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Èçó÷åíà ýâîëþöèÿ ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî 3d-èîíà, íàõîäÿùåãîñÿ â ïèðàìè-
äàëüíîì MeO5 îêðóæåíèè. Ðàññìîòðåíû èîíû ìåòàëëîâ ñ 3d6 (Fe2+, Co3+) è 3d4-êîíôèãóðà-
öèÿìè (Mn3+, Cr2+). Èññëåäîâàíî èçìåíåíèå ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà ìåòàëëà îò S = 0 ê S = 1
è S = 2 ïðè âàðüèðîâàíèè âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà èîíà ìåòàëëà Zeff è ñìåùåíèé èîíîâ
êèñëîðîäà. Ïðîâåðÿëàñü ñòàáèëüíîñòü ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû è ñèì-
ìåòðèè ñìåùåíèé ëèãàíäîâ. Èçó÷åíû èñêàæåíèÿ òèïà breathing mode, ñìåùåíèå 3d-èîíà âäîëü
îñè Z, èñêàæåíèÿ áàçîâîé ïëîñêîñòè ïèðàìèäû ÿí-òåëëåðîâñêîãî òèïà è èñêàæåíèÿ òèïà ãîô-
ðèðîâêè ïëîñêîñòè ïèðàìèäû. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàçëè÷íûå âèäû èñêàæåíèé ïðèâîäÿò ê ðàçëè÷-
íûì ñöåíàðèÿì ïîâåäåíèÿ òåðìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèì ñìåíå ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé âñåõ òðåõ òè-
ïîâ. Îáíàðóæåíî, ÷òî ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå êîîðäèíàöèîííîãî êîìïëåêñà ÌåÎ5 ñ 3d4-êîíôèãó-
ðàöèåé èîíà ìåòàëëà íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíî ê èñêàæåíèÿì òèïà breathing mode, à èñêàæåíèÿ
ÿí-òåëëåðîâñêîãî òèïà ïðèâîäÿò ê ñòàáèëèçàöèè ñîñòîÿíèÿ ñî ñïèíîì S � 1äëÿ 3d6-êîíôèãóðàöèè.

Âèâ÷åíî åâîëþö³þ ñï³íîâîãî ñòàíó ìåòàëåâîãî 3d-³îíó, ùî çíàõîäèòüñÿ â ï³ðàì³äàëüíîìó
MeO5 îòî÷åíí³. Ðîçãëÿíóòî ³îíè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â ç 3d6-êîíô³ãóðàö³ºþ (Fe2+, Co3+) òà 3d4-
êîíô³ãóðàö³ºþ (Mn3+, Cr2+). Äîñë³äæåíî çì³íó ñï³íîâîãî ñòàíó ìåòàëåâîãî ³îíó â³ä S = 0 äî
S = 1 òà S = 2 ïðè çì³í³ åôåêòèâíîãî çàðÿäó ³îíà ìåòàëó Zeff ³ çì³ùåíü ³îí³â êèñíþ. Ïåðåâ³ðÿ-
ëàñü ñòàá³ëüí³ñòü ñï³íîâîãî ñòàíó â çàëåæíîñò³ â³ä âåëè÷èíè òà ñèìåòð³¿ çì³ùåíü ë³ãàíä³â. Ðîç-
ãëÿíóòî âèêðèâëåííÿ òèïó breathing mode, çì³ùåííÿ 3d-³îíó âçäîâæ â³ñ³ Z, âèêðèâëåííÿ
áàçîâî¿ ïëîùèíè ï³ðàì³äè ÿí-òåëëåð³âñüêîãî òèïó òà âèêðèâëåííÿ òèïó ãîôðèðîâêè ïëîùèíè
ï³ðàì³äè. Ïîêàçàíî, ùî ð³çí³ âèäè âèêðèâëåííÿ ïðèçâîäÿòü äî ð³çíîìàí³òíèõ ñöåíàð³¿â ïî-
âåä³íêè òåðì³â, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü çì³í³ ñï³íîâèõ ñòàí³â óñ³õ òðüîõ òèí³â. Âèÿâëåíî, ùî ñï³íîâèé
ñòàí êîîðäèíàö³éíîãî êîìïëåêñó ÌåÎ5 ç 3d4-êîíô³ãóðàö³ºþ ³îíà ìåòàëó º íàéá³ëüø ÷óòëèâèì
äî âèêðèâëåíü òèïó breathing mode, à âèêðèâëåííÿ ÿí-òåëëåð³âñüêîãî òèïó ñòàá³ë³çóþòü ñòàí ç³
ñï³íîì S � 1 äëÿ 3d6-êîíô³ãóðàö³¿.

PACS: 71.70.Ch

Ââåäåíèå

Èíòåðåñ ê èçó÷åíèþ ñïèíîâûõ ïåðåõîäîâ, âîçîá-
íîâèâøèéñÿ â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå, îáÿçàí ñâîèì
ïðîèñõîæäåíèåì ïîÿâëåíèþ âûñîêîêà÷åñòâåííûõ
ìîíîêðèñòàëëîâ ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ êîáàëüòñî-
äåðæàùèõ ñîåäèíåíèé òèïà RCoO3 è RBaCo2O5+�
(R — ðåäêîçåìåëüíûé èîí, 0 � �� 1). Ñòàëî ÿñíî,
÷òî àíîìàëüíûå òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ýòèõ ñîåäè-
íåíèé, êàñêàä ôàçîâûõ ìàãíèòíûõ ïåðåõîäîâ, à òàê-
æå ãèãàíòñêîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ñâÿçàíû ñ èç-

ìåíåíèåì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ìàãíèòíûõ èîíîâ, à
íå ñ êà÷åñòâîì ïîëèêðèñòàëëîâ [1–16]. Íàëè÷èå èî-
íîâ òðåõâàëåíòíîãî Ñî3+, à òàêæå îñîáåííîñòè
ñòðîåíèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìåòàëëîîêñèäà, îáó-
ñëîâëèâàþò âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè òðåõ ðàçëè÷-
íûõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé: íèçêîñïèíîâîãî (LS) —
ñîñòîÿíèÿ ñî ñïèíîì S � 0 (t eg g2

6 0 ), ñðåäíåñïèíîâîãî
(IS) — ñîñòîÿíèÿ ñî ñïèíîì S � 1 (t eg g2

5 1 ) è, íàêî-
íåö, âûñîêîñïèíîâîãî (HS) — ñîñòîÿíèÿ ñî ñïèíîì
S � 2 (t eg g2

4 2 ). Ðåàëèçàöèÿ êîíêðåòíîãî ñîñòîÿíèÿ çà-
âèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó âíóòðèàòîìíûìè è
ìåæàòîìíûìè ýíåðãèÿìè: ýíåðãèåé ýëåêòðîí-ýëåê-
òðîííîãî Eee , ñïèí-îðáèòàëüíîãî ESO è ýíåðãèåé
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âçàèìîäåéñòâèÿ èîíà ñ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì
ECF . Ñïèíîâûå ñîñòîÿíèÿ îòëè÷àþòñÿ èîííûìè ðà-
äèóñàìè, õàðàêòåðîì ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé, à òàêæå
ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè. Ïåðåõîäû ìåæäó ýòèìè
òðåìÿ ñîñòîÿíèÿìè ìîãóò áûòü èíäóöèðîâàíû èçìå-
íåíèåì âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ, òàêèõ êàê òåìïåðàòó-
ðà, äàâëåíèå è ìàãíèòíîå ïîëå. Îäèí èç íàèáîëåå
èíòåðåñíûõ âîïðîñîâ, àêòèâíî îáñóæäàåìûõ ñåé÷àñ
â ëèòåðàòóðå, — âîïðîñ îá óñòîé÷èâîñòè ñîñòîÿíèÿ
ñî ñðåäíèì ñïèíîì [3,17–21].

