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Èññëåäîâàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ðåçîíàíñíîãî ñïåêòðà ìîíîêðèñòàëëîâ
[Cu(en) H O]SO2 42 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 2,3–60 Ê íà ÷àñòîòå ~ 73 ÃÃö. Ïðè òåìïåðàòóðå
T � 15 Ê óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðà îïèñûâàåòñÿ ñïèí-ãàìèëüòîíèàíîì àêñèàëüíîé ñèì-
ìåòðèè. Ïîíèæåíèå ñèììåòðèè äî ðîìáè÷åñêîé è ðàñùåïëåíèå ðåçîíàíñíîé ëèíèè ïðè
îðèåíòàöèè ïîëÿ H b| | , íàáëþäàåìûå ïðè T � 15 K, îáñóæäàþòñÿ â ìîäåëè äâóõ íåýêâèâà-
ëåíòíûõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ öåíòðîâ, äèíàìè÷åñêèå èñêàæåíèÿ êîòîðûõ âçàèìíî ñâÿçàíû â
ÿ÷åéêå. Íèçêîòåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå ðåçîíàíñíîé ëèíèè îïðåäåëÿåòñÿ êðèòè÷åñêèì
óøèðåíèåì â îáëàñòè áëèæíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà.

Äîñë³äæåíî òåìïåðàòóðíó çàëåæí³ñòü ðåçîíàíñíîãî ñïåêòðà ìîíîêðèñòàë³â
[Cu(en) H O] SO2 42 â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 2,3–60 Ê íà ÷àñòîò³ ~ 73 ÃÃö. Ïðè òåìïåðàòóð³
Ò �15 Ê êóòîâà çàëåæí³ñòü ñïåêòðà îïèñóºòüñÿ ñï³í-ãàì³ëüòîí³àíîì àêñ³àëüíî¿ ñèìåòð³¿.
Ïîíèæåííÿ ñèìåòð³¿ äî ðîìá³÷íî¿ ³ ðîçùåïëåííÿ ðåçîíàíñíî¿ ë³í³¿ ïðè îð³ºíòàö³¿ ïîëÿ
H b| | , ÿê³ ñïîñòåð³ãàëèñÿ ïðè T � 15 Ê, îáãîâîðþþòüñÿ â ìîäåë³ äâîõ íååêâ³âàëåíòíèõ
ÿí-òåëë³ð³âñüêèõ öåíòð³â, äèíàì³÷í³ ñïîòâîðåííÿ ÿêèõ âçàºìíî çâ’ÿçàí³ â êîì³ðö³. Íèçüêî-
òåìïåðàòóðíà ïîâåä³íêà ðåçîíàíñíî¿ ë³í³¿ âèçíà÷àºòüñÿ êðèòè÷íèì óøèðåííÿì â îáëàñò³
áëèæíüîãî ìàãí³òíîãî ïîðÿäêó.

PACS: 71.70.Ej

1. Ââåäåíèå

Îñîáåííîñòè ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà îêòàýäðè-
÷åñêèõ êîìïëåêñîâ äâóõâàëåíòíîé ìåäè ñòèìóëè-
ðîâàëè øèðîêèå èññëåäîâàíèÿ ðàçíîîáðàçíûõ
ïðîÿâëåíèé ýôôåêòà ßíà–Òåëëåðà, â îñíîâíîì â
êðèñòàëëàõ ñ âûñîêîé (êóáè÷åñêîé) ñèììåòðèåé
ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ ìàãíèòíîãî èîíà. Â ñèñòå-
ìàõ æå ñ ëîêàëüíîé ñèììåòðèåé íèæå êóáè-
÷åñêîé, ïðèâîäÿùåé ê ñíÿòèþ âûðîæäåíèÿ äóá-
ëåòíîãî è òðèïëåòíîãî ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé
îñíîâíîãî îðáèòàëüíîãî òåðìà 2

5 2D , ýôôåêò

ßíà–Òåëëåðà èññëåäîâàí çíà÷èòåëüíî ìåíüøå.
Òåì íå ìåíåå áûëî óñòàíîâëåíî [1–3], ÷òî åñëè
íèçêîñèììåòðè÷íûå êîìïîíåíòû êðèñòàëëè÷åñ-
êîãî ïîëÿ íåâåëèêè, òî ÝÏÐ ñïåêòð ýòèõ öåí-
òðîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ õàðàêòåðèçóåòñÿ
ñïèí-ãàìèëüòîíèàíîì ðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèè, à
ñàìè öåíòðû ïðîäîëæàþò äåìîíñòðèðîâàòü õà-
ðàêòåðíîå ÿí-òåëëåðîâñêîå ïîâåäåíèå.

Áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ñèñòåìû, ñî-
äåðæàùèå áîëåå îäíîãî ÿí-òåëëåðîâñêîãî öåíòðà
â ÿ÷åéêå, à òàêæå âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûå è
ìàãíèòîíåðàçáàâëåííûå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå
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ÿí-òåëëåðîâñêèå êîìïëåêñû, ïîñêîëüêó â òàêèõ
îáúåêòàõ âîçìîæíî ïðîÿâëåíèå êîîïåðàòèâíûõ
ýôôåêòîâ [4,5]. Â ýòîì ñëó÷àå ñâîéñòâà öåíòðîâ
ñ ïñåâäîâûðîæäåííûì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèåì
òàêæå ìîãóò âî ìíîãîì îïðåäåëÿòü ðåçóëüòèðóþ-
ùóþ ñòðóêòóðó è ìàãíèòíîå ïîâåäåíèå òàêèõ êðè-
ñòàëëîâ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèé ñïåêòðà ÝÏÐ êðèñòàëëà
[Cu(en) H O] SO2 42 , ïðîÿâëÿþùåãî ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ ñâîéñòâà ÿí-òåëëåðîâñêîé ñèñòåìû
íàðÿäó ñ õàðàêòåðíûì ïîâåäåíèåì ìàãíèòîêîí-
öåíòðèðîâàíîãî ìàãíåòèêà â îáëàñòè áëèæíåãî
ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà.

2. Îñîáåííîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû
[Cu(en) 2H O] SO2 4 è òåõíèêà ýêñïåðèìåíòà

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà [Cu(en) H O] SO2 42
(en – ýòèëåíäèàìèí C2H8N2) ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå ìîíîêëèííàÿ, õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðî-
ñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé C c C h2 2

6( ) è ñîäåðæèò ÷å-
òûðå ôîðìóëüíûõ åäèíèöû â ÿ÷åéêå ñ ïàðàìåòðà-
ìè a � 7 232, Å, b �11725, Å, c � 9 768, Å, � � �105 5,
[6]. Ñòðóêòóðà ñîñòàâëåíà öåïî÷êàìè èñêàæåí-
íûõ îêòàýäðîâ, çàêëþ÷àþùèõ â ñåáå èîíû äâóõ-
âàëåíòíîé ìåäè. Öåïî÷êè ðàñïîëàãàþòñÿ âäîëü
íàïðàâëåíèÿ à ÿ÷åéêè, îêòàýäðû çàìåòíî âûòÿíó-
òû âäîëü ýòîãî íàïðàâëåíèÿ, à âåðøèííûå èîíû
êèñëîðîäà ïðèíàäëåæàò òàêæå êîìïëåêñàì SO4

2–,
êîòîðûå ñîåäèíÿþò îêòàýäðû â öåïî÷êàõ. Áà-
çèñíàÿ ïëîñêîñòü îêòàýäðîâ ñîñòàâëåíà äâóìÿ
èîíàìè êèñëîðîäà, ïðèíàäëåæàùèìè òàêæå ìîëå-
êóëàì âîäû, è äâóìÿ èîíàìè àçîòà ýòèëåíäèàìèí-
íîãî êîìïëåêñà, ñîñòàâëÿþùèìè ðàâíîáåäðåííóþ
òðàïåöèþ. Òàêèì îáðàçîì, ëîêàëüíîå îêðóæåíèå
èîíà Cu2+ îáëàäàåò, êàê ìèíèìóì, ðîìáè÷åñêîé
ñèììåòðèåé. Ïðîåêöèÿ ñòðóêòóðû íà ïëîñêîñòü
ab ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Îñíîâíûå èçìåðåíèÿ ðåçîíàíñíûõ ñïåêòðîâ
ïðîâåäåíû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 2,3–60 Ê ïðè
äëèíå âîëíû � � 4 ìì. Òàêîé âûñîêî÷àñòîòíûé
äèàïàçîí âûáðàí äëÿ ïîâûøåíèÿ ðàçðåøàþùåé
ñïîñîáíîñòè ñïåêòðîìåòðà ïî g-ôàêòîðó, êîòîðàÿ
ñîñòàâëÿëà 10–4. Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðà-
òóðû íå áîëåå 0,1 Ê â èíòåðâàëå 2,3–15 Ê è ~ ,0 5 Ê
ïðè T � 15 Ê. Èçìåðåíèå ïðîâîäèëè íà ìîíîêðèñ-
òàëëàõ ñ òèïè÷íûìè ðàçìåðàìè 2 0 3 0 5� �, , ìì.
Ïîãðåøíîñòü â îðèåíòàöèè êðèñòàëëà îòíîñèòåëü-
íî âíåøíåãî ïîëÿ ïðè èññëåäîâàíèÿõ óãëîâûõ çà-
âèñèìîñòåé íå ïðåâûøàëà 2�.

