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Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 2–30 Ê èññëåäîâàí ñïåêòð ïîðîøêîâîãî îáðàçöà ìåòàëëîîðãàíè÷å-
ñêîãî êîìïëåêñà Cu(C10H8N2)(H2O)2SO4. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îñíîâíûì îðáèòàëüíûì óðîâíåì
èîíà Cu2+ â ýòîì ñîåäèíåíèè ÿâëÿåòñÿ äóáëåò Êðàìåðñà | x y2 2� �. Ïîëó÷åíû òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè êîìïîíåíò ýôôåêòèâíîãî g-ôàêòîðà è øèðèíû ðåçîíàíñíîé ëèíèè �H èíäèâèäó-
àëüíûõ ÷àñòèö ïîðîøêà. Îáíàðóæåíî íèçêîòåìïåðàòóðíîå óøèðåíèå ðåçîíàíñíîé ëèíèè,
îáóñëîâëåííîå óñòàíîâëåíèåì áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â ñèñòåìå. Îöåíåíà âåëè÷èíà îá-
ìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ìàãíèòíîé ïîäñèñòåìå.

Ó iíòåðâàë³ òåìïåðàòóð 2–30 Ê äîñë³äæåíî ñïåêòð ïîðîøêîâîãî çðàçêà ìåòàëîîðãàí³÷íîãî
êîìïëåêñó Cu(C10H8N2)(H2O)2SO4. Âñòàíîâëåíî, ùî îñíîâíèì îðá³òàëüíèì ð³âíåì ³îíà Cu2+ â
ö³é ñïîëóö³ º äóáëåò Êðàìåðñà | x y2 2� �. Îäåðæàíî òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ êîìïîíåíò åôåê-
òèâíîãî g-ôàêòîðà òà øèðèíè ðåçîíàíñíî¿ ë³í³¿ �H ³íäèâ³äóàëüíèõ ÷àñòîê ïîðîøêó. Âèÿâëåíî
íèçüêîòåìïåðàòóðíå ðîçøèðåííÿ ðåçîíàíñíî¿ ë³í³¿, ùî îáóìîâëåíî âñòàíîâëåííÿì áëèæíüîãî
ìàãí³òíîãî ïîðÿäêó â ñèñòåì³. Îö³íåíî âåëè÷èíó îáì³ííî¿ âçàºìîä³¿ ó ìàãí³òí³é ï³äñèñòåì³.

PACS: 76.30.Fc, 81.05.Lg

Ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ÿâëÿÿñü ìàã-
íèòîêîíöåíòðèðîâàííûìè ñèñòåìàìè, çà÷àñòóþ äå-
ìîíñòðèðóþò ñâîéñòâà íèçêîðàçìåðíûõ ìàãíåòèêîâ
èç-çà îñîáåííîñòåé ïðîñòðàíñòâåííîãî îêðóæåíèÿ
ìàãíèòíîãî èîíà, ôîðìèðóþùåãî íàïðàâëåííûå ìå-
æèîííûå ñâÿçè. Èíôîðìàöèÿ îá îñíîâíîì ñîñòîÿ-
íèè ìàãíèòíîãî èîíà â ýòîì ñîåäèíåíèè, ïîçâîëÿþ-
ùàÿ âî ìíîãîì ïðîãíîçèðîâàòü åãî ìàãíèòíûå
õàðàêòåðèñòèêè, ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç ñïåêòðà
ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà. Â ñëó÷àå
ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ ðåçî-
íàíñíûé ìåòîä âåñüìà èíôîðìàòèâåí. Äëÿ ïîðîø-
êîâûõ è ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ, êîòîðûå
îáû÷íî ïîëó÷àþòñÿ ïðè ñèíòåçå ìåòàëëîîðãàíè÷å-
ñêèõ ñîåäèíåíèé, âîçìîæíîñòè ýòîãî ìåòîäà ñóùåñò-
âåííî îãðàíè÷åíû. Êàê ïðàâèëî, åãî èñïîëüçóþò