Îäèí èç ïåðâûõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ýëåê-
òðîííûõ òåðìîâ ñîåäèíåíèÿ SrCoO3 äëÿ îáúÿñíåíèÿ
ñïèíîâûõ ïåðåõîäîâ áûë âûïîëíåí â [3]. Èñïîëü-
çóÿ òîò ôàêò, ÷òî â ñîåäèíåíèÿõ òèïà RCoO3 è
R1–xSrxCoO3 ýíåðãèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ñîïî-
ñòàâèìà ñ ýíåðãèåé õóíäîâñêîãî îáìåííîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ [1], àâòîðû èññëåäîâàëè óñëîâèÿ ñóùåñò-
âîâàíèÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ïðîìåæóòî÷íûì
ñïèíîì â 3 5d - è 3 6d -ýëåêòðîííûõ ñèñòåìàõ. Ðàñ÷åòû
àòîìíûõ ìóëüòèïëåòîâ ñ ó÷åòîì êðèñòàëëè÷åñêîãî
ïîëÿ è ãèáðèäèçàöèè ìåæäó îðáèòàëÿìè èîíà êî-
áàëüòà è ëèãàíäíîãî îêðóæåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â ñî-
åäèíåíèÿõ SrCoO3 ýòî ñîñòîÿíèå ìîæåò áûòü îñíîâ-
íûì çà ñ÷åò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè. Ðàñ÷åò ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ñîåäèíåíèÿ
LaCoO3 ìåòîäîì Local Density Approximation +
Correlation Energy (LDA+U) [4] ïîäòâåðäèë, ÷òî
ïðè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóðàõ êðèñòàëë ÿâëÿåòñÿ íå-
ìàãíèòíûì èçîëÿòîðîì ñî ñïèíîì S � 0. Îäíàêî
áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ñóùåñòâóþò äâà âîçáóæ-
äåííûõ ñîñòîÿíèÿ ñî ñïèíàìè S � 1 è S � 2, áëèçêî
ðàñïîëîæåííûõ ê îñíîâíîìó, è ïîâûøåíèå òåìïåðà-
òóðû ïðèâîäèò ê çàñåëåíèþ ýòèõ ñîñòîÿíèé. Ïî ìíå-
íèþ àâòîðîâ ñòàòüè, ýòîò ôàêò ñâÿçàí ñ îñîáåííîñòÿ-
ìè çîííîé ñòðóêòóðû èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ:
eg -óðîâíè èîíà Ñî îáðàçóþò äîâîëüíî øèðîêóþ
çîíó, ïðîèñõîæäåíèå êîòîðîé ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëü-
íûì ïåðåêðûâàíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè èîíà
Ñî ñ îêðóæàþùèìè åãî âàëåíòíûìè ñîñòîÿíèÿìè
èîíîâ êèñëîðîäà. Çàìåòèì, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà SrCoO3 è LaCoO3 òàêîâà, ÷òî èîíû Ñî
íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì ëèãàíäíîì îêðóæåíèè
è îáðàçóþò êîìïëåêñû ÑîÎ6.

Èññëåäîâàíèåì ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà òðåõâà-
ëåíòíîãî èîíà Ñî è åãî ýâîëþöèè ïðè èçìåíåíèè
âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ çàíèìàëèñü è äðóãèå àâòîðû
[21–29]. Íàïðèìåð, â ðàáîòå [21] èññëåäîâàëîñü ñî-
åäèíåíèå ñëîèñòîãî Sr2CoO3Cl, â êîòîðîì èîíû
Ñî3+ íàõîäÿòñÿ â ïèðàìèäàëüíîì îêðóæåíèè èîíîâ
êèñëîðîäà, îáðàçóÿ êîìïëåêñû ÑîÎ5. Ðàñ÷åò ðåàëü-
íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû Sr2CoO3Cl ìåòî-
äîì LDA+U ïîêàçàë, ÷òî IS ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ âîç-
áóæäåííûì, îäíàêî ìîæåò ñòàòü îñíîâíûì, åñëè
ñìåñòèòü èîí Ñî èç áàçîâîé ïëîñêîñòè ïèðàìèäû.

Âåëè÷èíà ñìåùåíèÿ íå äîëæíà ïðåâûøàòü êðèòè÷å-
ñêóþ âåëè÷èíó �Co � 0,15 �, òàê êàê ïðè áîëüøèõ
çíà÷åíèÿõ �Co HS ñîñòîÿíèå ñíîâà ñòàíîâèòñÿ îñ-
íîâíûì. Ïðè÷èíîé ñïèíîâîãî ïåðåõîäà IS�HS àâ-
òîðû [4] ñ÷èòàþò óìåíüøåíèå âåëè÷èíû êðèñòàë-
ëè÷åñêîãî ïîëÿ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò
ê óìåíüøåíèþ ñòåïåíè ãèáðèäèçàöèè ìåæäó
3 2 2r z– -îðáèòàëüþ èîíà Ñî3+ è pz -îðáèòàëüþ èîíà
êèñëîðîäà Î2–.

Åùå îäíèì èíòåðåñíûì îáúåêòîì äëÿ èññëåäîâà-
íèÿ ñïèíîâûõ ïåðåõîäîâ ÿâëÿþòñÿ ñîåäèíåíèÿ ðåä-
êîçåìåëüíûõ êîáàëüòèòîâ òèïà RBaCo2O5+� ñ ðîì-
áè÷åñêîé ãðóïïîé ñèììåòðèè. Ïðè � = 0,5 ÷àñòü
èîíîâ êîáàëüòà íàõîäèòñÿ â öåíòðàõ îêòàýäðîâ, îá-
ðàçîâàííûõ èîíàìè êèñëîðîäà, à ÷àñòü — â áàçîâîé
ïëîñêîñòè ïèðàìèä. Ýòîò ñëó÷àé íàèáîëåå èíòå-
ðåñåí ïðè èçó÷åíèè ñïèíîâîé ýâîëþöèè, òàê êàê
ïèðàìèäû è îêòàýäðû ïî-ðàçíîìó âåäóò ñåáÿ ïðè íà-
ãðåâàíèè îáðàçöà è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîðîæäàþò ðàç-
ëè÷íûå ñïèíîâûå ñîñòîÿíèÿ ïðè îäíèõ è òåõ æå
óñëîâèÿõ. Íàïðèìåð, â [11,27] íà îñíîâå äèôðàêöè-
îííûõ è ìàãíèòíûõ èçìåðåíèé ìîíîêðèñòàëëè-
÷åñêèõ è êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ RBaCo2O5,5
âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ (Ò < 108 Ê) îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì Ñî3+, íà-
õîäÿùåãîñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, ÿâëÿåòñÿ
íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå, òîãäà êàê äëÿ Ñî3+, ðàñ-
ïîëîæåííîãî â ïëîñêîñòè ïèðàìèäû, — ñîñòîÿíèå
ñðåäíåãî ñïèíà. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îáðà-
çåö ïðåòåðïåâàåò ðÿä ìàãíèòíûõ ôàçîâûõ ïåðåõî-
äîâ, à òàêæå ïåðåõîä äèýëåêòðèê—ìåòàëë, ÷òî, ïî
ìíåíèþ àâòîðîâ, ñïðîâîöèðîâàíî èçìåíåíèÿìè åãî
ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ. Ýôôåêòèâíûé ìàãíèòíûé ìî-
ìåíò, ðàññ÷èòàííûé íà îäèí àòîì Ñî, ïðè Ò = 400 Ê
ñîîòâåòñòâóåò ñèòóàöèè, êîãäà 50% èîíîâ Ñî íà-
õîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè ñî ñïèíîì S � 1, à 50% — â ñî-
ñòîÿíèè ñî ñïèíîì S � 2. Âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå
àâòîðû ïðèïèñûâàþò èîíàì Ñî, íàõîäÿùèìñÿ â îê-
òàýäðàõ, òîãäà êàê ñðåäíåñïèíîâîå – èîíàì Ñî, íà-
õîäÿùèìñÿ â ïèðàìèäàõ.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå
âîçìîæíûõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé èîíà ìåòàëëà (Ìå)
ñ ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèåé 3 4d (3 6d ), ïîìåùåí-
íîãî â áàçîâóþ ïëîñêîñòü ïèðàìèäàëüíîãî êîìïëåê-
ñà ÌåÎ5. Â êà÷åñòâå èîíîâ ìåòàëëà ìîãóò áûòü
âçÿòû èîíû ãðóïïû æåëåçà ñ ýëåêòðîííîé êîíôèãó-
ðàöèåé 3d6 (Fe2+, Co3+) ëèáî ñ ýëåêòðîííîé êîíôè-
ãóðàöèåé 3d4 (Mn3+, Cr2+). Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è
áûëà ïðèìåíåíà òåîðèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ
(ÒÊÏ), êàê íàèáîëåå ïðîñòîé, íî äîñòàòî÷íî ýô-
ôåêòèâíûé ìåòîä â ðÿäó ìåòîäîâ, èñïîëüçóåìûõ
äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãî÷àñòè÷íûõ çàäà÷. Îñíîâíîå
ïðåäïîëîæåíèå òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ îá
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîì õàðàêòåðå âëèÿíèÿ ëèãàíäîâ íà
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öåíòðàëüíûé èîí ñèëüíî îãðàíè÷èâàåò ñôåðó åå
ïðèìåíèìîñòè, ïîñêîëüêó íå ó÷èòûâàåò ýëåêòðîí-
íóþ ñòðóêòóðó ëèãàíäíûõ èîíîâ. Íåñìîòðÿ íà ýòî,
ÒÊÏ äàåò âîçìîæíîñòü ñäåëàòü êà÷åñòâåííûé, à
èíîãäà, ïðè ñîîòâåòñòâóþùåì ïîäáîðå ïàðàìåòðîâ,
è êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ðàñùåïëåíèé, ñèììåòðèè
ñîñòîÿíèé, ïðîñëåäèòü çà ýâîëþöèåé îòíîñèòåëüíûõ
ýíåðãèé è ñïèíà ïðè èçìåíåíèè âíåøíèõ óñëîâèé,
íå ïðèâëåêàÿ ñëèøêîì ãðîìîçäêèé âû÷èñëèòåëü-
íûé àïïàðàò, êàê, íàïðèìåð, â ab-initio è LDA+U
ðàñ÷åòàõ.

