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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність теми. Розрахунки електронних спектрів окремих хімічних еле-

ментів, молекул, кристалічних і молекулярних сполук є важливою складовою части-

ною сучасної фізики твердого тіла. Зокрема, П. А. М. Дірак, бачив вирішення про-

блеми в розробці «... наближених практичних методів, які можуть пояснити головні 

особливості складних атомних систем без залучення занадто складних розрахунків». 

Першими вдалими спробами реалізації програми, сформульованої П. А. М. Діраком, 

були теорія кристалічного поля (ТКП) для розрахунків координаційних систем, роз-

роблена Г. Бете та Дж. Ван Флеком в 19291931 рр., а також методика розрахунку 

молекулярних π-електронних систем, розвинена Е. Хюккелем у 1931 р. й названа на 

честь автора. Ці методики стали лише першим кроком на довгому шляху розвитку 

розрахункових методів квантової фізики та хімії.  

В даний час квантові хімія і фізика оперують значним набором напівемпірич-

них й неемпіричних (або ab-initio) методів розв’язання таких задач. Кожен з них має 

свою область застосування та адаптований для вирішення певного кола завдань. 

Прикладом ab-initio методів є метод самоузгодженого поля або метод Хартрі-Фока. 

Метод самоузгодженого поля допускає кілька наближень відповідно до характеру 

задачі багатьох тіл: наближення Борна-Оппенгеймера, повне нехтування релятивіст-

ськими ефектами, а також ефектами електронної кореляції. Методи, що удоскона-

люють процедуру Хартрі-Фока, дозволяють отримувати точніші результати, оскіль-

ки враховують і електронну кореляцію, і релятивістські ефекти, і коливання ядерної 

підсистеми. Проте часто, незважаючи на виграш в точності, використання ab-initio 

методів для розрахунків електронних спектрів не виправдано через великий обсяг 

обчислень. В ряді випадків має сенс використовувати напівемпіричні методи, які 

дозволяють отримати якісний, а при адекватному виборі параметрів задачі, й задові-

льний кількісний опис електронного спектру. Оскільки напівемпіричні методи ма-

ють ряд недоліків й обмежень, то при їх використанні необхідно мати чітке розу-

міння їхніх можливостей та кола завдань, для вирішення яких вони призначені. Оче-

видно, що напівемпіричні і ab-initio підходи та методи розв’язання електронної за-

дачі не є взаємовиключними, і найбільш раціональний шлях подальшого розвитку 

цієї галузі полягає в їх комбінації та пошуку "золотої середини". 

В дисертаційній роботі для розв’язання задачі про структуру електронних рів-

нів іонів перехідних й рідкісноземельних металів, розташованих в комплексах різної 

хімічної природи та симетрії, пропонується нова розрахункова методика, що отри-

мала назву модифікованої теорії кристалічного поля (МТКП). Методика базується 

на традиційній теорії кристалічного поля, однак має ряд істотних відмінностей. 

Перш за все, аналогічно класичній ТКП, кристалічний потенціал утворюється точ-

ковими зарядами електронів і ядер, оточуючих парамагнітний іон. Всі розрахунки 

виконуються в рамках одноконфігураційного наближення, а набір базисних функцій 

для даної електронної конфігурації включає відповідне число ортонормованих анти-

симетричних багатоелектронних функцій, які залежать від координат й зарядів ліга-

ндів параметрично. Це дозволяє вільно варіювати як розташування лігандів, так і 

величину їх зарядів. Багатоелектронні функції, в свою чергу, складаються з одное-

лектронних водньоподібних функцій з ефективним зарядом ядра Zeff в якості невідо-
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мої змінної величини. Остання обставина принципово відрізняє МТКП від тради-

ційної теорії кристалічного поля, в рамках якої параметр Zeff є сталою величиною, 

визначеною для вільного іона. В рамках цього обмеження виникає помилка, подола-

ти яку різні автори намагаються шляхом введення додаткових множників і попра-

вок. В МТКП параметр Zeff визначається як різниця між величиною ефективного за-

ряду ядра вільного іону та величиною екранування, яке обумовлено впливом крис-

талічного поля. Оскільки остання залежить від електронної конфігурації парамагні-

тного іону та структури координаційної комплексу, величина Zeff є невідомою й має 

визначатися за допомогою незалежних розрахунків або додаткових експеримента-

льних даних. В представленій дисертаційній роботі запропоновано декілька спосо-

бів отримання Zeff в кристалічному полі за даними ЕПР й температурними залежнос-

тями намагніченості сполуки. 

Відзначимо ще один принциповий аспект проблеми, пов'язаний з параметром 

Zeff. Традиційна ТКП використовується для опису сполук з іонним зв’язком, тоді як 

розрахунки електронних спектрів координаційних комплексів з полярним ковалент-

ним зв’язком унеможливлені. Проте МТКП є пристосованою й до сполук з поляр-

ним ковалентним зв’язком, оскільки існує можливість для варіювання Zeff. В фізич-

ному плані таке варіювання можна інтерпретувати як непряме урахування міри ко-

валентності хімічного зв’язку, що принципово розширює діапазон використання да-

ної методики на такі сполуки як розбавлені магнітні напівпровідники, координаційні 

полімери, молекулярні магнетики, органічні ізолятори, які доповані магнітними іо-

нами, фотохромні матеріали та ін. 