Ðÿä ïðîâåðî÷íûõ ýêñïåðèìåíòîâ âûïîëíåí
ïðè � � 8, 6, 3 è 2 ìì.

3. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà

Ïðè ñðàâíèòåëüíî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
(T 	 20 Ê) ñïåêòð ÝÏÐ [Cu(en) H O]SO2 42 ñîñòî-
èò èç îäèíî÷íîé ñèììåòðè÷íîé ëèíèè, óãëîâàÿ
çàâèñèìîñòü êîòîðîé âî âíåøíåì ïîëå Í îïèñû-
âàåòñÿ àêñèàëüíûì ñïèíîâûì ãàìèëüòîíèàíîì

� ( )||H g H S g H S H SB z z x x y y� 
 
�� � 

ñî çíà÷åíèÿìè ýôôåêòèâíîãî g-ôàêòîðà: g|| �
� 2 2909, , g� � 2 0671, . Çäåñü �B — ìàãíåòîí Áîðà,
ñïèí èîíà Cu2+ S �1 2, çíà÷åíèþ g|| ñîîòâåòñòâóåò
îðèåíòàöèÿ âíåøíåãî ïîëÿ H a| | .

Ñâåðõòîíêàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðà, îïðåäåëÿåìàÿ
íàëè÷èåì ó èîíà Cu2+ ÿäåðíîãî ìîìåíòà I � 3 2 è
îáû÷íî íàáëþäàåìàÿ â ñèñòåìàõ ñ ìàëîé êîíöåí-
òðàöèåé èîíîâ ìåäè, â [Cu(en) H O]SO2 42 îòñóò-
ñòâóåò, ÷òî åñòåñòâåííî ñâÿçàòü ñî çíà÷èòåëüíîé
ðîëüþ ñïèí-ñïèíîâûõ âçàèìîäåéñòâèé, ôîðìè-
ðóþùèõ ïðè 20 Ê äîâîëüíî óçêóþ ëèíèþ øèðè-
íîé �H � 25 Ý.

Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû (T � 15 Ê) ïðîèñ-
õîäÿò ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ ñïåêòðà ÝÏÐ.

1. Ñèììåòðèÿ ñïåêòðà ñòàíîâèòñÿ ðîìáè÷åñêîé
è õàðàêòåðèçóåòñÿ òðåìÿ ýêñòðåìàëüíûìè çíà÷å-
íèÿìè g-ôàêòîðà. Íàïðàâëåíèÿ ãëàâíûõ îñåé z è
x òåíçîðà ýôôåêòèâíîãî g-ôàêòîðà ñîâïàäàþò
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Ðèñ. 1. Ïðîåêöèÿ ñòðóêòóðû [Cu(en) H O]SO2 42 íà
ïëîñêîñòü ab.



ñîîòâåòñòâåííî ñ íàïðàâëåíèÿìè a è b ÿ÷åéêè,
ìàãíèòíàÿ îñü y áëèçêà ê íàïðàâëåíèþ c è ñîñòàâ-
ëÿåò ñ íèì óãîë � �� 2.

2. Ïðè H x| | ïðîèñõîäèò ïëàâíîå ðàñùåïëåíèå
ðåçîíàíñíîé ëèíèè íà äâå êîìïîíåíòû (ðèñ. 2) ñ
ïðèìåðíî ðàâíîé èíòåíñèâíîñòüþ, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò îá îáðàçîâàíèè â ñèñòåìå äâóõ íåýêâèâà-
ëåíòíûõ öåíòðîâ èîíîâ Cu2+. Çíà÷åíèå ýôôåê-
òèâíîãî g-ôàêòîðà äëÿ ýòèõ öåíòðîâ ïðè T � 4 2, Ê
ñîñòàâëÿåò gx1 2 0560� , è gx2 2 0528� , .

