîëþ
äëÿ êðàéíèõ îðèåíòàöèé � = 0 è � = 
/2 ñîîòâåòñò-
âåííî. Çäåñü h — ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, � — ðàáî÷àÿ
÷àñòîòà, �Â — ìàãíåòîí Áîðà.

Òîãäà ïðè ó÷åòå ñîîòíîøåíèé (2),(3) âûðàæåíèå
äëÿ çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà îò ïîëÿ â
ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ, ãäå ðåàëèçóþòñÿ âñå îðèåíòà-
öèè, ïðèíèìàåò âèä

I H( ) � Kf H d( )sin� �




0

2

� , (5)

ãäå ôîðìà ðåçîíàíñíîé ëèíèè èíäèâèäóàëüíûõ ÷àñ-
òèö f(Í) ïðåäïîëàãàåòñÿ ëîðåíöåâîé è íå çàâèñÿ-
ùåé îò îðèåíòàöèè:

f H( ) � [ ( ) ]( )2H H H� 
 � �� 2 2 1 . (6)

Çäåñü �Í/2 — ïîëóøèðèíà ëèíèè íà ïîëîâèíå âû-
ñîòû. Çàìåíÿÿ â âûðàæåíèè (5) ïåðåìåííóþ èíòåã-
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Ðèñ. 2. Íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð ÝÏÐ ïîðîøêîâîãî
îáðàçöà Cu(phen) íà ÷àñòîòå � = 72,81 ÃÃö. Ñïëîøíàÿ ëè-
íèÿ — ðàñ÷åò â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (7) ïðè çíà÷å-
íèÿõ ïàðàìåòðîâ g	 = 2,067, g�� = 2,342, �H = 38,35 Ý.



ðèðîâàíèÿ, ïðè ó÷åòå (1) è (2) îêîí÷àòåëüíî ïîëó-
÷àåì [5]

I H
H H dH

H H H H H H
H

( )
( )

[( ) ( ) ] (
~ | |

1

2

2 2

2 2 2 2 2 1 2

� 
 


� 
 � 
 � 
	� )
||

H	

�
(7)

äëÿ Í|| < Í	.
Ôîðìà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, îïðåäåëÿåìàÿ ýòèì

âûðàæåíèåì, èìååò ñïåöèôè÷åñêèé âèä. Ïîñêîëüêó
â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (3) îñíîâíàÿ ìàññà
÷àñòèö îðèåíòèðîâàíà ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîëþ, ïðè
ìàëîé âåëè÷èíå �Í íà êðàþ ïîëîñû âáëèçè Í	 îá-
ðàçóåòñÿ äîâîëüíî óçêèé ïèê, â òî âðåìÿ êàê âáëèçè
Í|| èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû äîëæíà áûòü õîòÿ è ìèíè-
ìàëüíîé, íî êîíå÷íîé, îáðàçóÿ óçêóþ ïîëêó. Óâå-
ëè÷åíèå �Í ðàçìûâàåò ýòè îñîáåííîñòè âïëîòü äî
ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ ïåðåãèáà ïðè Í||. Ïîýòîìó â
ýêñïåðèìåíòå æåëàòåëüíî èñïîëüçîâàòü ìàêñèìàëüíî
âîçìîæíóþ ðàáî÷óþ ÷àñòîòó �, ïîñêîëüêó ðàññòîÿ-
íèå Í|| – Í	 ëèíåéíî âîçðàñòàåò ïðè åå óâåëè÷åíèè.

Äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ ñèñòåì ôîðìà ïîëîñû
ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò îïèñàííîé
âûøå. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 2 ïîêàçàíà ïîëîñà
ïîãëîùåíèÿ äëÿ Cu(phen), ñíÿòàÿ ïðè Ò = 6 Ê íà
÷àñòîòå 72,81 ÃÃö. Òàì æå ïðèâåäåíà åå ðàñ÷åòíàÿ
çàâèñèìîñòü â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì (7).