Зауважимо, що при використанні МТКП враховується спін-орбітальна взаємо-

дія, яка також залежить від Zeff, що дозволяє параметризувати задачу за допомогою 

тільки одного варіаційного параметру Zeff. Урахування спін-орбітальних ефектів дає 

можливість вивчати умови реалізації спінових станів й переходи між ними в пара-

магнітних іонах. Для зручної візуалізації спінових перетворень в роботі запропоно-

вано техніку побудови спінових діаграм, яка спільно з можливістю варіювання па-

раметрів координаційного комплексу дозволяє досліджувати флуктуації спінового 

стану парамагнітного іону, індуковані температурою або тиском. 

Ще одна опція, яка відрізняє МТКП від традиційної ТКП,  можливість аналі-

зування складу багатоелектронних власних функцій, які визначають власні значення 

енергії. Візуалізація розподілу електронної густини дозволяє вивчати орбітальні 

стани будь-якого енергетичного рівня парамагнітного іона та передбачати характер 

магнітного впорядкування в сполуці.  

Нарешті додамо, що в рамках МТКП існує можливість враховувати взаємодію 

парамагнітних іонів із зовнішнім магнітним полем, що дозволяє успішно інтерпре-

тувати спектри ЕПР. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційну 

роботу виконано у відділі теорії динамічних властивостей складних систем Донець-

кого фізико-технічного інституту ім. О. О. Галкіна НАН України згідно з відомчими 

тематичними програмами Національної академії наук України, а саме: 

 «Динамічні й статичні властивості складних низьковимірних систем у зовніш-

ніх полях» (№ державної реєстрації 0103U005969, термін виконання 2003 – 2006 рр.);  
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 «Транспортні та магнітні властивості мезоскопічних гетероструктур», (№ дер-

жавної реєстрації 0106U006935, термін виконання 2006 – 2009 рр.); 

 «Електроні та магнітні властивості нано- й мезоскопічних складних систем» (№ 

державної реєстрації 0109U004917, термін виконання 2009 – 2014 рр.); 

 «Дослідження механізмів змінення спінового та електронного станів магнітних 

іонів та їх впливу на формування властивостей функціональних матеріалів й струк-

тур» (№ державної реєстрації 0107U002079, термін виконання 2007 – 2011 рр.); 

 Спільний конкурс НАН УкраїниРФФД «Нові концепції у фізиці низьковимір-

них магнетиків» (№ державної реєстрації 0108U006256, термін виконання 2008 –

 2009 рр.); 

 Спільний конкурс ДФФДБРФФД «Спін-ґраткова взаємодія в мультифероїках 

з геометрично-фрустрованими магнітними зв’язками» (№ державної реєстрації 

0109U006363, термін виконання 2009  2010 рр.); 

 Спільний конкурс НАН УкраїниРФФД «Співіснування надпровідності й маг-

нетизму в шаруватих ВТСП сполуках на основі заліза» (№ державної реєстрації 

0110U004476, термін виконання 2010 – 2011 рр.); 

 Спільний конкурс НАН УкраїниРФФД «Дослідження спінових переходів в 

сильно корельованих електронних системах сполук перехідних металів» (№ держа-

вної реєстрації 0112U002944, термін виконання 2012 – 2013 рр.); 

 Цільова комплексна програма фундаментальних досліджень НАН України 

«Фундаментальні проблеми наноструктурованих систем, наноматеріалів, нанотех-

нологій» (№ державної реєстрації 0110U005704, термін виконання 2010  2014 рр.). 

Метою дисертаційної роботи є розробка й застосування нового напівемпірич-

ного підходу до розрахунків спектрів парамагнітних іонів у довільно викривлених 

координаційних комплексах, в рамках якого враховується спін-орбітальна взаємодія 

та існує можливість досліджувати спінові, орбітальні та магнітні стани парамагніт-

них іонів. Досягнення поставленої мети передбачає виконання наступних задач: 

 розробити новий напівемпіричний підхід до розрахунків рівнів енергії парамаг-

нітних іонів у довільно викривлених координаційних комплексах з урахуванням 

спін-орбітальної взаємодії та взаємодії з магнітним полем; 

 адаптувати МТКП до розрахунків рівнів енергії 4f-іонів; 

 розробити способи визначення ефективного заряду ядра вільних іонів та іонів, 

розташованих в кристалічній матриці; 

 розробити методику дослідження еволюції спінових станів парамагнітних іонів 

в координаційних комплексах довільної симетрії; 

 застосувати МТКП при дослідженні змін орбітальних станів парамагнітних іо-

нів в координаційних комплексах довільної симетрії; 

 вивчити можливість дослідження локальної «одноіонної» анізотропії парамаг-

нітного іона використовуючи МТКП; 

 за допомогою МТКП дослідити форму адіабатичного потенціалу домішкововго 

іону й визначити величини викривлень координаційної комплексу при інтерпретації 

експериментальних спектрів ЕПР. 
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Об’єкти дослідження – перетворення спінових, орбітальних та магнітних ста-

нів парамагнітних іонів, розташованих в довільно викривлених координаційних 

комплексах, під впливом зовнішніх факторів. 