3. Ïðè îðèåíòàöèè H z| | è H y| | ðàñùåïëåíèå
ðåçîíàíñíîé ëèíèè íå íàáëþäàåòñÿ. Ïðè T � 4,2 Ê

çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî g-ôàêòîðà äëÿ ýòèõ íà-
ïðàâëåíèé ñîñòàâëÿþò gz � 2 2725, , gñ � 2 0663, .

4. Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê çàìåò-
íîìó óøèðåíèþ ðåçîíàíñíîé ëèíèè ïðè âñåõ îðè-
åíòàöèÿõ. Äëÿ H z| | ýòà çàâèñèìîñòü ïðåäñòàâëåíà
íà ðèñ. 3.

4. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Íàáëþäàåìûå îñîáåííîñòè ðåçîíàíñíîãî ñïåê-
òðà [Cu(en) H O] SO2 42 ìîæíî ïîïûòàòüñÿ îáúÿñ-
íèòü, èñïîëüçóÿ ïðåäñòàâëåíèÿ îá îñîáåííîñòÿõ
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ðîìáè÷åñêîé ÿí-òåëëå-
ðîâñêîé ñèñòåìû. Â ðàáîòå [2] ïðè îïèñàíèè ýô-
ôåêòà ßíà–Òåëëåðà â òóòòîíîâûõ ñîëÿõ èñïîëü-
çîâàíà ìîäåëü, â êîòîðîé ðîìáè÷åñêîå èñêàæåíèå
ëîêàëüíîãî îêòàýäðè÷åñêîãî îêðóæåíèÿ ïðèâî-
äèò, êàê è òåòðàãîíàëüíîå, ê òðåõúÿìíîé ôîðìå
ïîòåíöèàëà êîìïëåêñà, îäíàêî ýíåðãèÿ äíà ýòèõ
ÿì ñòàíîâèòñÿ ðàçëè÷íîé. Ïðè ýòîì äåëàþòñÿ
ñëåäóþùèå äîïóùåíèÿ: íàïðàâëåíèÿ ãëàâíûõ îñåé
òåíçîðîâ ýôôåêòèâíîãî g-ôàêòîðà, «ïðèâÿçàí-
íûå» ê ïðîñòðàíñòâåííûì äèàãîíàëÿì îêòàýäðà
ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ, ñîõðàíÿþòñÿ äëÿ ñîñòîÿ-
íèé âî âñåõ ïîòåíöèàëüíûõ ÿìàõ; çíà÷åíèÿ ñî-
îòâåòñòâóþùèõ ýêñòðåìàëüíûõ çíà÷åíèé g-ôàêòî-
ðà ýòèõ ñîñòîÿíèé ðàâíû, à íàïðàâëåíèÿ
èñêàæåíèé ëîêàëüíîãî îêòàýäðà ïðè ïåðåõîäå îò
îäíîãî ñîñòîÿíèÿ ê äðóãîìó ìåíÿþòñÿ öèêëè÷å-
ñêîé ïåðåñòàíîâêîé. Ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå
ñèñòåìà ëîêàëèçîâàíà â ñîñòîÿíèè, ñîîòâåòñòâóþ-
ùåì íèæàéøåé ïîòåíöèàëüíîé ÿìå, è ïàðàìåòðû
ñïåêòðà ÝÏÐ õàðàêòåðèçóþò «ñòàòè÷åñêèé» ýô-
ôåêò ßíà–Òåëëåðà. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðè-
âîäèò ê çàñåëåíèþ âûñîêîëåæàùèõ ñîñòîÿíèé è
âîçìîæíîñòè ïåðåõîäîâ ìåæäó íèìè, ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò ïåðåîðèåíòàöèè äèñòîðñèîííûõ îñåé êîì-
ïëåêñîâ.