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ

Äëÿ âñåõ ñèñòåì, èññëåäîâàííûõ â ðàáîòå, ðàñ÷åò
ôîðìû ïîëîñû òàêæå ïðîâåäåí ñîãëàñíî (7) ïî ìå-
òîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðà-
ìåòðîâ g||, g	 è �H êàê ïîäãîíî÷íûõ. Êîìïüþòåðíàÿ
ïðîãðàììà ïðåäóñìàòðèâàëà ïðåêðàùåíèå èòåðàöè-
îííîé ïðîöåäóðû ïîäãîíêè ïàðàìåòðîâ, êîãäà èçìå-
íåíèå ñóììû êâàäðàòîâ îòêëîíåíèé, ðàññ÷èòàííîå
ïî 100 òî÷êàì, ñîñòàâëÿëî ìåíåå 0,1%. Íàáëþäåíèå
ôîðìû ïîëîñ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ïîçâî-
ëèëî îïðåäåëèòü òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýòèõ ïàðà-
ìåòðîâ. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.

1) Cu(en), ðèñ. 3,a. Êîìïîíåíòû ýôôåêòèâíîãî
g-ôàêòîðà èìåþò âåëè÷èíó g|| = 2,31; g	 = 2,06 è îò
òåìïåðàòóðû íå çàâèñÿò, â òî âðåìÿ êàê øèðèíà
ðåçîíàíñíîé ëèíèè ðåçêî âîçðàñòàåò ïðè ïîíèæåíèè
òåìïåðàòóðû T < 15 Ê. Òàêîå ïîâåäåíèå ïàðàìåòðîâ
ðåçîíàíñíîãî ïîãëîùåíèÿ ïîðîøêà ïîëíîñòüþ ñî-
ãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè [4], ïîëó÷åííûìè äëÿ
ìîíîêðèñòàëëà ýòîãî ñîåäèíåíèÿ, ãäå íà ýòîì æå
òåìïåðàòóðíîì ó÷àñòêå íàáëþäàëîñü ñëàáîå (�1%)
èçìåíåíèå g|| è åùå áîëåå ñëàáîå (� 0,5%) èçìåíå-
íèå g	, ÷òî ñâÿçûâàëîñü ñ ïðîÿâëåíèåì ýôôåêòà
ßíà—Òåëëåðà. Çíà÷åíèÿ g-ôàêòîðîâ, ïîëó÷åííûå
íà ïîðîøêå, èìåþò, åñòåñòâåííî, ñóùåñòâåííî áîëü-

Ýëåêòðîííûé ïàðàìàãíèòíûé ðåçîíàíñ â ïîðîøêîâûõ îáðàçöàõ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìåäè

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2004, ò. 30, ¹ 2 201

3 6 9 12 15 18 21

2,05

2,10

2,30

g

T,K

0

10

20

30

40

50

60

70

�
Í

, ê
Ý

â
2,35

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîìïîíåíò ýôôåêòèâ-
íîãî g-ôàêòîðà g||(�) è g	(�) è øèðèíû ðåçîíàíñíîé ëè-
íèè �H (�) äëÿ ñîåäèíåíèé Cu(en) (a); Cu(nad) (á);
Cu(phen) (â).
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øóþ ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýòèõ âåëè÷èí, ñâÿ-
çàííóþ ñ ïðîöåññîì êîìïüþòåðíîãî ðàñ÷åòà, êîòî-
ðàÿ âóàëèðóåò òàêèå ñëàáûå èçìåíåíèÿ.