Предмет дослідження  парамагнітні іони, розташовані в координаційних ком-

плексах довільної симетрії. 

Методи дослідження. Робота ґрунтується на сучасних й добре апробованих те-

оретичних методах дослідження – квантово-механічній теорії будови атому, теорії 

груп, теорії симетрії кристалів, статистичній фізиці. Також в роботі використову-

ються результати експериментальних методів, а саме, електронного парамагнітного 

резонансу, магнітних вимірювань, рентгеноструктурного аналізу. 

Наукова новизна одержаних результатів. Новизна дисертаційної роботи по-

лягає в тому, що автором розроблено новий напівемпіричний метод для розв’язання 

багаточасткових задач – модифікованої теорії кристалічного поля, та показано мож-

ливості методу при дослідженні спінової, орбітальної та магнітної підсистем пара-

магнітних іонів, розташованих в довільно викривлених координаційних комплексах. 

Більшість результатів, що містяться в роботі, є оригінальними й новими. Осно-

вні з них наведено нижче. 

 Запропоновано новий напівемпіричний метод розрахунку електронних рівнів 

енергії парамагнітних іонів, розташованих в координаційному комплексі довільної 

симетрії,  модифікована теорія кристалічного поля (МТКП), в основі якого лежить 

нова параметризації задачі за допомогою Zeff  ефективного заряду ядра парамагніт-

ного іона в кристалі. 

 Знайдено способи визначення величини ефективного заряду ядра парамагнітно-

го іону в кристалічній матриці: для крамерсових іонів  за спектрами ЕПР, для не-

крамерсових іонів  за даними вимірів магнітної сприйнятливості. 

 Вперше запропоновано методику дослідження спінових станів парамагнітних 

іонів в довільно деформованих координаційних комплексах за допомогою діаграм 

спінових станів (спінових діаграм).  

 Показано, що модифікована теорія кристалічного поля при інтерпретації спект-

рів ЕПР дозволяє досліджувати рельєф адіабатичного потенціалу примесного іона і 

відновлювати викривлення координаційної комплексу. 

 Показано, що модифікована теорія кристалічного поля дозволяє розраховувати 

тензори g-факторів й відновлювати локальну анізотропію парамагнітних іонів, що 

обумовлена кристалічним полем. 

 Показано, що варіювання ефективного заряду ядра парамагнітного іону приз-

водить до перебудови орбітальної підсистеми, що, в окремих випадках, обумовлює 

змінення магнітного впорядкування або фазові перетворення. 

Практичне значення отриманих результатів. Модифікована теорія кристалі-

чного поля може слугувати теоретичним підґрунтям для дослідників в області мате-

ріалознавства, координаційної хімії, для спеціалістів з ЕПР, оптичної, люмінесцент-

ної спектроскопії та ін. За допомогою МТКП можна досліджувати розбавлені магні-
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тні напівпровідники, координаційні полімери, молекулярні магнетики, органічні ізо-

лятори, які доповані магнітними іонами, фотохромні матеріали тощо. Методику спі-

нових діаграм можна використовувати для аналізування спінових станів парамагніт-

них іонів та керування ними за допомогою тиску (в тому числі хімічного), темпера-

тури, світла, зовнішніх магнітних й електричних полів. Результати дисертаційної 

роботи представляють інтерес для створення комбінованих середовищ з наперед за-

даними властивостями, які є основою функціональних блоків у пристроях молеку-

лярної електроніки. Результати роботи будуть корисними для спеціалістів в області 

електронного парамагнітного резонансу для більш змістовної та інформативної ін-

терпретації спектрів ЕПР, у порівнянні з традиційною методикою. 

Особистий внесок здобувача. Запропонована дисертаційна робота є самостій-

ним дослідженням, в якому розроблено, обґрунтовано й протестовано на різних фі-

зичних моделях нову розрахункову напівемпіричну теорію, що отримала назву, мо-

дифікованої теорії кристалічного поля. На протязі всього періоду роботи над дисер-

тацією відбувалася тісна співпраця з науковим консультантом проф. Ю. Г. Пашке-

вичем, д. ф.-м. н. С. М. Орлом, аспірантами дисертанта О. С. Житлухіною та Р. Ю. 

Бабкіним, пр. інж. О. В. Горностаєвою. 