Ïðîáëåìà ó÷åòà âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ ëèãàíäîâ
àêòóàëüíà äëÿ ãåòåðîÿäåðíûõ ìîëåêóë ñ êîâàëåíò-
íîé ñâÿçüþ. Îøèáêà, ñâÿçàííàÿ ñ èãíîðèðîâàíèåì
ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ öåíòðàëüíîãî
èîíà è ëèãàíäîâ, îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ñòåïåíè
êîâàëåíòíîñòè ñâÿçè �, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, çà-
âèñèò îò âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ëèãàíäîâ ïî îòíî-
øåíèþ ê öåíòðàëüíîìó àòîìó, âåëè÷èí çàðÿäîâ ëè-
ãàíäîâ, à òàêæå îò âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà
öåíòðàëüíîãî àòîìà. Â [29] íà ïðèìåðå êîîðäèíàöè-
îííîãî êîìïëåêñà [NiF6]

–4 êðèñòàëëà KNiF3 ïîêàçà-
íî, ÷òî âêëàä êîâàëåíòíîñòè â âåëè÷èíó ïàðàìåòðà
ðàñùåïëåíèÿ �CF íå ïðåâûøàåò 10–20%. Ãðóáàÿ
îöåíêà âåëè÷èíû � äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî êîìïëåêñà
ÌåÎ5 (Ìå = Fe2+, Co3+, Mn3+, Cr2+) äàåò âåëè÷èíó
� 0,3–0,5 [30]. Çàìåòèì, ÷òî ñâÿçü, êîòîðóþ ïðèíÿ-
òî ñ÷èòàòü èîííîé, õàðàêòåðèçóåòñÿ âåëè÷èíîé
� < 0,4. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîëàãàÿ, ÷òî ñâÿçü Ìå–Î
íîñèò èîííûé õàðàêòåð, ìû äîïóñêàåì îøèáêó â
óêàçàííûõ ïðåäåëàõ. ×àñòè÷íî óñòðàíèòü ýòîò íå-
äîñòàòîê ìîæíî ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ âåëè÷èíû ýô-
ôåêòèâíîãî çàðÿäà ïî ñðàâíåíèþ ñ Zeff äëÿ ñâî-
áîäíîãî èîíà. Ïåðåíîñ ýëåêòðîíà îò Î2– ê Ìåõ+

ïîíèæàåò çàðÿä ëèãàíäà è, ñîîòâåòñòâåííî, âåëè÷è-
íó ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà öåíòðàëüíîãî èîíà Zeff .
Î÷åâèäíî, ÷òî èçìåíåíèå Zeff îòðàæàåò èçìåíåíèå
ñòåïåíè êîâàëåíòíîñòè ñâÿçè, êîòîðîå âîçíèêàåò â
ðåçóëüòàòå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíî-
ñòè â ïðîñòðàíñòâå êîìïëåêñà. Â ñâÿçè ñ ýòèì â ðà-
áîòå áûë ïðîâåäåí àíàëèç çàâèñèìîñòè òåðìîâ èîíà
ìåòàëëà îò âåëè÷èíû åãî ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà
(ðèñ. 1). Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñóùåñòâóþò òî÷êè ñëó-
÷àéíîãî âûðîæäåíèÿ, â îêðåñòíîñòè êîòîðûõ íåçíà-
÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû êðèñòàëëè÷åñêîãî
ïîëÿ ìîãóò ïðèâîäèòü ê ñìåíå ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ.

Åùå îäíèì ôàêòîðîì, ñóùåñòâåííî âëèÿþùèì íà
ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå öåíòðàëüíîãî èîíà, ÿâëÿåòñÿ
ñèììåòðèÿ ëèãàíäíîãî îêðóæåíèÿ. Â íàñòîÿùåé
ðàáîòå èññëåäîâàíà ýâîëþöèÿ îñíîâíîãî ñïèíîâîãî
ñîñòîÿíèÿ èîíà ìåòàëëà ïîä äåéñòâèåì èñêàæåíèé
ëèãàíäíîãî êîìïëåêñà ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè. Ðàñ-
ñìîòðåíû äâà òèïà èñêàæåíèé: ïðèâîäÿùèõ ê èçìå-
íåíèþ îáúåìà ïèðàìèäû è îñòàâëÿþùèõ èñõîäíûé

îáúåì áåç èçìåíåíèé. Ê ïåðâûì îòíîñÿòñÿ ñìåùåíèÿ
òèïà breathing-mode. Êî âòîðûì — ñìåùåíèÿ öåí-
òðàëüíîãî èîíà âäîëü îñè Z, ñìåùåíèÿ ÿí-òåëëåðîâ-
ñêîãî òèïà, à òàêæå èñêàæåíèÿ òèïà ãîôðèðîâêè
ïëîñêîñòè (ðèñ. 2).

Ðàñ÷åòû îñíîâíîãî ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà ìå-
òàëëà â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû ñìåùåíèé èîíîâ
êèñëîðîäà ïîêàçàëè, ÷òî ðàçëè÷íûå âèäû èñêàæå-
íèé ëèãàíäíîãî êîìïëåêñà ïðèâîäÿò ê ðàçëè÷íûì
ñöåíàðèÿì ïîâåäåíèÿ òåðìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ
òðåì îñíîâíûì ñïèíîâûì ñîñòîÿíèÿì (ðèñ. 3–6).

Òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü

Ðàññìîòðèì íåîðãàíè÷åñêèé êîîðäèíàöèîííûé
êîìïëåêñ ÌåÎ5, ñîñòîÿùèé èç ïÿòè èîíîâ êèñëîðî-
äà, ðàñïîëîæåííûõ â âåðøèíàõ ïèðàìèäû, è öåí-
òðàëüíîãî èîíà ñ ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèåé 3d4

(3d6), íàõîäÿùåãîñÿ â áàçîâîé ïëîñêîñòè ïèðàìè-
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè ýíåðãèé ýëåêòðîííûõ óðîâíåé öåí-
òðàëüíîãî èîíà �Å, îòâå÷àþùèõ ðàçëè÷íûì ñïèíîâûì
ñîñòîÿíèÿì, îò âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà Zeff èîíà
ìåòàëëà â ïðàâèëüíîé ïèðàìèäå äëÿ ýëåêòðîííîé êîí-
ôèãóðàöèè 3 6d (à) è 3 4d (á). Ðàññòîÿíèå ìåòàëë–êèñëî-
ðîä ðàâíî 1,95 �.



äû. Öåíòðàëüíûé èîí áóäåì ðàññìàòðèâàòü ñ ó÷åòîì
åãî âíóòðåííåé ñòðóêòóðû, à ëèãàíäû – êàê íåïîä-
âèæíî çàêðåïëåííûå òî÷å÷íûå çàðÿäû – èñòî÷íèêè
âíåøíåãî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîëÿ. Â ðàìêàõ òà-
êîé ìîäåëè îñíîâíîé ýôôåêò âçàèìîäåéñòâèÿ öåí-
òðàëüíîãî èîíà è ëèãàíäîâ çàêëþ÷àåòñÿ â ðàñùåïëå-
íèè ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé (òåðìîâ) öåíòðàëüíîãî
èîíà 2 1S L� íà ðÿä êðèñòàëëè÷åñêèõ òåðìîâ 2 1S� �, à
òàêæå â ñìåøèâàíèè òåðìîâ îäèíàêîâîé ñèììåòðèè
è ìóëüòèïëåòíîñòè ( 2 1 2 1S SL L� �	 
� �).