Â òî æå âðåìÿ ïðîöåññ íèçêîòåìïåðàòóðíîãî
óøèðåíèÿ ëèíèè ïðè Ò < 15 Ê, êîòîðûé ñâÿçûâàëñÿ
â ìîíîêðèñòàëëå ñ óñòàíîâëåíèåì áëèæíåãî ìàãíèò-
íîãî ïîðÿäêà ïðè ïðèáëèæåíèè ê òî÷êå Íååëÿ, ïîë-
íîñòüþ âîñïðîèçâîäèòñÿ è â ñëó÷àå ïîðîøêà.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûñîêîòåìïåðàòóðíîå (ïðè
Ò > 15 Ê) çíà÷åíèå øèðèíû ëèíèè â ïîðîøêå îêàçà-
ëîñü ïðèìåðíî âäâîå íèæå, ÷åì â ìîíîêðèñòàëëå.
Ïî-âèäèìîìó, ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü çíà÷èòåëüíûì
íåîäíîðîäíûì óøèðåíèåì ëèíèè â ìîíîêðèñòàëëå
çà ñ÷åò âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé. Â ïîðîøêå, ïîëó-
÷åííîì èçìåëü÷åíèåì ýòèõ ìîíîêðèñòàëëîâ, íàïðÿ-
æåíèÿ ñíèìàþòñÿ ïðè ìåõàíè÷åñêèõ äåôîðìàöèÿõ,
è, íåñìîòðÿ íà âîçðàñòàíèå êîëè÷åñòâà äåôåêòíûõ
öåíòðîâ íà ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ïîðîøêà, â
öåëîì øèðèíà ëèíèè îêàçûâàåòñÿ ýæå.

2) Cu(nad), ðèñ. 3,á. Äëÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ çíà-
÷åíèÿ êîìïîíåíò g-ôàêòîðà ñîñòàâëÿþò g|| = 2,35;
g	 = 2,065 è îò òåìïåðàòóðû íå çàâèñÿò. Íàáëþäàåò-
ñÿ çàìåòíîå íèçêîòåìïåðàòóðíîå óøèðåíèå ëèíèè
ïðè Ò < 6 Ê, êîòîðîå òàêæå ìîæíî ñâÿçàòü ñ óñòà-
íîâëåíèåì áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â ïðåäïå-
ðåõîäíîé îáëàñòè.

3) Cu(phen), ðèñ. 3,â. Çíà÷åíèÿ êîìïîíåíò
g-ôàêòîðà áëèçêè ê ïîëó÷åííûì äëÿ ïðåäûäóùèõ
ñîåäèíåíèé, g|| = 2,34; g	 = 2,07, è òàêæå íå íàáëþ-
äàåòñÿ èõ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü. Øèðèíà ðå-
çîíàíñíîé ëèíèè çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû çàìåòíî
ñëàáåå, ÷åì â ïðåäûäóùèõ ñëó÷àÿõ.

Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî g-ôàêòîðà è
øèðèíû ðåçîíàíñíîé ëèíèè â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
÷àñòè èññëåäîâàííîãî äèàïàçîíà ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 2.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Êàê èçâåñòíî [6], â îêòàýäðè÷åñêîì êðèñòàëëè÷å-
ñêîì ïîëå îñíîâíîé îðáèòàëüíûé D-òåðì èîíà Cu2+

ðàñùåïëÿåòñÿ íà äóáëåò è òðèïëåò, ïðè÷åì äóáëåò
îêàçûâàåòñÿ íèæíèì. Ïðè ñîâìåñòíîì âîçäåéñòâèè
àêñèàëüíîé êîìïîíåíòû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ è

ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âûðîæäåíèå
äóáëåòà ñíèìàåòñÿ, ïðè÷åì çíàê àêñèàëüíîé êîìïî-
íåíòû îïðåäåëÿåò, êàêîå èç ñîñòîÿíèé |z2� èëè |õ2 –
– y2� (îíè æå êðàìåðñîâû äóáëåòû) îêàæåòñÿ îñíîâ-
íûì. Äëÿ ñïèíîâîãî äóáëåòà |z2� êîìïîíåíòû ýô-
ôåêòèâíîãî g-ôàêòîðà, ïîëó÷åííûå â ïåðâîì ïîðÿä-
êå òåîðèè âîçìóùåíèé, èìåþò âèä

g|| = 2; g
	

= 2 – 6�/�,

ãäå � — ïàðàìåòð ñïèí-îðáèòàëüíîé ñâÿçè (äëÿ ñâî-
áîäíîãî èîíà � = – 830 ñì–1), � — ýíåðãåòè÷åñêîå
ðàñùåïëåíèå òåðìà êóáè÷åñêèì ïîëåì. Äëÿ òèïè÷-
íîãî çíà÷åíèÿ îòíîøåíèÿ �/� = – 0,05 â ýòîì ñëó÷àå
ñëåäóåò îæèäàòü âûïîëíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ g|| < g	
ïðè âåëè÷èíå g	 � 2,3.