Всі результати, що виносяться на захист, належать авторові. Особистий внесок 

дисертанта полягає в обранні напрямку дослідження, формулюванні й постановці 

задач, обранні й розробці методів розв’язання, виконанні теоретичних розрахунків, 

обробці та інтерпретації результатів комп’ютерних розрахунків, порівнянні теорети-

чних даних з існуючими експериментальними кривими, написанні статей й допові-

дей. Конкретний внесок автора в основні роботи полягає в наступному. Автор 

приймала участь в розробці та тестуванні модифікованої теорії кристалічного поля 

[2, 3]; запропоновано новий спосіб дослідження спінових станів парамагнітних іонів 

за допомогою діаграм спінових станів (спінових діаграм) [11, 13]; запропоновано 

схему визначення ефективних зарядів ядер вільних іонів на основі спектрів оптич-

ного поглинання й схему визначення ефективного заряду ядра парамагнітного іона в 

кристалічному полі [6, 16]; запропоновано схему інтерпретації спектрів ЕПР на ос-

нові використання модифікованої теорії кристалічного поля [7, 9, 20, 21]; за допомо-

гою модифікованої теорії кристалічного поля досліджено локальну симетрію іону 

Се в CeFeAsO [17]; проаналізовано симетрію магнітних структур, локальну анізот-

ропію магнітних іонів, їх орбітальні та спінові стани [1, 5, 8, 10]; в сполуках RCoO3 

(R = La, Gd) [16, 19] вивчено механізм спінових перетворень, індукованих темпера-

турою; проаналізовано локальну анізотропію іонів кобальту та заліза в монокристалі 

людвігіту Co2FeBO5 [12]; запропоновано оригінальний підхід до розв’язання задачі 

про механізм спін-Пайерлсівського переходу в одновимірному магнетику TiPO4 

[18]; запропоновано механізм змінення магнітного впорядкування [4, 14].  

Таким чином, особистий внесок автора є визначальним. 

Апробація результатів дисертаційної роботи. Основні результати дисерта-

ційної роботи та окремі її положення доповідались і обговорювались на наступних 

міжнародних конференціях:  

 International Conference "Functional Materials", Україна, АР Крим, Партеніт 

(2005, 2007, 2009, 2011, 2013); 
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 Moscow International Symposium on Magnetism, Росія, Москва (2005, 2008, 2011, 

2014); 

 ХХ міжнародна школа-семінар НМММ, Росія, Москва (2002, 2006); 

 75th Annual Meeting of the German Physical Society (GPS) and GPS Spring Meet-

ing, Germany, Dresden (2011); 

 Міжнародна конференція НАНСИС, Україна, Київ (2007, 2013); 

 Міжнародна конференція «Высокие давления. Фундаментальные и прикладные 

аспекты», Україна, Судак (2008, 2010, 2012); 

 15-й міжнародний симпозіум «Порядок, беспорядок и свойства оксидов», Росія, 

Ростов-на-Дону (2001, 2012); 

 15-й міжнародний симпозіум «Упорядочение в минералах и сплавах», Росія, 

Ростов-на-Дону (2012); 

 First International Symposium “Supramolecular and NanoChemistry: Toward Appli-

cations”, Ukraine, Kharkіv (2008); 

 Entanglement in Spin&Orbital Systems, Poland, Cracow (2008); 

 Condensed Matter: Theory & Applications, Ukraine, Kharkiv (2006); 

 Europhysics Conference, Німеччина, Дрезден (2006); 

 IV з’їзд Українського біофізичного товариства, Україна, Донецьк (2006); 

 NATO Advance Research Workshop “Frontiers in Spectroscopy of Emergent Mate-

rials: Resent Advances towards New Technologies”, Ukraine, Sudak (2003); 

 International Conference on Magnetism, Italy, Roma (2003). 

Матеріали дисертаційної роботи неодноразово доповідались та обговорювались 

на звітних конференціях Донецького фізико-технічного інституту ім. О. О. Галкіна 

НАН України та наукових семінарах відділу «Теорії динамічних властивостей скла-

дних систем». 

Публікації. Матеріали дисертаційної роботи викладено в 53 друкованих робо-

тах, які включають 21 статтю в провідних вітчизняних та іноземних журналах й 32 

публікації тез доповідей в матеріалах міжнародних наукових конференцій. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, шести розді-

лів, висновків, трьох додатків та списку цитованої літератури. Робота викладена на 

264 сторінках, містить 98 рисунків та 19 таблиць. Бібліографічний список включає 

258 літературних джерел.  

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ ДИСЕРТАЦІЇ 

У вступі обґрунтована актуальність теми дисертації, сформульовані мета та за-

вдання роботи, визначені наукова новизна й практичне значення отриманих резуль-

татів. охарактеризовано методи дослідження, відзначено особистий внесок автора, 

наведено відомості про апробацію отриманих результатів і структуру дисертації.  

У першому розділі «Модифікована теорія кристалічного поля (МТКП) та її ви-

користання» обґрунтовано теоретичні засади нового напівемпіричного методу роз-

рахунку електронних рівнів енергії парамагнітних іонів, розташованих в координа-

ційному комплексі довільної симетрії. Основні результати розділу опубліковано в 

роботах [2, 3, 6, 11, 13,16].  