Ãàìèëüòîíèàí ìíîãîýëåêòðîííîãî àòîìà â êðè-
ñòàëëè÷åñêîì ïîëå ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

H H� �0 V, (1)

ãäå H 0 âêëþ÷àåò â ñåáÿ îïåðàòîðû êèíåòè÷åñêîé
ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ è ÿäðà öåíòðàëüíîãî èîíà, à
òàêæå ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðî-
íîâ îñòîâà ìåæäó ñîáîé è âàëåíòíûìè d-ýëåêòðîíà-
ìè; V V V Vee SO CF� � � ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó
îïåðàòîðîâ ìåæýëåêòðîííîãî Vee è ñïèí-îðáèòàëü-
íîãî VSO âçàèìîäåéñòâèé d-ýëåêòðîíîâ, à òàêæå èõ
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì ïîëåì ëèãàí-
äîâ VCF . Îöåíêà âêëàäîâ ïåðå÷èñëåííûõ âçàèìî-
äåéñòâèé ïîêàçàëà, ÷òî äëÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
V V VSO CF ee�� � . Ýòî ïîçâîëèëî â êà÷åñòâå îïå-
ðàòîðà âîçáóæäåíèÿ îãðàíè÷èòüñÿ îïåðàòîðîì V =

� �V VCF ee , êîòîðûé äëÿ èîíà ñ ýëåêòðîííîé êîí-
ôèãóðàöèåé 3 4d (3 6d ) èìååò âèä

� �
V

eq e
r

k

i kik

N

iji j

�
	

�
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�� �r r
1

4 6

1

24 6( ) ( )

, (2)

ãäå N – ÷èñëî ëèãàíäîâ, rk — ðàäèóñ-âåêòîð èîíà ñ
çàðÿäîì qk.

Äëÿ ðàñ÷åòà ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé îïåðàòîðà
V VCF ee� âûáåðåì ïîëíóþ (äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé
ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèè) ñèñòåìó ìíîãîýëåê-
òðîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé íóëåâîãî ïðèáëè-
æåíèÿ. Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî íàñ èíòåðåñóåò âçàèìíîå
ðàñïîëîæåíèå òåðìîâ, îòâå÷àþùèõ ðàçëè÷íûì ñïè-
íîâûì ñîñòîÿíèÿì, áóäåì èñõîäèòü èç ñõåìû ñðåä-
íåãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ [31,32] è â êà÷åñòâå áà-
çèñíûõ ôóíêöèé âûáåðåì ñîáñòâåííûå ôóíêöèè
àòîìíîãî ãàìèëüòîíèàíà 
( )�SLM MS L êîíôèãóðà-
öèè 3 4d (3 6d ) â ïðèáëèæåíèè ðàññåë-ñàóíäåðñîâ-
ñêîé ñâÿçè. Çàìåòèì, ÷òî äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ
ýëåêòðîííûõ êîíôèãóðàöèé èìååòñÿ 16 òåðìîâ ðàç-
ëè÷íîé ìóëüòèïëåòíîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèõ 210 ñî-
ñòîÿíèÿì [33]. Îñíîâíûì òåðìîì ÿâëÿåòñÿ ïÿòè-
êðàòíî âûðîæäåííûé ïî îðáèòàëüíîìó ìîìåíòó
òåðì 5 D. Ó÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ öåíòðàëüíîãî èîíà ñ
ëèãàíäíûì îêðóæåíèåì ïðèâîäèò ê âçàèìîäåéñòâèþ
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Ðèñ. 2. Òèïû ñìåùåíèé èîíîâ, îáðàçóþùèõ êîìïëåêñ ÌåÎ5.



òåðìîâ îäèíàêîâîé ñèììåòðèè è ìóëüòèïëåòíîñòè, è
ìàòðèöà âîçìóùåíèÿ V V VCF ee� � ðàñïàäàåòñÿ íà
òðè íåçàâèñèìûõ áëîêà ðàçìåðíîñòüþ 5�5, 45�45 è
50�50. Ïåðâûé áëîê ñîîòâåòñòâóåò òåðìó 5 D ñî ñïè-
íîì S � 2, äâà äðóãèõ – òåðìàì ñî ñïèíîì S � 1 è
S � 0 ñîîòâåòñòâåííî. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû âîçìó-
ùåíèÿ èìåþò âèä

� �� �V SLM M V SL M MS L S L�� � �� � 
 
 ��
 
 �( , (3)

ãäå âîëíîâûå ôóíêöèè òåðìîâ 
( )�SLM MS L ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé ëèíåéíûå êîìáèíàöèè ìíîãîýëåê-
òðîííûõ äåòåðìèíàíòíûõ ôóíêöèé �( , , ..., ( ))1 2 4 6
(öèôðàìè îáîçíà÷åíû îäíîýëåêòðîííûå âîëíîâûå
ôóíêöèè � i l snlm m( ) äëÿ êàæäîãî èç âàëåíòíûõ
3d-ýëåêòðîíîâ). Èíäåêñû � è � ïðîáåãàþò çíà÷å-
íèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçìåðíîñòÿì ðàññ÷èòûâàå-
ìûõ áëîêîâ. Â êà÷åñòâå îäíîýëåêòðîííûõ âîëíî-
âûõ ôóíêöèé áûëè âçÿòû âîäîðîäîïîäîáíûå
âîëíîâûå ôóíêöèè ñ ýôôåêòèâíûì ïàðàìåòðîì
� � Z /naeff 0 (n – ãëàâíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, a0 —
áîðîâñêèé ðàäèóñ). Òàêèì îáðàçîì, ìàòðè÷íûå ýëå-
ìåíòû (3) âîçìóùåíèÿ V, à ñëåäîâàòåëüíî, ñîáñò-
âåííûå çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñèñòåì ñåêóëÿð-
íûõ óðàâíåíèé çàâèñÿò îò âåëè÷èíû Zeff , çàðÿäîâ
ëèãàíäîâ qk è íàáîðà êîîðäèíàò ëèãàíäîâ rk. Òàêèì
îáðàçîì, êðîìå çíà÷åíèé äëèí è óãëîâ, õàðàêòåðè-
çóþùèõ Ìå–Î ñâÿçè, à òàêæå çàðÿäîâ ëèãàíäîâ ïî-
ÿâëÿåòñÿ åùå îäèí ýôôåêòèâíûé ïàðàìåòð — Zeff ,
ïîçâîëÿþùèé íåÿâíî ó÷åñòü âëèÿíèå ëèãàíäíîãî
îêðóæåíèÿ íà ñîñòîÿíèå èîíà ìåòàëëà.

Â çàêëþ÷åíèå íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî èçìåíå-
íèå ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà èîíà ìåòàëëà Zeff îêàçû-
âàåò çíà÷èòåëüíî áîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå íà èçìåíå-
íèå âåëè÷èíû êîâàëåíòíîñòè ñâÿçè, ÷åì èçìåíåíèå
çàðÿäà ëèãàíäà qi . Ïîýòîìó â äàëüíåéøåì áóäåì
ñ÷èòàòü çàðÿä ëèãàíäà ïîñòîÿííûì è ðàâíûì –2, à
âåëè÷èíó ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà Zeff è êîîðäèíàòû
ëèãàíäîâ – ïåðåìåííûìè.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Êðèâûå íà ðèñ. 1 äåìîíñòðèðóþò èçìåíåíèÿ íè-
æàéøèõ ýëåêòðîííûõ óðîâíåé, ñîîòâåòñòâóþùèõ
ðàçëè÷íûì ñïèíîâûì ñîñòîÿíèÿì öåíòðàëüíîãî èî-
íà, â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîãî çàðÿ-
äà äëÿ ýëåêòðîííûõ êîíôèãóðàöèé 3 6d (ðèñ. 1,à) è
3 4d (ðèñ. 1,á). Â êà÷åñòâå ñòàðòîâîé ìîäåëè ðàñ-
ñìîòðèì ïðàâèëüíóþ ïèðàìèäó ñ ðàññòîÿíèÿìè
ìåòàëë–êèñëîðîä ðàâíûìè 1,95 � äëÿ îáåèõ êîí-
ôèãóðàöèé. Îòìåòèì, ÷òî ïðè ôèêñèðîâàííîé ýëåê-
òðîííîé êîíôèãóðàöèè ñâîáîäíîãî èîíà Ìå âåëè-
÷èíû Zeff äëÿ ðàçëè÷íûõ èîíîâ áóäóò ðàçíûìè.
Íàïðèìåð, äëÿ ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèè 3 6d Zeff