Ñêîðîñòü ïåðåõîäîâ ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè 1 �
âîçðàñòàåò ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, è, ïî-
ñêîëüêó ñïåêòð ÝÏÐ íàáëþäàåòñÿ íà ôèêñèðî-
âàííîé ÷àñòîòå �, ïðè íåêîòîðîé òåìïåðàòóðå ïðè
âûïîëíåíèè ñîîòíîøåíèÿ � ��� 1 ïðîèñõîäèò
ïîëíîå óñðåäíåíèå ñïåêòðîâ. Ñïåêòð ñòàíîâèòñÿ
èçîòðîïíûì, îïðåäåëÿÿ «äèíàìè÷åñêèé» ÿí-òåë-
ëåðîâñêèé ðåæèì. Ïðîöåññ óñðåäíåíèÿ çàíèìàåò
íåêèé òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë, â êîòîðîì íà-
áëþäàåìûå ìàãíèòíûå ïàðàìåòðû, è â ïåðâóþ
î÷åðåäü çíà÷åíèÿ êîìïîíåíò g-ôàêòîðà, èçìåíÿ-
þòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ âåñîâûìè ìíîæèòåëÿìè
áîëüöìàíîâñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ çàñåëåííîñòåé
ïîòåíöèàëüíûõ ÿì.

Ñ ïîìîùüþ ýòîé ìîäåëè â ðàáîòàõ [2,7] êîëè-
÷åñòâåííî îïèñàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü
êîìïîíåíò ýôôåêòèâíîãî g-ôàêòîðà è ïàðàìåòðîâ

892 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2002, ò. 28, ¹ 8/9

À. Àíäåðñ è äð.

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ðàñùåïëåíèÿ ðåçî-
íàíñíîé ëèíèè [Cu(en) H O] SO2 42 ïðè îðèåíòàöèè
âíåøíåãî ïîëÿ Í b| | .

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû ðåçîíàíñ-
íîé ëèíèè [Cu(en) H O] SO2 42 ïðè Í a| | .



ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èîíà äâóõâàëåíò-
íîé ìåäè, ïðîÿâëÿþùåãîñÿ â äèíàìè÷åñêîì ýô-
ôåêòå ßíà–Òåëëåðà. Àëüòåðíàòèâíàÿ ìîäåëü äè-
íàìè÷åñêîé âèáðîííîé ñâÿçè èñïîëüçîâàíà òàêæå
äëÿ îïèñàíèÿ çàâèñèìîñòåé g T( ) â öåëîì ðÿäå
òóòòîíîâûõ ñîëåé è äðóãèõ ñîåäèíåíèé, ãäå â ðå-
çóëüòàòå ýôôåêòà ßíà–Òåëëåðà ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ ðåàëèçóþòñÿ ðåçîíàíñíûå ñïåêòðû
îäèíî÷íûõ öåíòðîâ ðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèè [8].

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ñïåöèôè÷åñêàÿ îñîáåí-
íîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ÿí-òåëëåðîâñêèõ
êîìïëåêñîâ â òóòòîíîâûõ ñîëÿõ òàêîâà, ÷òî âåðõ-
íÿÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ÿìà ðàñïîëîæåíà ñóùåñòâåííî
âûøå ñðåäíåé. Ïîýòîìó â èññëåäîâàííîì òåìïå-
ðàòóðíîì èíòåðâàëå íàáëþäàåìûå è àíàëèçèðóå-
ìûå ýôôåêòû îïðåäåëÿþòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì
çàñåëåííîñòè ôàêòè÷åñêè òîëüêî äâóõ íèæíèõ
ÿì, à çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû è äèíàìè÷å-
ñêîå óñðåäíåíèå íàáëþäàþòñÿ òîëüêî äëÿ äâóõ
êîìïîíåíò g-ôàêòîðà è ïàðàìåòðà ñâåðõòîíêîé
ñòðóêòóðû. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû èõ çíà-
÷åíèÿ ñáëèæàþòñÿ, è ñïåêòð äåìîíñòðèðóåò ÿâ-
íóþ òåíäåíöèþ ê àêñèàëüíîé ñèììåòðèè.