òîëüêî äëÿ êîìïëåêñîâ ñî ñïèíîì ìàãíèòíîãî èîíà
S /� 1 2, ñïåêòð êîòîðûõ íå èìååò òîíêîé ñòðóêòóðû,
÷òî ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî òðàêòîâàòü ðåçóëüòàòû.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå
îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà Cu2+ (S = 1/2) â ïîëè-
êðèñòàëëå áèïèðèäèíîâîãî ìåòàëëîîðãàíè÷åñêîãî
êîìïëåêñà Cu(C10H8N2)(H2O)2SO4 ( â äàëüíåéøåì
[Cu(bpy)(H2O)2]SO4) è îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé
â åãî ìàãíèòíîé ïîäñèñòåìå.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ýòîãî ñîåäèíåíèÿ
õàðàêòåðèçóåòñÿ ìîíîêëèííîé ïðîñòðàíñòâåííîé
ãðóïïîé C /c2 , ÿ÷åéêà ñîäåðæèò ÷åòûðå ìîëåêóëû è
îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðàìè a � 15,136 Å, b � 12,464 Å,
c � 6,999 Å, � � 105,97 � [1]. Ýòà ñòðóêòóðà ïîäîáíà
ñòðîåíèþ ñîåäèíåíèé, èññëåäîâàííûõ íàìè ðàíåå [2].
Îíè õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì öåïî÷åê àêñèàëüíî
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èñêàæåííûõ îêòàýäðîâ, ÿâëÿþùèõñÿ ëîêàëüíûì îêðó-
æåíèåì èîíîâ äâóõâàëåíòíîé ìåäè è ðàñïîëîæåííûõ â
íàïðàâëåíèè ñ ÿ÷åéêè. Ìåæäó ñîáîé îêòàýäðû ñîåäè-
íåíû ÷åðåç âåðøèííûå àòîìû êèñëîðîäà, êîòîðûå ïðè-
íàäëåæàò ãðóïïàì SO4. Áàçèñíàÿ ïëîñêîñòü îêòàýäðîâ,
îáðàçîâàííàÿ äâóìÿ èîíàìè êèñëîðîäà, ïðèíàäëåæà-
ùèìè ìîëåêóëàì âîäû, è äâóìÿ èîíàìè àçîòà èç
îðãàíè÷åñêîãî êîìïëåêñà, ÿâëÿåòñÿ ïî÷òè ïðàâèëüíûì
êâàäðàòîì.

Ðåçîíàíñíûå ñïåêòðû èçìåðåíû â îáëàñòè äëèí
âîëí � � 4 ìì, ÷òî ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ïîâûøåííîå
ðàçðåøåíèå ñïåêòðîâ ïî çíà÷åíèþ g-ôàêòîðà. Íèç-
êîòåìïåðàòóðíûå ñâîéñòâà êîìïëåêñà èññëåäîâàíû
â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 4,2–30 Ê. Òî÷íîñòü
ñòàáèëèçàöèè è èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû ñîñòàâèëà
0,1 Ê íà ó÷àñòêå 4,2–15 Ê è 0,5 Ê ïðè Ò > 15 Ê.

Äàííîå ñîåäèíåíèå áûëî ñèíòåçèðîâàíî â âèäå
ìåëêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà. Ñïåêòð ÝÏÐ òàêîãî
îáðàçöà ÿâëÿåòñÿ ñóïåðïîçèöèåé ñïåêòðîâ ìåëêèõ
ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö, õàîòè÷íî îðèåíòè-
ðîâàííûõ îòíîñèòåëüíî íàïðàâëåíèÿ âíåøíåãî ìàã-
íèòíîãî ïîëÿ, è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëîñó ïîãëî-
ùåíèÿ, çàíèìàþùóþ äîâîëüíî øèðîêèé äèàïàçîí
ïîëåé. Â ñëó÷àå àêñèàëüíîé ñèììåòðèè ëîêàëüíîãî
îêðóæåíèÿ ïàðàìàãíèòíîãî èîíà îñü ñèììåòðèè îñ-
íîâíîé ìàññû ÷àñòèö ïîðîøêà îðèåíòèðîâàíà ïåð-
ïåíäèêóëÿðíî âíåøíåìó ïîëþ H c� . Ýòî ïðèâîäèò ê
ïîÿâëåíèþ äîâîëüíî óçêîãî ïèêà íà âûñîêîïîëåâîì
êðàþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1.
×àñòèöû ñ îðèåíòàöèåé ëîêàëüíûõ îñåé H c� äàþò

âêëàä â èíòåíñèâíîñòü ïðîòèâîïîëîæíîãî êðàÿ ïî-
ëîñû ïîãëîùåíèÿ.