äëÿ èîíà Fe2+ ðàâåí 6,25, òîãäà êàê äëÿ èîíà Co3+

Zeff = 7,25. Â ñëó÷àå êîíôèãóðàöèè 3 4d èîíó Mn3+

ñîîòâåòñòâóåò Zeff = 5,95, èîíó Cr2+ – Zeff = 4,95.
(Çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíûõ çàðÿäîâ ñâîáîäíûõ èîíîâ
ðàññ÷èòàíû ïî ïðàâèëàì Ñëýòåðà [34].) Ðèñóíîê 1
ïîêàçûâàåò, ÷òî ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ âåëè÷èíû ýô-
ôåêòèâíîãî çàðÿäà îáå ñèñòåìû èñïûòûâàþò ñåðèþ
ïåðåõîäîâ ìåæäó ñïèíîâûìè ñîñòîÿíèÿìè öåí-
òðàëüíîãî èîíà: HS�IS�LS. Ïðè çàäàííîé äëèíå
ñâÿçåé ìåòàëë–êèñëîðîä (1,95 �) IS ñîñòîÿíèå êàê
îñíîâíîå ðåàëèçóåòñÿ äëÿ îáåèõ êîíôèãóðàöèé, íî
çíà÷èòåëüíî áîëüøå â ñëó÷àå 3 6d -êîíôèãóðàöèè. Â
ïåðâîì ñëó÷àå äîñòàòî÷íî èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû ýô-
ôåêòèâíîãî çàðÿäà â ïðåäåëàõ 0,4% äëÿ ïåðåõîäà â
íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå, òîãäà êàê âî âòîðîì íåîá-
õîäèìû èçìåíåíèÿ â ïðåäåëàõ 13%. Òàêèì îáðàçîì,
ñîñòîÿíèå ñî ñïèíîì S � 1 äëÿ êîíôèãóðàöèè 3 4d
ÿâëÿåòñÿ ìåíåå óñòîé÷èâûì ïî îòíîøåíèþ ê èçìåíå-
íèþ ñòåïåíè êîâàëåíòíîñòè ñâÿçè.

Òî÷êè Zeff = 6,38 è Zeff = 5,56 äëÿ 3 6d íà
ðèñ. 1,à, à òàêæå Zeff = 5,2 è Zeff = 5,15 äëÿ 3 4d íà
ðèñ. 1,á ÿâëÿþòñÿ òî÷êàìè ñëó÷àéíîãî âûðîæäåíèÿ.
Ñëåäîâàòåëüíî, êàê òîëüêî ýôôåêòèâíûé çàðÿä öåí-
òðàëüíîãî èîíà ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì îäíîìó èç ýòèõ
çíà÷åíèé, òî íåçíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû
êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ìîãóò ïðèâåñòè ê ôëóêòóà-
öèÿì ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. Çàìåòèì, ÷òî
ýòè èçìåíåíèÿ ìîãóò èíèöèèðîâàòüñÿ ðàçëè÷íûìè èñ-
êàæåíèÿìè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû êîìïëåêñà.

Èññëåäóåì óñòîé÷èâîñòü îñíîâíîãî ñïèíîâîãî ñî-
ñòîÿíèÿ èîíà ìåòàëëà ïî îòíîøåíèþ ê âåëè÷èíå è
ñèììåòðèè èñêàæåíèé ëèãàíäíîãî îêðóæåíèÿ äëÿ
çàäàííûõ çíà÷åíèé ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà Zeff , îòìå-
÷åííûõ íà ðèñ. 1 ñòðåëêàìè. Òàê êàê ïðåäìåòîì èñ-
ñëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ýâîëþöèÿ ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ
ïîä äåéñòâèåì èñêàæåíèé ëèãàíäíîãî êîìïëåêñà, òî
âûáîð çíà÷åíèé ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà îïðåäåëÿëñÿ
áëèçîñòüþ ê òî÷êàì ñëó÷àéíîãî âûðîæäåíèÿ. Ðàñ-
ñìîòðèì äâà òèïà èñêàæåíèé êîìïëåêñà ÌåÎ5: ñìå-
ùåíèÿ àòîìîâ, ïðèâîäÿùèå ê èçìåíåíèþ îáúåìà ïè-
ðàìèäû; ñìåùåíèÿ, îñòàâëÿþùèå èñõîäíûé îáúåì
áåç èçìåíåíèé. Ïåðâûé òèï èñêàæåíèé åñòü ñìåùå-
íèÿ òèïà breathing-mode (ðèñ. 2,à). Êî âòîðîìó
òèïó îòíîñÿòñÿ ñìåùåíèÿ öåíòðàëüíîãî èîíà âäîëü
îñè Z (ðèñ. 2,á); èñêàæåíèÿ òèïà ãîôðèðîâêè ïëîñ-
êîñòè (ðèñ. 2,â); ñìåùåíèÿ ÿí-òåëëåðîâñêîãî òèïà
(ðèñ. 2,ã).

Èññëåäóåì âëèÿíèå èñêàæåíèé òèïà breath-
ing-mode íà ïîâåäåíèå è âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå
óðîâíåé ýíåðãèè öåíòðàëüíîãî èîíà, îòâå÷àþùèõ
ðàçëè÷íûì ñïèíîâûì ñîñòîÿíèÿì. Ïðåäâàðèòåëüíî
çàìåòèì, ÷òî òàêîãî òèïà èñêàæåíèÿ ìîäåëèðóþò ÿâ-
ëåíèå òåïëîâîãî ñæàòèÿ/ðàñøèðåíèÿ ðåøåòêè ïðè
èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû, à òàêæå ãèäðîñòàòè÷åñêîå
ñæàòèå. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè
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èîíà Ìå, çàâèñÿùèå îò âåëè÷èíû îäíîðîäíîãî ðàñ-
øèðåíèÿ �R. Òàêèå èñêàæåíèÿ ñîïðîâîæäàþòñÿ

óâåëè÷åíèåì îáúåìà ïèðàìèäû. Çàâèñèìîñòü îòíî-
ñèòåëüíîãî èçìåíåíèÿ îáúåìà ïèðàìèäû îò âåëè÷èíû
îäíîðîäíîãî ðàñøèðåíèÿ �R âûðàæàåòñÿ ðàâåíñò-
âîì � �V/V R/R� 3( ). Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî âå-
ëè÷èíà ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó
�R è, ñëåäîâàòåëüíî, �V, êîòîðàÿ íåîáõîäèìà äëÿ
èçìåíåíèÿ ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà ìåòàëëà. Âèä-
íî, ÷òî äëÿ êîíôèãóðàöèè 3 6d ïðè Zeff � 5,7 íåîáõî-
äèìî óâåëè÷èòü îáúåì ïèðàìèäû ïðèáëèçèòåëüíî
íà òðåòü, òîãäà êàê ïðè Zeff = 6,3 óâåëè÷åíèå îáúåìà
ïèðàìèäû äîëæíî ñîñòàâëÿòü ìåíåå 10% (ðèñ. 3,à)
îò ïåðâîíà÷àëüíîãî, ÷òîáû ñîñòîÿíèå ñðåäíåãî ñïè-
íà S � 1 ñìåíèëîñü âûñîêîñïèíîâûì S � 2. Â ñëó÷àå
æå êîíôèãóðàöèè 3 4d òðåáóåòñÿ íè÷òîæíîå èçìåíå-
íèå îáúåìà ïèðàìèäû �R � (0–3)% (ðèñ. 3,á), äëÿ
òîãî ÷òîáû óñòàíîâèëñÿ ïîðÿäîê ñëåäîâàíèÿ òåðìîâ,
õàðàêòåðíûé äëÿ ñâîáîäíîãî èîíà. Î÷åâèäíî, ÷òî â
ñëó÷àå êîíôèãóðàöèè 3 4d è äëÿ áîëüøèõ çíà÷åíèé
âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà äëÿ êîíôèãóðàöèè
3 6d óâåëè÷åíèå îáúåìà ïèðàìèäû ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó öåíòðàëüíûì
èîíîì è ëèãàíäàìè, ò.å. ê óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû
êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãèÿ
� ex äëÿ d-ýëåêòðîíîâ ñòàíîâèòñÿ áîëüøå, ÷åì �CF ,
è ñâÿçàííàÿ ñ ýòèì ïåðåñòðîéêà ýëåêòðîííîãî ñïåê-
òðà ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå
ñòàíîâèòñÿ îñíîâíûì.