Ñïåêòð ÝÏÐ [Cu(en) H O] SO2 42 âî ìíîãîì
ïîäîáåí ñïåêòðàì ÝÏÐ òóòòîíîâûõ ñîëåé, ñîäåð-
æàùèõ ìåäü. Êàê îòìå÷àëîñü â ðàçä. 3, â íèõ òàê-
æå ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû íàáëþäàåòñÿ
ïëàâíûé ïåðåõîä îò ðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèè ê àê-
ñèàëüíîé, ïðè êîòîðîì èçìåíÿþòñÿ òîëüêî äâå
êîìïîíåíòû g-ôàêòîðà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î äî-
ìèíèðóþùåé ðîëè äâóõ íèæíèõ ïîòåíöèàëüíûõ
ÿì â äèíàìèêå öåíòðîâ. Ñóùåñòâåííûì æå îò-
ëè÷èåì ÿâëÿåòñÿ ïîÿâëåíèå ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ äâóõ íåýêâèâàëåíòíûõ öåíòðîâ ñ
ñîâïàäàþùèìè ýêñòðåìàëüíûìè íàïðàâëåíèÿìè
ýôôåêòèâíîãî g–ôàêòîðà, íî ÿâíî îòëè÷àþùèìè-
ñÿ çíà÷åíèÿìè ýòîãî ïàðàìåòðà âäîëü íàïðàâëå-
íèÿ b, â òî âðåìÿ êàê äëÿ îñòàëüíûõ íàïðàâëåíèé
g-ôàêòîðû ñîâïàäàþò è ëèíèÿ ïîãëîùåíèÿ îñòà-
åòñÿ îäèíî÷íîé.

Ýòîò ýôôåêò ñâèäåòåëüñòâóåò î ðåàëèçàöèè â
ñèñòåìå [Cu(en) H O] SO2 42 ôàçîâîãî ïåðåõîäà
ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Åñëè â ðåçóëüòàòå ýòî-
ãî ïåðåõîäà äèíàìè÷åñêèå èñêàæåíèÿ îáðàçîâàâ-
øèõñÿ ÿí-òåëëåðîâñêèõ öåíòðîâ i è j âçàèìíî íå
ñâÿçàíû, òî â ñîîòâåòñòâèè ñ ìíîãîÿìíîé ìîäå-
ëüþ ïîòåíöèàëà [2,7] ìîæíî îæèäàòü òåìïåðà-
òóðíóþ çàâèñèìîñòü g-ôàêòîðîâ ýòèõ öåíòðîâ
ñëåäóþùåãî âèäà:

g T g
K

K
g

Kxi j xi j yi j, , ,( ) �








0 0
1

1
1
;

g T g
K

K
g

Kyi j yi j xi j, , ,( ) �








0 0
1

1
1
,

ãäå gxi j,
0 è gyi j,

0 — çíà÷åíèÿ g-ôàêòîðîâ â ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ íàïðàâëåíèÿõ äëÿ îáîèõ ñîñòîÿíèé
öåíòðà ïðè ìèíèìàëüíîé òåìïåðàòóðå ýêñïåðè-
ìåíòà, K n n E kT� �1 2 exp ( )� — îòíîøåíèå çà-
ñåëåííîñòåé ïîòåíöèàëüíûõ ÿì ñ ðàçíîñòüþ ýíåð-
ãèé �E.

Ïðè ýòîì âûðàæåíèå äëÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè �gx(T), îïðåäåëÿþùåé ðàñùåïëåíèå ëèíèè
ïðè H b| | , ïðèíèìàåò âèä

� �
�

g T g T g T gx xi x

E

kT
xj

( ) ( ) ( ) ( )–� � � 
0 11 e
–

,

ñîãëàñíî êîòîðîìó ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
âåëè÷èíà �g Tx( ) äîëæíà óìåíüøèòüñÿ âäâîå. Ýòî
íå ñîâïàäàåò ñ íàáëþäàåìîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé
çàâèñèìîñòüþ, èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 2, ãäå ðàñ-
ùåïëåíèå ëèíèè ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû
óìåíüøàåòñÿ äî íóëÿ. Òàêèì îáðàçîì, ìîäåëü
èçîëèðîâàííûõ ðîìáè÷åñêèõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ êîì-
ïëåêñîâ íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì.

Ïîýòîìó ìîæíî ïðåäïîëîæèòü äëÿ èññëåäóå-
ìîé ñèñòåìû [Cu(en) H O] SO2 42 ìîäåëü äâóõ íå-
ýêâèâàëåíòíûõ îêòàýäðè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ ëî-
êàëüíîãî îêðóæåíèÿ èîíà Cu2+, äèíàìè÷åñêèå
èñêàæåíèÿ êîòîðûõ âçàèìíî ñâÿçàíû â ÿ÷åéêå.
Öåíòðû îáëàäàþò ðîìáè÷åñêîé ñèììåòðèåé ñïåê-
òðà ñ íåìíîãî îòëè÷àþùèìèñÿ ïàðàìåòðàìè gb è
ðàçëè÷íîé âåëè÷èíîé ýíåðãèè ïîòåíöèàëüíûõ
ÿì. Çàìåòèì, ÷òî öåíòðîñèììåòðè÷íàÿ ÿ÷åéêà
[Cu(en) H O] SO2 42 , ñîäåðæàùàÿ ÷åòûðå óçëà,
äîïóñêàåò èõ ïîïàðíóþ íåýêâèâàëåíòíîñòü îòíî-
ñèòåëüíî îñè âòîðîãî ïîðÿäêà b, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ
íàáëþäàåìûì ñïåêòðîì.