Â ýòèõ ýêñòðåìàëüíûõ îðèåíòàöèÿõ ÷àñòèö çíà÷å-
íèÿ ðåçîíàíñíûõ ïîëåé H| | è H� îïðåäåëÿþòñÿ çíà-
÷åíèÿìè ýôôåêòèâíîãî g-ôàêòîðà g| | è g� , è ïðè
óñëîâèè ëîðåíöåâîé ôîðìû ëèíèè äëÿ èíäèâèäó-
àëüíûõ ÷àñòèö ïîðîøêà ôîðìà ïîëíîé ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ ïðèíèìàåò âèä [3]
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Çäåñü H h /g B| |, | |,� �� � � , �— ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà, �B —
ìàãíåòîí Áîðà, h — ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà.

Ýòî âûðàæåíèå èñïîëüçîâàíî äëÿ êîìïüþòåðíîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé ïî-
ëîñû ïîãëîùåíèÿ. Ïîäãîíêà ïðîâåäåíà ìåòîäîì
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ íà âñåé øèðèíå ïîëîñû, çíà-
÷åíèÿ g| | , g� è �H — øèðèíà ëèíèè èíäèâèäóàëü-
íûõ ÷àñòèö ïîðîøêà, ñëóæèëè ïîäãîíî÷íûìè ïàðà-
ìåòðàìè.

Òåìïåðàòóðíûå èçìåíåíèÿ ôîðìû ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ ïîçâîëèëè ïðîñëåäèòü òåìïåðàòóðíûå çàâè-
ñèìîñòè ýòèõ ïàðàìåòðîâ, ïîêàçàííûå íà ðèñ. 2. Êàê
âèäíî, çíà÷åíèÿ g| | è g� ïî÷òè íå çàâèñÿò îò òåìïå-
ðàòóðû, â òî âðåìÿ êàê íàáëþäàåòñÿ çàìåòíîå íèçêî-
òåìïåðàòóðíîå óøèðåíèå ëèíèè �H, êîòîðîå ìîæíî
ñâÿçàòü ñ óñòàíîâëåíèåì áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïî-
ðÿäêà â ìàãíèòíîé ñèñòåìå.

Íà âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ó÷àñòêå èññëåäóåìîãî
äèàïàçîíà òåìïåðàòóð çíà÷åíèÿ g-ôàêòîðà ñîñòàâëÿ-
þò g| | ,� 2 26 è g� � 2 05, . Ñîãëàñíî [4], âûïîëíåíèå
ñîîòíîøåíèé g g| | � � è ( ) ( )| |g / g� � �2 2 4 îçíà-
÷àåò, ÷òî ëîêàëüíîå îêðóæåíèå èîíà ìåäè â ýòîì ñî-
åäèíåíèè ÿâëÿåòñÿ îêòàýäðîì, âûòÿíóòûì âäîëü îñè
÷åòâåðòîãî ïîðÿäêà, à íèæíèì îðáèòàëüíûì ñîñòîÿ-
íèåì — äóáëåò Êðàìåðñà | x y2 2� �. Òåì ñàìûì

Íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð ÝÏÐ â ïîðîøêîâîì îáðàçöå Cu(C10H8N2)(H2O)2SO4.
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Ðèñ. 1. Ïîëîñà ÝÏÐ ïîãëîùåíèÿ â ïîðîøêîâîì îáðàçöå
Cu(bpy)(H2O)2SO4 íà ÷àñòîòå � � 72,81 Ãö ïðè T, Ê: 15
(1), 8 (2). Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ — ðàñ÷åò ïî (1) ïðè çíà÷å-
íèÿõ ïàðàìåòðîâ: g| | , ,� 226 g� � 2057, , �H � 13,1 Ý (1);
g| | , ,� 227 g� � 2055, , �H � 191, Ý (2). Ñëàáûé ïèê ïîãëî-
ùåíèÿ ïðè H � 26 êÝ — ñèãíàë ÝÏÐ ýòàëîííîãî îáðàçöà.
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ýêñòðåìàëüíûõ çíà÷å-
íèé g-ôàêòîðà: g| |(�); g�(�)(à) è øèðèíû ðåçîíàíñíîé
ëèíèè �H (�) (á).



ïîäòâåðæäàþòñÿ ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ
èññëåäîâàíèé [1] î ñòðóêòóðå ëîêàëüíîãî îêðóæå-
íèÿ èîíà Cu2+. Ïîñêîëüêó óãëîâîå ðàñïðåäåëåíèå
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, õàðàêòåðíîå äëÿ ñîñòîÿíèÿ
| x y2 2� �, äîëæíî ëåæàòü â áàçèñíîé ïëîñêîñòè îê-
òàýäðà, ñëåäóåò âûâîä îá îòñóòñòâèè èëè, ïî êðàé-
íåé ìåðå, ñóùåñòâåííîì îñëàáëåíèè îáìåííûõ âçàè-
ìîäåéñòâèé âäîëü öåïî÷åê, îáðàçîâàííûõ ýòèìè
îêòàýäðàìè.