7 

Запропонований метод базується на традиційній теорії кристалічного поля, то-

му отримав назву – модифікованої теорії кристалічного поля (МТКП). В основі ме-

тоду лежить концепція ефективного заряду ядра як залишкового, екранованого за-

ряду ядра Zeff = Z   (  константа екранування), який «відчувається» даними еле-

ктроном через шар інших електронів. Ідея зародилася в рамках рентгенівської спек-

троскопії і була чітко сформульована Ридбергом у 1914 році. Надалі було запропо-

новано ряд експериментальних й обчислювальних схем для визначення Zeff, кожна з 

яких має свою область застосування та адаптована для вирішення певного кола за-

вдань. Однак, як зауважили С. С. Бацанов та Р. А. Звягіна, автори монографії «Инте-

гралы перекрывания и проблема эффективных зарядов» (1966), що активно дослі-

джували проблему ефективних зарядів ядер для вільних іонів d- і f-елементів, «... 

оскільки в різних атомних властивостях різні електрони атома відіграють різну роль, 

числа екранування неминуче будуть дещо відрізнятися в залежності від способів їх 

визначення. Тому створити точну систему середніх ефективних параметрів, придат-

ну для обчислення будь-яких фізичних характеристик атомів, неможливо ... ». Про-

те, враховуючи важливість ефективного заряду ядра для подальших досліджень, в п. 

1.1 дисертаційної роботи виконано розрахунки величин effZ  для вільних іонів пере-

хідних 3d-елементів за відомими експериментальними спектрами оптичного погли-

нання.  

Для розрахунків спектрів вільних 3d-іонів розв’язувалося рівняння Шредингера 

Ĥ E    з гамільтоніаном  

1 2 12

ˆ ˆ ˆ ˆH H H H   , (1) 

де  2 2 2

1
1

ˆ ˆ 2
N

i i ik
i i k

H p m Ze r e r
 

   
 

  кінетична й потенціальна енергія внутрішніх 

електронів в полі ядра з зарядом Z,  2 2 2

2
1

ˆ ˆ 2
n

j j jl
j j l

H p m Ze r e r


 

   
 

  кінетична й 

потенціальна енергія зовнішніх валентних електронів в полі ядра з зарядом Z, 

2

12
1 1

1ˆ
2

N n

ij
i j

H e r


 

 


  оператор взаємодії зовнішніх і внутрішніх електронів. Тут m та e 

- маса й заряд електрону, 
i

r


 - відстань від i -го електрону до ядра іону, ijr


 - від-

стань між взаємодіючими електронами.  

Вочевидь, що задача на власні значення з багатоелектронним гамільтоніаном 

(1), який містить координати електронів як заповнених внутрішніх, так і незаповне-

ну зовнішню оболонки іона, а також враховує взаємодію між ними, не може бути 

розв’язана без додаткових спрощень, які дозволили б розділити змінні. Тому, по-

перше, було використано той факт, що і орбітальний, і спіновий моменти заповне-

них оболонок іону дорівнюють нулю і, отже, їх стани описуються однією власною 

функцією і мають одне власне значення. Ця обставина дозволила представити елек-

тронну енергію заповнених оболонок як адитивний доданок, що входить в енергію 

всіх станів системи і прийняти її за початок відліку енергії. По-друге, розглядалися 

тільки ті електронні конфігурації, які складаються з еквівалентних електронів n , 

тобто незаповнені оболонки nnl

. По-третє, повна хвильова функція  була предста-
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влена у вигляді добутку власної функції (1)  оператора 
1

Ĥ  на хвильову функцію 

електронів незаповненої оболонки (2) : (1) (2)   . В цьому випадку повну енер-

гію системи можна представити у вигляді двох доданків, перший з яких є енергією 

заповнених електронних оболонок, яка вважається точкою початку відліку, другий  

є сумою енергій електронів зовнішньої оболонки, а також енергії взаємодії електро-

нів внутрішніх і зовнішніх оболонок між собою: 

(1) (1) (2) (1) (1) (2)

1 12 2
ˆ ˆ ˆ ˆH H H H           . (2) 

По-четверте, електростатичне поле, що створюється електронами заповнених 

оболонок і зарядом ядра, наближено вважається кулонівським з точковим зарядом, 

рівним Zeff. Таким чином, можливим є наближення: 
22

(1) (1)

12
1 1

ˆ
n n

eff

j j
j j

Z eZe
H

r r

 

 

       . 

Власне останнє співвідношення і дозволило розділити змінні, тобто виключив-

ши з розгляду власну функцію (1) , розв’язати рівняння щодо багаточасткової хви-

льової функції (2) , яка є власною функцією гамільтоніану: 

0
ˆ ˆ ˆ

EEH H V   . (3) 

В формулі (3) 
0

Ĥ  представляє собою оператор кінетичної та потенціальної енергії 

не взаємодіючих електронів зовнішньої оболонки, ˆ
EEV   енергія взаємодії електро-

нів зовнішньо незаповненої оболонки між собою (електрон-електронна взаємодія). 