Ðàññìîòðèì âëèÿíèå äðóãèõ òèïîâ èñêàæåíèé íà
âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå òåðìîâ öåíòðàëüíîãî èîíà.
Â ïåðâóþ î÷åðåäü èññëåäóåì âëèÿíèå ñìåùåíèÿ öåí-
òðàëüíîãî èîíà ïî îòíîøåíèþ ê áàçîâîé ïëîñêîñòè
ïèðàìèäû (ñì. ðèñ. 4). Îòìåòèì, ÷òî â ðåàëüíûõ ñî-
åäèíåíèÿõ, ñîäåðæàùèõ ïèðàìèäàëüíûå ìåòàëëî-
îêñèäíûå êîìïëåêñû, êàê ïðàâèëî, èîí ìåòàëëà
ñìåùåí âíóòðü ïèðàìèäû. Ýòîò âèä èñêàæåíèé íå
èçìåíÿåò íè âåëè÷èíû îáúåìà êîìïëåêñà, íè åãî
ñèììåòðèè, íî èçìåíÿåò ñòåïåíü êîâàëåíòíîñòè ñâÿ-
çåé Me–O çà ñ÷åò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè. Íàïðàâëåíèå äâèæåíèÿ èîíà ìåòàëëà îï-
ðåäåëÿåò õàðàêòåð èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû êðèñòàëëè-
÷åñêîãî ïîëÿ. Ñìåùåíèå èîíà â ïîëîæèòåëüíîì íà-
ïðàâëåíèè îñè Z ïèðàìèäû ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ
êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, â îòðèöàòåëüíîì – ê åãî
óìåíüøåíèþ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ñëåäîâàëî áû îæèäàòü
ïåðåõîäû ñèñòåìû îò ñîñòîÿíèÿ ñî ñïèíîì S � 1ê ñî-
ñòîÿíèÿì ñ S � 0 è S � 2 ïðè ñìåùåíèÿõ èîíà ìåòàë-
ëà â ïîëîæèòåëüíîì è îòðèöàòåëüíîì íàïðàâëåíèÿõ
ñîîòâåòñòâåííî. Äåéñòâèòåëüíî, ïîäîáíîå ïîâåäåíèå
òåðìîâ íàáëþäàåòñÿ äëÿ Zeff = 5,7 (ñì. ðèñ. 4,à).
Íåáîëüøîå ñìåùåíèå öåíòðàëüíîãî èîíà
(0,02–0,05 �) â íàïðàâëåíèè àïåêñíîãî êèñëîðîäà
ïåðåâîäèò ñèñòåìó â ñîñòîÿíèå ñî ñïèíîì S � 0. Ñî-
ñòîÿíèå ñðåäíåãî ñïèíà ðåàëèçóåòñÿ ïðè ñìåùåíèè
èîíà Ñî â ïðîòèâîïîëîæíîì íàïðàâëåíèè â ïðåäå-

Ýâîëþöèÿ ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ 3d-èîíà â ïèðàìèäàëüíîì êîìïëåêñå
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ýíåðãèé íèæàéøèõ ñïèíîâûõ ñî-
ñòîÿíèé öåíòðàëüíîãî èîíà �Å îò âåëè÷èíû îäíîðîäíîãî
ðàñøèðåíèÿ �R äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé ýôôåêòèâíîãî
çàðÿäà â ñëó÷àå êîíôèãóðàöèè 3d6 (à) è êîíôèãóðàöèè
3d4 (á).



ëàõ 0,6 �, ïîñëå ÷åãî óñòàíàâëèâàåòñÿ âûñîêîñïèíî-
âîå ñîñòîÿíèå. Äàííûé ðàñ÷åò âïîëíå ñîãëàñóåòñÿ ñ
ðàñ÷åòàìè, ïðîâåäåííûìè â ðàáîòå [21]. Àâòîðû ïî-
êàçàëè, ÷òî ñðåäíåñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ðåàëüíîé
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû Sr2CoO3Cl ñòàáèëèçè-
ðóåòñÿ ïóòåì ñìåùåíèÿ èîíà Ñî3+ âäîëü îñè ïèðà-
ìèäû. Ðàññ÷èòàííàÿ ìåòîäîì LDA+U êðèòè÷åñêàÿ
âåëè÷èíà òàêîãî ñìåùåíèÿ ðàâíà 0,15 �.

Ïðè áîëüøåé âåëè÷èíå ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà
(Zeff = 6,3) êàðòèíà ÷åðåäîâàíèÿ îñíîâíûõ óðîâíåé
áîëåå ñëîæíàÿ. Âèäíî, ÷òî, ñòàðòóÿ ñ ñîñòîÿíèÿ
ñðåäíåãî ñïèíà, ñèñòåìà ïåðåõîäèò â âûñîêîñïèíî-
âîå ñîñòîÿíèå ïðè ñìåùåíèè èîíà ìåòàëëà âî âíå ïè-
ðàìèäû, òîãäà êàê ñìåùåíèå èîíà â ïðîòèâîïîëîæ-
íîì íàïðàâëåíèè ïðèâîäèò ê êàñêàäó ñïèíîâûõ
ïåðåõîäîâ IS�HS�LS. Àíàëîãè÷íîé îñîáåííîñòüþ,
íî â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåì èíòåðâàëå ñìåùåíèé
èîíà ìåòàëëà, îáëàäàþò óðîâíè êîíôèãóðàöèè 3 4d
(ðèñ. 4,á). Îáëàñòü ñðåäíåñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ
êîíôèãóðàöèè 3 4d âûðîæäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè äî íó-
ëÿ, òàê ÷òî íåçíà÷èòåëüíûå ñìåùåíèÿ â îáîèõ íà-
ïðàâëåíèÿõ èíèöèèðóþò ïåðåõîäû òèïà HS�LS� IS
(Zeff = 5,15) ëèáî HS�IS (Zeff = 5,19).

Äëÿ òîãî ÷òîáû îáúÿñíèòü àíîìàëüíûé õîä êðè-
âûõ íà ðèñ. 4,à îïðåäåëèì òèï âîëíîâîé ôóíêöèè,
îïèñûâàþùåé íèæàéøåå ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå. Èç-
âåñòíî [35], ÷òî ðàñùåïëåíèå òåðìà 5D êðèñòàëëè-
÷åñêèì ïîëåì íåèñêàæåííîé ïèðàìèäû ïðèâîäèò ê
òîìó, ÷òî îñíîâíûì ÿâëÿåòñÿ äâóêðàòíî âûðîæäåí-
íûé óðîâåíü, îïèñûâàåìûé âîëíîâûìè ôóíêöèÿìè
òèïà dxz è dyz . Ïåðâûì âîçáóæäåííûì óðîâíåì ÿâ-
ëÿåòñÿ òåðì dxy , à çàòåì ñëåäóþò d

z2
è d

x y2 2�
ñîîò-

âåòñòâåííî. Ïðè ñìåùåíèè èîíà Ìå â òîì èëè èíîì
íàïðàâëåíèè âäîëü îñè Z ñèììåòðèÿ êðèñòàëëè-
÷åñêîãî ïîëÿ íå èçìåíÿåòñÿ, îäíàêî èçìåíÿþòñÿ
äëèíû Ìå–Î ñâÿçåé, ÷òî ïðèâîäèò ê ïåðåðàñïðå-
äåëåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè êîìïëåêñà. Òàêèì
îáðàçîì, ïðè íåèçìåííîì õàðàêòåðå ðàñùåïëåíèÿ
óðîâíåé ìåíÿåòñÿ èõ âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå âíóò-
ðè òåðìà. Â ñëó÷àå, êîãäà èîí ìåòàëëà íàõîäèòñÿ â
òî÷êå ñ êîîðäèíàòîé zMe � 	0 6, �, ðåàëèçóåòñÿ ñî-
ñòîÿíèå ñî ñïèíîì S � 2, îïèñûâàåìîå âîëíîâîé
ôóíêöèåé òèïà d

z2
. Äåéñòâèòåëüíî, ìàêñèìóìû

ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ôóíêöèè d
z2

, êàê è d
x y2 2�

,
ðàñïîëîæåíû âäîëü êîîðäèíàòíûõ îñåé, ïîýòîìó
óâåëè÷åíèå äëèí ñâÿçåé Ìå–Î ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî
d-ýëåêòðîíû èîíà ìåòàëëà èñïûòûâàþò ìåíüøåå
ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå îòòàëêèâàíèå îò ëèãàíäîâ, ÷åì â
òîì ñëó÷àå, êîãäà îí íàõîäèòñÿ â öåíòðå áàçèñíîé
ïëîñêîñòè ïèðàìèäû. Ñëåäîâàòåëüíî, ñîñòîÿíèå,
îïèñûâàåìîå âîëíîâîé ôóíêöèåé òèïà d

z2
, ñòàíî-

âèòñÿ îñíîâíûì, à óðîâåíü çíà÷èòåëüíî ïîíèæàåò-
ñÿ. Âîëíîâûå ôóíêöèè òèïà dxy , dxz è dyz íå èñïû-
òûâàþò áîëüøèõ èçìåíåíèé, òàê êàê ìàêñèìóìû
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé �Å öåí-
òðàëüíîãî èîíà, îòâå÷àþùèõ ðàçëè÷íûì ñïèíîâûì ñî-
ñòîÿíèÿì, îò âåëè÷èíû ñìåùåíèÿ öåíòðàëüíîãî èîíà
ZÌå ïî îòíîøåíèþ ê áàçîâîé ïëîñêîñòè äëÿ ðàçëè÷íûõ
âåëè÷èí ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà äëÿ êîíôèãóðàöèé 3d6

(à) è 3d4 (á).



ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ýòèõ ôóíêöèé ðàñïîëîæåíû
â îáëàñòÿõ ìåæäó îñÿìè êîîðäèíàò. Ñìåùåíèå èîíà
Ìå â íàïðàâëåíèè àïåêñíîãî êèñëîðîäà ïðèâîäèò ê
äàëüíåéøåìó ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ýëåêòðîííîé ïëî-
òíîñòè êîìïëåêñà è ïðè zMe � –0,2 � ïðîèñõîäèò
ïåðåõîä â ñîñòîÿíèå ñî ñïèíîì S � 1. Âûñîêîñïèíî-
âîå ñîñòîÿíèå ñíîâà ñòàíîâèòñÿ îñíîâíûì, êîãäà
zMe � 0,14 �, à íèæàéøèé äâóêðàòíî âûðîæäåííûé
óðîâåíü òåïåðü îïèñûâàåòñÿ âîëíîâûìè ôóíêöèÿìè
âèäà dyz è dxz . Î÷åâèäíî, ÷òî ñìåùåíèå èîíà ìåòàë-
ëà ñîïðîâîæäàåòñÿ àíàëîãè÷íûìè ïðåîáðàçîâàíèÿ-
ìè âíóòðè òåðìîâ, îòâå÷àþùèõ ñïèíîâûì ñîñòîÿíè-
ÿì S � 1 è S � 0, õîòÿ ýòè èçìåíåíèÿ òðóäíåå
èíòåðïðåòèðîâàòü. Äàëüíåéøåå ñìåùåíèå öåíòðàëü-
íîãî èîíà â òî÷êó ñ êîîðäèíàòîé zMe � 0,4 � äåëàåò
íåâûãîäíûì âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå: îñíîâíûì
ñòàíîâèòñÿ ñîñòîÿíèå ñî ñïèíîì S � 0, à ïåðâûì âîç-
áóæäåííûì – âûñîêîñïèíîâûé óðîâåíü, îïèñûâàå-
ìûé âîëíîâîé ôóíêöèåé òèïà dxy . Ñëåäóåò ïîä÷åðê-
íóòü, ÷òî íèæàéøåå âûñîêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå
öåíòðàëüíîãî èîíà îïèñûâàåòñÿ âîëíîâûìè ôóíê-
öèÿìè, èìåþùèìè ðàçëè÷íóþ ñèììåòðèþ â çàâèñè-
ìîñòè îò ïîëîæåíèÿ èîíà ìåòàëëà. Ýòîò ôàêò îáúÿñ-
íÿåò íåëèíåéíûé õîä êðèâûõ íà ðèñ. 4.

Â çàêëþ÷åíèå çàìåòèì, ÷òî îòëè÷èòåëüíîé îñî-
áåííîñòüþ êîíôèãóðàöèè 3 4d ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëèçà-
öèÿ ñðåäíåñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè ñìåùåíèè èîíà
ìåòàëëà âíóòðü ïèðàìèäû. Òàêîå ïîâåäåíèå òåðìîâ,
ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûì äëÿ äàííîé
êîíôèãóðàöèè, òàê êàê óâåëè÷åíèå çíà÷åíèÿ Zeff íå
ïðèâîäèò ê êàêèì-ëèáî ñóùåñòâåííûì ðàçëè÷èÿì.

Äàëåå ðàññìîòðèì, êàê âëèÿþò íà ñïèíîâîå ñî-
ñòîÿíèå ìåòàëëè÷åñêîãî èîíà èñêàæåíèÿ òèïà ãîô-
ðèðîâêè ïëîñêîñòè (ñì. ðèñ. 5). Ñìåùåíèÿ ëèãàíä-
íûõ èîíîâ òàêîãî òèïà íå ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ
ðàçìåðà êîìïëåêñà, íî ïîíèæàþò åãî ñèììåòðèþ.
Ñðàâíåíèå ðèñ. 5,à è 5,á ïîêàçûâàåò, ÷òî òåðìû ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ êîíôèãóðàöèé ïî-ðàçíîìó ðåàãèðóþò
íà äàííûé òèï ñìåùåíèé ëèãàíäîâ. Â ñëó÷àå êîíôè-
ãóðàöèè 3 6d âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ óðîâíåé, îòâå-
÷àþùèõ ðàçíûì ñïèíîâûì ñîñòîÿíèÿì, ïîä äåéñò-
âèåì òàêèõ èñêàæåíèé óìåíüøàåòñÿ äëÿ Zeff = 5,7,
òîãäà êàê ïðè áîëüøåì çíà÷åíèè Zeff , íàïðîòèâ,
ðàñòåò. Â ñëó÷àå êîíôèãóðàöèè 3 4d âåëè÷èíà ðàñ-
ùåïëåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèì ïîëåì ðàñòåò âíå çàâè-
ñèìîñòè îò âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà. Íåîá-
õîäèìî îòìåòèòü, åùå îäíó íåòðèâèàëüíóþ
îñîáåííîñòü ýòîãî òèïà èñêàæåíèé äëÿ êîíôèãóðà-
öèè 3 6d . Ïðè Zeff = 5,7 ñíîâà íàáëþäàåòñÿ ñåðèÿ ïå-
ðåõîäîâ IS�LS�HS, êàê è äëÿ ñìåùåíèé èîíà ìå-
òàëëà âäîëü îñè ïèðàìèäû. Ïîâåäåíèå òåðìîâ ïðè
áîëåå âûñîêîì çíà÷åíèè ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà òðà-
äèöèîííî: ñîñòîÿíèå ñî ñïèíîì S � 1 ñìåíÿåòñÿ âû-
ñîêîñïèíîâûì ñîñòîÿíèåì (S � 2). Õàðàêòåðíûì ÿâ-

Ýâîëþöèÿ ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ 3d-èîíà â ïèðàìèäàëüíîì êîìïëåêñå
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé öåíòðàëü-
íîãî èîíà �Å, îòâå÷àþùèõ ðàçëè÷íûì ñïèíîâûì ñîñòîÿ-
íèÿì, îò âåëè÷èíû ñìåùåíèé òèïà ãîôðèðîâêè ïëîñêî-
ñòè äëÿ ðàçëè÷íûõ âåëè÷èí ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà äëÿ
êîíôèãóðàöèé 3d6 (à) è 3d4 (á).



ëÿåòñÿ è ïîâåäåíèå òåðìîâ êîíôèãóðàöèè 3 4d : ñ
ðîñòîì ñòåïåíè ãîôðèðîâêè ïëîñêîñòè íèçêîñïèíî-
âîå ñîñòîÿíèå ñìåíÿåòñÿ ñðåäíåñïèíîâûì, à çàòåì –
âûñîêîñïèíîâûì ñîñòîÿíèåì. Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå
çíà÷åíèÿ Zeff ïðèâîäèò ëèøü ê óìåíüøåíèþ îáëàñ-
òè ñòàáèëüíîñòè ñðåäíåñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ.

Íàêîíåö, ïîñëåäíèé âèä èñêàæåíèé, êîòîðûé ìû
èññëåäîâàëè – ýòî èñêàæåíèÿ ÿí-òåëëåðîâñêîãî òèïà
(ðèñ. 6). Ñìåùåíèÿ àòîìîâ òàêîãî ñîðòà òàêæå íå
ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ îáúåìà êîìïëåêñà, íî, êàê è
èñêàæåíèÿ òèïà ãîôðèðîâêè ïëîñêîñòè, ñóùåñòâåí-
íî ïîíèæàþò åãî ñèììåòðèþ, òàê êàê áàçîâàÿ ïëîñ-
êîñòü òðàíñôîðìèðóåòñÿ â ðîìá. Ñâÿçè Ìå–Î âäîëü
äèàãîíàëåé ðîìáà ñòàíîâÿòñÿ íåýêâèâàëåíòíûìè,
ñëåäîâàòåëüíî, èñêàæåíèÿ ÿí-òåëëåðîâñêîãî òèïà
ïðèâîäÿò ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè êîâàëåíòíîñòè â îä-
íîì íàïðàâëåíèè è óìåíüøåíèèþ åå â äðóãîì. Ðèñó-
íîê 6,à ïîêàçûâàåò, ÷òî òåðìû êîíôèãóðàöèè 3 6d
îáëàäàþò õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ — ñïèíîâîå
ñîñòîÿíèå S � 1 ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì äëÿ ëþáûõ èñêà-
æåíèé ÿí-òåëëåðîâñêîãî òèïà.