Â ýòîì ñëó÷àå òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü çíà-
÷åíèé gx öåíòðîâ i è j ïðèîáðåòàåò âèä
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Kxi bi bj( ) �
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,

à òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ðàñùåïëåíèÿ ëèíèè
ïðè H b| | ñîîòâåòñòâóåò

� �
�

g T g
E
kTx x( ) �

�

�
��

�

�
��

0
2

th – ,

ò.å. ðàçëè÷èå g-ôàêòîðîâ èñ÷åçàåò ïðè óâåëè÷åíèè
òåìïåðàòóðû. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåí ãðàôèê ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè arcth ( ( ) )� �g T gx x

0

îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû. Ðàñïîëîæåíèå òî÷åê,
áëèçêîå ê ïðÿìîé ëèíèè, ñîãëàñóåòñÿ ñ áîëüöìà-
íîâñêèì ðàñïðåäåëåíèåì çàñåëåííîñòè ïîòåíöè-
àëüíûõ ÿì. Ïîëó÷åííàÿ èç ýòîé çàâèñèìîñòè âåëè-
÷èíà ýíåðãåòè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ ÿì �E ñîñòàâ-
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ëÿåò 12,2 Ê, è â öåëîì ìîäåëü äèíàìè÷åñêîãî
ýôôåêòà ßíà–Òåëëåðà äëÿ ñâÿçàííûõ öåíòðîâ áî-
ëåå òî÷íî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòà-
òû, ïîëó÷åííûå äëÿ [Cu(en) H O] SO2 42 .

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî â ìíîãîÿìíûõ ìîäåëÿõ
ÿí-òåëëåðîâñêèõ öåíòðîâ óøèðåíèå ðåçîíàíñíîé
ëèíèè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ìîæåò áûòü
èñïîëüçîâàíî äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î äèíà-
ìèêå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è, â ÷àñòíîñòè,
äëÿ îöåíêè âåëè÷èíû ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ìå-
æäó ÿìàìè. Äëÿ [Cu(en) H O] SO2 42 òàêàÿ âîç-
ìîæíîñòü îòñóòñòâóåò èç-çà íèçêîòåìïåðàòóðíîãî
óøèðåíèÿ ðåçîíàíñíîé ëèíèè, îòìå÷åííîãî íà
ðèñ. 3, êîòîðîå ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïðè-
áëèæåíèè ê òî÷êå ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ.
Äåéñòâèòåëüíî, îöåíêà ýíåðãèè îáìåííîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç
äàííûõ î âåëè÷èíå âòîðîãî ìîìåíòà M2 è øèðè-
íû ðåçîíàíñíîé ëèíèè �H, íàáëþäàåìîé â ýêñ-
ïåðèìåíòå, â ñîîòâåòñòâèè ñ èçâåñòíû ì âûðà-
æåíèåì [9]:

H
M

He �
2 2

�
.

Ïðè Ò > 30 Ê, êîãäà øèðèíà ëèíèè ñòàíîâèòñÿ
òåìïåðàòóðíî-íåçàâèñèìîé è ïðàêòè÷åñêè èçî-
òðîïíîé, ýòè ïàðàìåòðû ñîñòàâëÿþò M2

25540� Ý
è �H � 23 7, Ý, ÷òî ïðèâîäèò ê çíà÷åíèþ ýôôåê-
òèâíîãî îáìåííîãî ïîëÿ He � 0,466 êÝ. Ýòî ñîîò-
âåòñòâóåò òåìïåðàòóðå ìàãíèòíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ
êðèñòàëëà TN � 0 071, Ê, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ íèæå
ðàáî÷åãî äèàïàçîíà òåìïåðàòóð.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè T � 15 Ê â ñèñòåìå
[Cu(en) H O] SO2 42 ðåàëèçóåòcÿ îáëàñòü áëèæíå-

ãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà, â êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ
êðèòè÷åñêîå óøèðåíèå ðåçîíàíñíîé ëèíèè, ïðåä-
øåñòâóþùåå òî÷êå ìàãíèòíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà
â ìàãíèòîêîíöåíòðèðîâàííîì êðèñòàëëå.