Для розв’язання рівняння з гамільтоніаном (3) функцію (2)  було розкладено в 

ряд за власними функціями k  оператора 
0

Ĥ , тобто (2)

k k
k

c   . Функції k  є де-

термінантними хвильовими функціями, що складаються з водньоподібних функцій, 

в яких Z→Zeff. В загальному випадку, k  можуть містити будь-які одноелектронні 

функції, окрім тих, що належать до внутрішніх заповнених оболонок. 

Ще одна взаємодія, яка враховувалася при розв’язанні задачі, це релятивістська 

спін-орбітальна взаємодія між електронами незаповненої оболонки: 

  
1

ˆ ,
n

SO j j j
j

V a r l s




 
 

. (4) 

Коефіцієнт у рівнянні (4) представляє собою одноелектронну константу спін-

орбітальної взаємодії, але для спрощення розрахунків зазвичай використовують 

константу, яка характеризує розщеплення рівнів атома, обумовлене спін-

орбітальною взаємодією й включає в себе радіальні функції електронів 
i in lR : 

2 2( ) ( )
i i i in l n la r R r r dr   , (5) 

Зокрема, найкращого збігу між експериментальними й розрахованими значеннями 

констант 3 d  й найнижчими рівнями енергії вільних 3d-іонів в рамках однокон-
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фігураційного наближення можна досягти при використані константи спін-

орбітальної взаємодії для 3d-іонів в формі: 

  

2 22

3 3

*2 1 1 2

eff

d

Z Z

n l l l




 




 ,  (6) 

де 2e c    – стала тонкої структури, * 3n    для 3d-іонів, Zeff  значення ефектив-

них зарядів ядер. l  орбітальний момент електрона, Z    поправка, пов’язана зі 

зневагою іншими релятивістськими взаємодіями. Зауважимо, що урахування всієї 

сукупності релятивістських поправок (спін-спінова взаємодія, «свій» спін – «чужа» 

орбіта, орбіта – орбіта), дозволяє досягти найбільш точного результату, але цей 

шлях є громіздким й таким, що вимагає великої кількості обчислень. Введення поп-

равки в (6) суттєво зменшує об’єм розрахунків при задовільному збігу експеримен-

тальних й обчислених значень енергій. В результаті введених обмежень задачу ви-

значення електронного спектра іона зведено до розв’язання задачі на власні значен-

ня з гамільтоніаном: 

 0
ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ ˆ

SO EE SOH H V H V V      . (7) 

Користуючись спектрами оптичного поглинання в роботі розраховано значення 

ефективних зарядів ядер effZ , одноелектронних констант спін-орбітальної взаємодії 

3 d , а також параметра   для 3d-іонів.  

В п. 1.2 розглянуто багатоелектронний атом, розташований в кристалічному 

полі. Для розрахунку розщеплення рівнів енергії атома кристалічним полем до збу-

джуючого потенціалу вільного атому (9) додається потенціал взаємодії з кристаліч-

ним полем, що має вигляд:  

1 1

ˆ
N n

k
CF

k i
i k

eq
V

r R



 

 


 , (8) 

в якому 
kR


 – радіус-вектор ліганду з зарядом qk. 

Використовуючи повний ортонормований набір антисиметричних функцій 

атомного гамільтоніану (SLJMJ) для заданої електронної конфігурації nnl

, чисель-

но отримано власні значення    ˆ
J JV SLJM V S L J M

       (μ, ν = 1, …,
  2 1 2 1

n

l s
C



 
) 

збуджуючого оператора ˆ ˆ ˆ ˆ
EE SO CFV V V V   . Функції  JSLJM  називаються функці-

ями термів й представляються у вигляді лінійних комбінацій багато-електронних 

детермінантних функцій  1, 2, , n   (цифрами позначено одноелектронні функції 

( )i l snlm m  для кожного електрону). В якості ( )i l snlm m  використовуються воднепо-

дібні функції з параметром 
0effa Z na . 

Вважаючи, що координаційний комплекс є нерухомим й має стале число ліган-

дів з фіксованими зарядами, то власні значення залежать від геометричних парамет-

рів координаційного комплексу  kR , зарядів лігандів  k
q , а також від величини 

Zeff. Проте, на відміну від традиційної ТКП, яка оперує величиною ефективного за-

ряду ядра вільного іону 
FI

effZ , МТКП використовує ефективний заряд ядра іону, роз-
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ташованого в кристалічному полі CF FI CF

eff effZ Z    ( CF   величина додаткового екра-

нування, обумовленого кристалічним полем). Оскільки CF

effZ  залежить від природи, 

розташування й числа лігандів в координаційному комплексі, тому CF

effZ  є величи-

ною змінною й має бути зменшеною принаймні на 10%÷15% для двовалентних й 

15%÷20% для тривалентних іонів. Зниження CF

effZ  можна частково інтерпретувати як 

відхилення від наближення іонного зв’язку в бік полярного ковалентного зв’язку й 

вважати як спосіб неявного врахування впливу лігандного оточення на стан іона-

комплексоутворювача. Зауважимо, що й константа спін-орбітальної взаємодії nl  

також залежить від Zeff (див. (6)), що врешті-решт дозволяє по-новому параметризу-

вати задачу, маючи тільки один варіаційний параметр. 