Óâåëè÷åíèå Zeff ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ óðîâíÿ,
ñîîòâåòñòâóþùåãî ñïèíó S � 2, è, â êîíå÷íîì èòî-
ãå, — ê òðàäèöèîííîìó õóíäîâñêîìó çàñåëåíèþ
óðîâíåé äëÿ íåèñêàæåííîé è ñëàáî èñêàæåííîé
ïèðàìèäû. Íàïðîòèâ, óìåíüøåíèå Zeff ïîíèæàåò
óðîâåíü ñî ñïèíîì S � 0, òàê ÷òî ïðè Zeff � 5,7 íèç-
êîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå ñòàíîâèòñÿ îñíîâíûì. Õàðàê-
òåðíûì ÿâëÿåòñÿ è ïîâåäåíèå òåðìîâ êîíôèãóðàöèè
3 4d . Âèäíî (ñì. ðèñ. 6,á), ÷òî âíå çàâèñèìîñòè îò
òîãî, ñ êàêîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìà ñòàðòîâàëà, îíà
ïðåòåðïåâàåò ðÿä ïåðåõîäîâ òèïà LS�IS�HS�IS
(äëÿ Zeff � 5,15) è IS�HS�IS (äëÿ Zeff � 5,19).
Ïî-âèäèìîìó, ïðèðîäà òàêèõ ïåðåõîäîâ ëåæèò â ÷å-
ðåäîâàíèè òåðìîâ, àíàëîãè÷íîì ñìåùåíèþ èîíà ìå-
òàëëà âäîëü îñè ïèðàìèäû.

Â çàêëþ÷åíèå íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ðåàëü-
íûõ ñëîèñòûõ êîáàëüòèòàõ èîíû Ñî3+, ðàñïîëîæåí-
íûå â áàçîâûõ ïëîñêîñòÿõ ïèðàìèä, íàõîäÿòñÿ â ñî-
ñòîÿíèè ñî ñïèíîì S � 1 â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå
50–400 Ê. Ïðè ýòîì èñêàæåíèÿ, êîòîðûìè ìîæíî
ìîäåëèðîâàòü òåìïåðàòóðíûå òðàíñôîðìàöèè ïèðà-
ìèäàëüíûõ êîìïëåêñîâ, îòíîñÿòñÿ ïðåèìóùåñòâåí-
íî ê ÿí-òåëëåðîâñêîìó òèïó.

Çàêëþ÷åíèå

Ðàñ÷åò îñíîâíîãî ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà ìå-
òàëëà â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû ñìåùåíèé èîíîâ
êèñëîðîäà ïîêàçàë, ÷òî ðàçëè÷íûå âèäû èñêàæåíèé
ëèãàíäíîãî êîìïëåêñà ïðèâîäÿò ê ðàçëè÷íûì ñöåíà-
ðèÿì ïîâåäåíèÿ òåðìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ òðåì îñ-
íîâíûì ñïèíîâûì ñîñòîÿíèÿì 3d-èîíà.

1. Ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå êîîðäèíàöèîííîãî êîì-
ïëåêñà ÌåÎ5 ñ èîíîì ìåòàëëà êîíôèãóðàöèè 3 6d
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé öåíòðàëü-
íîãî èîíà �Å, îòâå÷àþùèõ ðàçëè÷íûì ñïèíîâûì ñîñòîÿ-
íèÿì, îò âåëè÷èíû ñìåùåíèé ÿí-òåëëåðîâñêîãî òèïà äëÿ
ðàçëè÷íûõ âåëè÷èí ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà äëÿ êîíôèãó-
ðàöèé 3 6d (à) è 3d4 (á).



ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûì ê èñêàæåíèÿì
òèïà breathing–mode. Äîñòàòî÷íî íåçíà÷èòåëüíîãî
ðàñøèðåíèÿ ïèðàìèäû (�0,3%), ÷òîáû óñòàíîâèëñÿ
ïîðÿäîê ñëåäîâàíèÿ òåðìîâ, ñîîòâåòñòâóþùèé ïðà-
âèëó Õóíäà. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà ýôôåêòèâíîãî çà-
ðÿäà íå èãðàåò îïðåäåëÿþùåé ðîëè. Íàïðîòèâ, äëÿ
êîìïëåêñà, ñîäåðæàùåãî èîí ìåòàëëà ñ 3 6d -êîíôè-
ãóðàöèåé, Zeff èãðàåò âàæíóþ ðîëü: ïðè áîëüøèõ
çíà÷åíèÿõ Zeff êîìïëåêñ ñòàíîâèòñÿ áîëåå ÷óâñòâè-
òåëüíûì ê îäíîðîäíîìó òåïëîâîìó ðàñøèðå-
íèþ/ñæàòèþ ïèðàìèäû.

2. Ïîâåäåíèå ýëåêòðîííûõ ïîäñèñòåì 3 6d - è
3 4d -êîíôèãóðàöèé äåìîíñòðèðóåò ñóùåñòâåííûå
ðàçëè÷èÿ ïðè ñìåùåíèè èîíà Ìå èç áàçîâîé ïëîñêî-
ñòè âíóòðü ïèðàìèäû. Â ïåðâîì ñëó÷àå ðåàëèçóåòñÿ
íèçêîñïèíîâîå ñîñòîÿíèå, òîãäà êàê âî âòîðîì, âíå
çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû Zeff ,– ñîñòîÿíèå ñðåäíåãî
ñïèíà. Ýòî ñîñòîÿíèå ìîæåò îñòàâàòüñÿ ñòàáèëüíûì
ïðè ñìåùåíèÿõ èîíà ìåòàëëà â òó èëè èíóþ ñòîðîíó
� 30% îò ïåðâîíà÷àëüíîé äëèíû ñâÿçåé äëÿ êîíôè-
ãóðàöèè 3 6d è �1% äëÿ êîíôèãóðàöèè 3 4d .

3. Ïðè èñêàæåíèÿõ òèïà ãîôðèðîâêè ïëîñêîñòè
ñîñòîÿíèå ñðåäíåãî ñïèíà îñòàåòñÿ îñíîâíûì ïðè èç-
ìåíåíèè äëèíû ñâÿçåé â ïðåäåëàõ 3—7% äëÿ
3 4d -êîíôèãóðàöèè è 7—14% äëÿ êîíôèãóðàöèè
3 6d . Óâåëè÷åíèå çíà÷åíèÿ Zeff ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ îáëàñòè ñòàáèëüíîñòè ñðåäíåñïèíîâîãî ñîñòîÿ-
íèÿ äëÿ îáåèõ êîíôèãóðàöèé.

4. Íàèáîëåå èíòåðåñíîé îñîáåííîñòüþ ïîâåäåíèÿ
ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà ìåòàëëà â ïèðàìèäàëüíîì
êîìïëåêñå ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëèçàöèÿ ñîñòîÿíèÿ ñðåäíå-
ãî ñïèíà ÿí-òåëëåðîâñêèìè èñêàæåíèÿìè â ñëó÷àå
3 6d -êîíôèãóðàöèè â øèðîêîì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ
âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîãî çàðÿäà. Äàííàÿ ñèòóàöèÿ
âïîëíå ñîîòâåòñòâóåò ðåàëüíîìó ïîâåäåíèþ ñëîè-
ñòûõ êîáàëüòèòîâ ïðè íàãðåâàíèè.
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The spin state evolution of a 3d-ion
in the pyramidal complex

E.S. Zhitlukhina, K.V. Lamonova,
S.M. Orel, and Yu.G. Pashkevich

The spin state evolution of a 3d-ion, which is
located in the pyramidal MeO5 environment, has
been studied. We consider the transition metal

ions with 3d6- (Fe2+, Co3+), and 3d4-configura-
tions (Mn3+, Cr2+). The transformation of the
spin states from S = 0 to S = 1 and S = 2 with
varying the metallic ion effective charge Zeff and
displacing the oxygen ions was investigated. The
spin state stability was examined depending on
the magnitude and the symmetry of the ligand
distortions. We studied the breathing like distor-
tions, the displacement of the 3d-ion along the Z
axis, the Jan-Teller like displacements of MeO4
basic pyramidal plane, and the corrugation like
MeO4 plane displacements. It is shown that dif-
ferent distortions create different scenarios of the
term behaviors, which correspond to the basic
spin states. It is found the spin state of the
ÌåÎ5 coordination complex with the 3d4-config-
uration of the metal ion is most sensible to the
breathing-like distortions, while the Jan-Teller
distortions stabilize the state with S � 1 for the
3d6 configuration.
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