5. Âûâîäû

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðè íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ ñïåêòðà ÝÏÐ ìàãíèòîêîíöåíòðèðîâàííîãî
ñîåäèíåíèÿ [Cu(en) H O] SO2 42 ïîçâîëÿþò ñäå-
ëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.

1. Íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ ñïåêòðà ïðè
Ò < 15 Ê, âûðàæàþùèåñÿ â ïîíèæåíèè åãî ñèì-
ìåòðèè îò àêñèàëüíîé äî ðîìáè÷åñêîé è ðàñùåï-
ëåíèè ðåçîíàíñíîé ëèíèè â îðèåíòàöèè âíåøíå-
ãî ïîëÿ H b| | , ìîæíî ñâÿçàòü ñ ïðîÿâëåíèÿìè
ýôôåêòà ßíà–Òåëëåðà, äåìîíñòðèðóþùåãî ïåðå-
õîä îò äèíàìè÷åñêîãî ê ñòàòè÷åñêîìó ðåæèìó èñ-
êàæåíèé îêòàýäðè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ ëîêàëüíîãî
îêðóæåíèÿ èîíîâ Cu2
 .

2. Ïëàâíîå ðàñùåïëåíèå ðåçîíàíñíîé ëèíèè,
íàáëþäàåìîå ïðè H b| | , ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì îá-
ðàçîâàíèÿ äâóõ íåýêâèâàëåíòíûõ ÿí-òåëëåðîâ-
ñêèõ öåíòðîâ ñ ðàçëè÷àþùåéñÿ ïîòåíöèàëüíîé
ýíåðãèåé êîìïëåêñîâ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ðåàëèçàöèè â ñèñòåìå ôàçîâîãî ïåðå-
õîäà âòîðîãî ðîäà ïðè Tc �15 Ê.

3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü øèðèíû ðåçî-
íàíñíîé ëèíèè ïðè Ò < 15 Ê ñîîòâåòñòâóåò óøè-
ðåíèþ â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè, ïðåäøåñòâóþùåé
óñòàíîâëåíèþ äàëüíåãî ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà â êðè-
ñòàëëå.

Â çàêëþ÷åíèå àâòîðû ñ÷èòàþò ñâîèì ïðèÿòíûì
äîëãîì ïîáëàãîäàðèòü àêàäåìèêà Â. Â. Åðåìåíêî
çà ñîäåéñòâèå â ðàçâèòèè ñîòðóäíè÷åñòâà
ÔÒÈÍÒ ÍÀÍ Óêðàèíû è Óíèâåðñèòåòà Ï. È.
Øàôàðèêà â Êîøèöå (Ñëîâàêèÿ) â îáëàñòè èñ-
ñëåäîâàíèé íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ìàãíåòèçìà.

Ìû ïðèçíàòåëüíû È. Ñ. Áðàóäå çà ðåíòãåíî-
ãðàôè÷åñêîå îðèåíòèðîâàíèå ìîíîêðèñòàëëà è
Ì. È. Êîáöó çà ïðîâåäåíèå èçìåðåíèé ñïåêòðà íà
âûñîêèõ ÷àñòîòàõ.
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Manifestation of Jahn–Teller effect in EPR
spectrum of metal-organic complex

[Cu(en) H O] SO2 42

A. G. Anders, A. I. Kaplienko, O. V. Kravchina,
V. S. Bondarenko, A. Feher, M. Orendáè,

A. Orendáèová, M. Kajnakova, and J. Èernak

The temperature dependence of the reso-
nance spectrum of single crystal
[Cu(en) H O] SO2 42 has been investigated in

the temperature range 2,3–60 K at the fre-
quency �73 GHz. At T > 15 K the angular de-
pendence of the spectrum is described by the
spin-Hamiltonian of axial symmetry. The de-
crease in the symmetry of the spectrum to the
rhombic one and the splitting of the resonance
line when the field H b| | is applied were ob-
served at T � 15 K. These effects are discussed
within the model of two nonequivalent
Jahn–Teller centers with interrelated dynamic
distortions in the cell. The behavior of the re-
sonance line at low temperatures is determined
by the critical broadening in the short-range
magnetic order region.
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