В роботі запропоновано спосіб дослідження енергетичних рівнів парамагнітних 

іонів, розташованих в координаційних комплексах довільної симетрії, за допомогою 

енергетичних діаграм ΔE = f(Zeff). Енергетичні діаграми є більш зручним аналогом 

добре відомих діаграм Танабе-Сугано й розраховуються для кожного іону індивіду-

ально. Геометричні параметри координаційного комплексу та заряди лігандів вва-

жаються заданими й використовуються як параметри задачі, що суттєво полегшує 

інтерпретацію результатів. 

Вперше запропоновано методику дослідження спінових станів парамагнітних 

іонів в довільно деформованих координаційних комплексах за допомогою діаграм 

спінових станів (спінових діаграм). Спінові діаграми представляють собою поверх-

ню середнього квадрата повного спіну парамагнітного іона в просторі викривлень 

координаційного комплексу та значень ефективного заряду ядра й дозволяють уза-

гальнити діаграми Танабе–Сугано. В основі схеми дослідження спінових станів ле-

жить симетрійний аналіз викривлень координаційної комплексу та МТКП в якості 

розрахункового методу. Ключовим моментом даного підходу є побудова спінових 

діаграм, за допомогою яких можна моделювати вплив викривлень координаційного 

комплексу на спіновий стан 3d-іону й прогнозувати еволюцію спінової підсистеми.  

Як приклад, на рис. 1 

наведено спінову діаграму, 

побудовану для 3d 
6
-іону в 

октаедричному комплексі 

[MO6]. Октаедр викривлено 

таким чином, що зсуви лі-

гандів описуються норма-

льною координатою Q3. На-

гадаємо, що 3d 
6
-іон має 16 

термів, які відповідають 210 

станам й трьом значенням 

повного моменту спіну: 

S = 0 (низькоспіновий стан 

(LS), блакитний колір), 

S = 1 (стан з проміжним 

спіном (IS), бірюзовий колір) й S = 2 (високоспіновий стан (HS), червоний колір)). 

 
Рис. 1. (а) Зсуви лігандів, що відповідають норма-

льній координаті Q3-типу. (б) Спінова діаграма 

 2

3,effS f Z Q . 

Z

6
3

5

2

4

1

X

Y

(а)
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Кольорова шкала відбиває величину 0 ≤ S
2
 ≤ 6. Одноелектронна константа 

спін-орбтальної взаємодії задається формулою (6). На рис. 1б видно, що спінова діа-

грама демонструє області однорідних (LS, IS й HS) та «змішаних» спінових станів  

HS:IS, HS:LS, IS:LS 
*
. Крім того, існує область, поблизу якої всі три спінових стани 

мають приблизно однакову вагу  LS:IS:HS (біле пунктирне коло). Подібні області, 

що названі нами «потрійними точками», часто зустрічаються на спінових діаграмах 

3d-іонів. Умови появи «змішаних» областей та «потрійних точок» визначаються ти-

пом викривлень координаційного комплексу та електронною конфігурацією парама-

гнітного іона. Поблизу «змішаних» областей електронна підсистема 3d-іону стає 

дуже чутливою до будь-яких, найслабкіших викривлень комплексу. 

Ще однією корисною опцією в арсеналі МТКП є можливість дослідити вплив 

зовнішнього магнітного поля на розщеплення рівнів енергії парамагнітного іону. В 

цьому випадку збуджуючий потенціал має вигляд: 

    
2

1 1 1 1

, 2 ,
n n N n n

k
i i i B i i

i j i k i i
ij i k

e eq
V r l s l s H

r r R
 

   

    

    


   
   

 . (9) 

Тут до розглянутих взаємодій (електрон-електронної, спін-орбітальної та взає-

модії з кристалічним полем) додано взаємодію із зовнішнім магнітним полем H


 ( B  

– магнетон Бора). Обчислюючи матричні елементи V одночасно на всьому збу-

джуючому потенціалі (9) й розв’язуючи відповідне характеристичне (секулярне) рі-

вняння, можна отримати значення рівнів енергії   , а також власні функції   , 

що відповідають цим енергіям. Знаючи енергії іона у зовнішньому магнітному полі 

  , можна визначити величини ефективних g-факторів в залежності від напрямку 

поля g() й відновити компоненти g-тензора  gij ( , , ,i j x y z ). 

Для обчислення g-фактора в роботі використовувалася формула: 

 
 B

g
H













, (10) 

де   величина розщеплення нижнього (або будь-якого іншого) дублета парамаг-

нітного іона, що спричинена магнітним полем 
 

H


, що прикладене у напрямку 

 cos , cos , cos   


.  