Äëÿ êðàìåðñîâîãî äóáëåòà |õ2 – y2� êîìïîíåíòû
g-ôàêòîðà âûãëÿäÿò êàê

g|| = 2 – 8�/�; g
	

= 2 – 2�/�,

ò.å. äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ îáðàòíîå íåðàâåíñòâî
g|| > g	, ïðè÷åì (g|| – 2)/(g	 – 2) � 4.

Êàê âèäíî èç ðåçóëüòàòîâ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ,
äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ ñèñòåì ïîñëåäíèå ñîîòíîøå-
íèÿ âûïîëíÿþòñÿ äîâîëüíî õîðîøî. Ýòî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î òîì, ÷òî îðáèòàëüíûé ñèíãëåò |õ2 – y2� âî
âñåõ ñëó÷àÿõ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì.

Äëÿ ýòîãî îðáèòàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ óãëîâîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ëåæèò â áàçèñ-
íîé ïëîñêîñòè îêòàýäðà ñ ìàêñèìóìàìè â íàïðàâ-
ëåíèÿõ ëèãàíäíûõ àòîìîâ. Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå
äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü ðåàëèçàöèè êîñâåííûõ îá-
ìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó èîíàìè ìåäè ïðå-
èìóùåñòâåííî â íàïðàâëåíèÿõ, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ
öåïî÷êàì îêòàýäðîâ. Êàê óïîìèíàëîñü âûøå, èç-çà
ñëîæíîñòè ñòðîåíèÿ ëèãàíäíûõ êîíôèãóðàöèé îá-
ìåí â ìåæöåïî÷å÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ ðàcñ÷èòàòü çà-
òðóäíèòåëüíî. Òåì íå ìåíåå îáùóþ îöåíêó îáìåí-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé ìîæíî ïîëó÷èòü èñõîäÿ èç
âûðàæåíèÿ, ñâÿçûâàþùåãî îáìåííîå ïîëå Íå ñî âòî-
ðûì ìîìåíòîì Ì2 è øèðèíîé ðåçîíàíñíîé ëèíèè
�Í, íàáëþäàåìîé â ýêñïåðèìåíòå [7]:

Í
å

= 2Ì2/�Í.
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Òàáëèöà 2

Ïàðàìåòðû ðåçîíàíñíûõ ñïåêòðîâ è îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé èññëåäîâàííûõ ñèñòåì

Êîìïëåêñ
Ïàðàìåòðû

g|| g
�

�H, Ý M2, Ý
2 Hdip, Ý Íå, Ý Tc, Ê

Cu(en) 2,31 2,06 12,13 3,2�104 180 5,35�103 0,359

Cu(nad) 2,35 2,06 50,2 3,64�104 191 1,45�103 0,098

Cu(phen) 2,34 2,07 34,4 8,63�103 93 5,02�102 0,034



Âòîðîé ìîìåíò ëèíèè äëÿ ïîðîøêà ìîæåò áûòü
ðàññ÷èòàí ÷èñëåííî [8] èñõîäÿ èç ìåæèîííûõ ðàñ-
ñòîÿíèé â ðåøåòêå:

M g h S S
r

B
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2

4 4 2
6
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1
1

� �� �� ( ) .