Â òî æå âðåìÿ ïðèçíàêè âîçìîæíîãî ìàãíèòíîãî
óïîðÿäî÷åíèÿ, ïðîÿâëÿþùèåñÿ â íèçêîòåìïåðàòóð-
íîì óøèðåíèè ðåçîíàíñíîé ëèíèè, ñâèäåòåëüñòâóþò
î íàëè÷èè îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå, êî-
òîðîå äîëæíî îñóùåñòâëÿòüñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â
ìåæöåïî÷å÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ. Ðàñ÷åò îáìåííîãî
èíòåãðàëà çàòðóäíåí èç-çà ñëîæíîñòè ëèãàíäíîé
ñòðóêòóðû, îäíàêî îí ìîæåò áûòü îöåíåí èç âûðà-
æåíèÿ, ñâÿçûâàþùåãî îáìåííîå ïîëå H zJe � ñî
âòîðûì ìîìåíòîì ëèíèè M2 è åå øèðèíîé [5]:

H M / He � 2 2 � , (2)

çäåñü z — ÷èñëî áëèæàéøèõ ìàãíèòíûõ ñîñåäåé
äàííîãî èîíà.

Âòîðîé ìîìåíò ëèíèè äëÿ ïîðîøêîâîãî îáðàçöà
ïðè ìàëîé àíèçîòðîïèè g-ôàêòîðà ìîæåò áûòü ðàñ-
ñ÷èòàí ÷èñëåííî [6], èñõîäÿ èç ìåæèîííûõ ðàññòîÿ-
íèé â ðåøåòêå. Äëÿ Cu(bpy)(H2O)2SO4, ïðè ó÷åòå
ïðÿìîãî ñóììèðîâàíèÿ âêëàäà 106 óçëîâ, ýòà âåëè÷è-
íà ñîñòàâëÿåò 1,105·104 Ý2. Ïðè çíà÷åíèè øèðèíû
ëèíèè �H � 15 7, Ý, ïîëó÷åííîì â íàøåì ýêñïåðè-
ìåíòå äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ó÷àñòêà çàâèñèìîñòè
�H T( ), âåëè÷èíà îáìåííîãî ïîëÿ He � �1 404 103, Ý
áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå ìàã-
íèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ 0,094 Ê. Ñòîëü ñëàáîå îáìåí-
íîå âçàèìîäåéñòâèå ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ ñ ó÷àñòèåì
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ïðèñóòñòâóþùèõ â ìåæöåïî÷å÷-
íûõ íàïðàâëåíèÿõ â ñòðóêòóðå ýòîãî ñîåäèíåíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, â ñîåäèíåíèè Cu(bpy)(H2O)2SO4
îñíîâíîå îðáèòàëüíîå ñîñòîÿíèå èîíà ìåäè

| x y2 2� � äîëæíî ôîðìèðîâàòü êâàçèäâóìåðíóþ
ìàãíèòíóþ ñòðóêòóðó ñ îáìåííûìè âçàèìîäåéñòâèÿ-
ìè â íàïðàâëåíèÿõ a è b ÿ÷åéêè. Î íèçêîðàçìåðíîì
õàðàêòåðå ìàãíèòíîé ñòðóêòóðû ìîæåò òàêæå ñâè-
äåòåëüñòâîâàòü âåñüìà øèðîêèé äèàïàçîí êðèòè-
÷åñêîãî óøèðåíèÿ ðåçîíàíñíîé ëèíèè.

Àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü ïðîôåññîðó
À.Ã. Àíäåðñó çà èíòåðåñ ê ðàáîòå è ïîëåçíûå
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Low- temperature ESR spectrum in a powder
sample of Cu(C10H8N2)(H2O)2SO4

O. Kravchyna, A. Kaplienko, and M. Kajnakova

The spectrum of a powder metal-organic com-
plex Cu(C10H8N2)(H2O)2SO4 has been investi-
gated in the temperature range 2–30 Ê. It is
found that the Kramers doublet | x y2 2� � is the
orbital ground state of the ion Cu2+ in this com-
pound. The temperature dependences of the ef-
fective g-factor components and the resonance
linewidth �H of individual powder particles are
determined. The low-temperature broadening of
the resonance line was observed, which is con-
nected with short-range magnetic order. The
exchange interaction in the magnetic subsystem
was estimated.
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