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà âòîðîãî ìîìåíòà ëèíèè äëÿ
àíàëèçèðóåìûõ ñèñòåì, ïîëó÷åííûå ñóììèðîâàíèåì
ïî 106 ÿ÷ååê ðåøåòêè, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Òàì
æå óêàçàíû ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ øèðèíû ëèíèè ëî-
ðåíöåâîé ôîðìû (6), ñîîòâåòñòâóþùèå ýòîé âåëè÷è-
íå âòîðîãî ìîìåíòà â îòñóòñòâèå îáìåíà, ò.å. ïðè íà-
ëè÷èè òîëüêî ìàãíèòíîãî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ:

�Ídip � (Ì2)
1/2,

à òàêæå çíà÷åíèÿ øèðèíû ëèíèè, íàáëþäàåìûå â
ýêñïåðèìåíòå, è ñîîòâåòñòâóþùèå èì âåëè÷èíû îá-
ìåííîãî ïîëÿ.

Àíàëèç òàáë. 2 ïîêàçûâàåò, ÷òî â èññëåäîâàííîì
ðÿäó ñîåäèíåíèå Cu(en) îáëàäàåò íàèáîëüøåé âåëè-
÷èíîé îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé, â òî âðåìÿ êàê
äëÿ Cu(phen) îáìåí íà ïîðÿäîê ìåíüøå, à â
Cu(nad) çàíèìàåò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå. Ýòî
íàõîäèòñÿ â êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñ òåìïåðàòóðíû-
ìè çàâèñèìîñòÿìè øèðèíû ðåçîíàíñíîé ëèíèè ýòèõ
ñîåäèíåíèé. Äëÿ íèõ, êàê óêàçûâàëîñü âûøå, äèà-
ïàçîí íèçêîòåìïåðàòóðíîãî óøèðåíèÿ ëèíèè ñîîò-
âåòñòâóåò êðèòè÷åñêîé îáëàñòè áëèæíåãî ìàãíèò-
íîãî ïîðÿäêà, ïðåäøåñòâóþùåé òî÷êå ìàãíèòíîãî
óïîðÿäî÷åíèÿ. Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû
Òñ, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñ÷åòíûì îáìåííûì ïîëÿì
g�BHe = kÒñ, òàêæå óêàçàíû â òàáë. 2. Ñîåäèíåíèå
Cu(en), îáëàäàþùåå íàèáîëüøèì çíà÷åíèåì Òñ, äå-
ìîíñòðèðóåò, ñîîòâåòñòâåííî, è ñàìûé øèðîêèé
äèàïàçîí êðèòè÷åñêîãî óøèðåíèÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé
íèçêîòåìïåðàòóðíîé òåïëîåìêîñòè è ìàãíèòíîé âîñ-
ïðèèì÷èâîñòè ýòèõ ñîåäèíåíèé [9,10] ïîêàçàëè, ÷òî
òåìïåðàòóðû ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ Cu(nad) è
Cu(phen) íàõîäÿòñÿ íèæå 0,1 Ê, à äëÿ Cu(en) îíà
ñîñòàâëÿåò TN = 0,8 Ê, ïðè÷åì åé ïðåäøåñòâóåò îá-
ëàñòü áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà øèðèíîé � 10 Ê.
Ïî ïîðÿäêó âåëè÷èí ýòè çíà÷åíèÿ õîðîøî êîððåëè-
ðóþò ñ ïîëó÷åííûìè â äàííîé ðàáîòå.

Êàê óêàçûâàëîñü âûøå, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóê-
òóðà âñåõ òðåõ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé õàðàê-
òåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâûõ öå-
ïî÷åê îêòàýäðîâ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ ìåäè, ÷òî
äîëæíî ôîðìèðîâàòü èäåíòè÷íûå âíóòðèöåïî÷å÷-
íûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîýòîìó íàáëþäàåìûå ñòîëü
çàìåòíûå ðàçëè÷èÿ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé ñèñ-
òåì äîëæíû ïîðîæäàòüñÿ îñîáåííîñòÿìè íå âíóòðè-
öåïî÷å÷íûõ, à ìåæöåïî÷å÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé, â

êîòîðûõ, ñêîðåå âñåãî, äîëæíû ó÷àñòâîâàòü ìåæöå-
ïî÷å÷íûå âîäîðîäíûå ñâÿçè. Ýòî íàõîäèòñÿ â
êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè êàê ñ ñèììåòðèåé îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ èîíà ìåäè, ñïîñîáñòâóþùåé ìåæöåïî÷å÷-
íîìó îáìåíó, òàê è ñ êîððåëÿöèåé ìåæäó óïðîùåíè-
åì ãåîìåòðèè ìåæöåïî÷å÷íîé ñòðóêòóðû è âîçðàñòà-
íèåì îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé â èññëåäîâàííîì
ðÿäó ñîåäèíåíèé.

Âûâîäû

1. Ñïåêòðû ÝÏÐ îáðàçöîâ â âèäå ìåëêîäèñïåðñíûõ
ïîðîøêîâ ïðè ñïèíå ïàðàìàãíèòíîãî èîíà S = 1/2 äî-
âîëüíî èíôîðìàòèâíû â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ äîñ-
òàòî÷íî âûñîêèõ ðàáî÷èõ ÷àñòîò. Îíè ïîçâîëÿþò
ïîëó÷àòü ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ îñíîâíûõ ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû è ïàðàìåòðû èõ àíè-
çîòðîïèè, à òàêæå èçó÷àòü çàâèñèìîñòü ýòèõ ïàðà-
ìåòðîâ îò âíåøíèõ âîçäåéñòâèé, â ÷àñòíîñòè îò
òåìïåðàòóðû.

2. Äëÿ ñîåäèíåíèé Cu(en) è Cu(nad) íà íèçêî-
òåìïåðàòóðíîì ó÷àñòêå èññëåäîâàííîãî äèàïàçîíà
ðåàëèçóåòñÿ îáëàñòü áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà,
ïðåäøåñòâóþùàÿ òî÷êå ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ.
Â ýòîé îáëàñòè êîìïîíåíòû ýôôåêòèâíîãî g-ôàêòî-
ðà îò òåìïåðàòóðû íå çàâèñÿò, â òî âðåìÿ êàê øèðè-
íà ðåçîíàíñíîé ëèíèè çàìåòíî âîçðàñòàåò ïðè ïîíè-
æåíèè òåìïåðàòóðû.

3. Îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì èîíà ìåäè â èññëåäîâàí-
íîì ðÿäó ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, õàðàêòå-
ðèçóåìûõ íàëè÷èåì öåïî÷åê îêòàýäðîâ ëîêàëüíîãî
îêðóæåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ îðáèòàëüíûé ñèíãëåò |õ2 – y2�.
Óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè äëÿ
ýòîãî ñîñòîÿíèÿ ñïîñîáñòâóåò ðåàëèçàöèè ìåæöåïî-
÷å÷íûõ îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé.

4. Â ñîåäèíåíèè Cu(en), îáëàäàþùåì ñàìîé ïðî-
ñòîé ãåîìåòðèåé ìåæöåïî÷å÷íûõ ñâÿçåé â èññëåäî-
âàííîì ðÿäó, íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà
îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ýòî òàêæå ìîæåò ñâèäå-
òåëüñòâîâàòü î äîìèíèðîâàíèè ìåæöåïî÷å÷íîãî îá-
ìåíà â èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèÿõ.
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Electron paramagnetic resonance in powder
samples of metal-organic complexes of copper

O.V. Kravchyna, A.I. Kaplienko, A.G. Anders,
M. Orendach, A. Orendachova, M. Kajanakova,

and A. Feher

The EPR spectra of powder samples of some
Cu2+ ion-containing metal-organic compounds have

been investigated. These compounds are character-
ized by identical chains of octahedrons of local
surrounding of Cu2+, but the interchain ligand
structures are very different. The resonance ab-
sorption bands permit us to determine the compo-
nents of effective g-factor and the linewidth of
individual crystallites and their temperature de-
pendences. The orbital singlet |x2 – y2� is found to
be the ground state of the copper ion for all com-
pounds. The parameters of exchange interaction
for these compounds are estimated. The maximum
energy of exchange interactions is observed in a
system with the simplest geometry of interchain
structure in the series under study.
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