Величини 
 

g


-факторів (виміряних експериментально або розрахованих тео-

ретично) можна зв’язати з компонентами ĝ -тензору наступним чином: 

 

ˆ
ˆ ˆ

B T

B B

gJ HH
g gJ g

H H





 

 
   

 

  
  . (11) 

Тут 


 - магнітний момент іона, а J


  його повний момент. Отже: 

                                                 
*
 Тут й далі під однорідним спіновим станом розумітимемо стан, у якого сумарна вага детермінантних функцій з од-

ним з можливих значень спінів є найбільшою. Під терміном «змішані» стани розуміються стани, у яких сумарна вага 

функцій, що відповідають різним значенням спіну, є приблизно однаковою. 
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2 2 2

, , , , , ,
xj j yj j zj j

j x y z j x y z j x y z

g g g g


  
  

     
       

     
    (12) 

або в матричному вигляді 
 
2 ˆ ˆT Tg g g


 
 

 (Т  операція транспонування). 

Оскільки ĝ - тензор є симетричним відносно головної діагоналі, тобто gij = gji, 

потрібно розрахувати значення gαβγ тільки в шести довільних напрямках і спільно 

розв’язати систему рівнянь (12) з шістьма невідомими gij. Лінеаризуючи систему рі-

внянь (12) за допомогою матриці ˆ ˆ ˆTG g g  , можна отримати компоненти ĝ - тензо-

ру, знаходячи корінь 
1/2ˆĝ G . 

Отже, на основі розрахованих рівнів енергії парамагнітного іона в магнітному 

полі, а також ефективних g-факторів запроваджена методика дає можливість визна-

чати величину і напрямок магнітного моменту, а також компоненти ĝ -тензора й те-

нзора магнітної сприйнятливості. Останнє дозволяє характеризувати локальну маг-

нітну анізотропію парамагнітного іона, тобто анізотропію, обумовлену симетрією 

координаційної комплексу. Для цього потрібно виміряти експериментально або роз-

рахувати теоретично величини g-факторів, відновити компоненти ĝ -тензора й вико-

нати процедуру його діагоналізації. Найбільша з компонент діагоналізованного ĝ -

тензора вказує «легкий» напрямок магнітного моменту. До того ж, знання темпера-

турної поведінки компонент магнітної сприйнятливості дозволяє виявити особливо-

сті взаємодії рівнів енергії іона-комплексоутворювача на мікроскопічному рівні. 

Прикладом застосування вищезазначеної методики є дослідження магнітної си-

стеми сполуки Co2FeBO5  представника великого сімейства оксиборатів із загаль-

ною формулою M2M'(BO5)(М = M
2+

, M' = M
3+

), які мають ромбічну симетрію і є ізо-

структурними до мінералу людвігіту. В Co2FeBO5 металеві іони займають чотири 

нееквівалентні позиції {Co(1)  (2d), Co(2)  (2a), Co(3)  (4h), Fe(4)  (4g)} й знахо-

дяться в октаедричному оточенні кисню. Октаедри, що поєднані загальною гранню, 

утворюють зигзагоподібні ланцюжки, які розповсюджуються уздовж осі [001]. На 

рис. 2а представлені ізотерми елементо-селективної намагніченості, виміряні на L3-

краях Co і Fe методом XMCD-спектроскопії. Обидві криві є петлями гістерезису й 

спрямовані в різні боки, що вказує на антипаралельну орієнтацію магнітних момен-

тів кобальту та заліза. При T = 5 K підґратка іонів заліза знаходиться в стані магніт-

ного насичення. В той же час, намагніченість, пов'язана з іонами Со, демонструє ви-

ражений парапроцес, який свідчить про обертання некомпенсованого магнітного 

моменту в напрямку зовнішнього поля. Така поведінка кривих є ознакою неколінеа-

рності залізної та кобальтової підсистем.  

Для з’ясування питання про орієнтацію магнітних моментів в обох підсистемах 

в рамках МТКП відновлено компоненти ĝ -тензорів для іонів Со
2+

 в позиціях 2d, 2a і 

4h, а також для іона Fe
3+

 в позиції 4g (рис. 2б). Видно, що магнітні моменти іонів 

Fe
3+

 лежать в напрямку, близькому до [010]. Вочевидь, магнітна підсистема іонів 

Co
2+

 є неколінеарною. Вона описується трьома ґратками з великою часткою магніт-

ного моменту уздовж осі [100] за рахунок взаємодії Дзялошинського-Морія. Харак-

тер магнітної структури пояснює поведінку експериментальних петель гістерезису 
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на рис. 2а: в магнітному полі, спрямованому вздовж осі [010], іони Fe
3+

 досягають 

насичення вже при В = 2  Тл, тоді як кобальтова підсистема не насичується навіть 

при 8 Тл. Результати симетрійного аналізу магнітної структури Co2FeBO5, добре 

узгоджуються з наведеними розрахунками. 

Останнє питання, розглянуте в першому розділі, це питання про фактичне зна-

чення величини ефективного заряду ядра парамагнітного іону в кристалічній матри-

ці. А саме, порівнюючи значення g-факторів, отримані зі спектрів ЕПР, з розрахова-

ними залежностями g-факторів від 
effZ , можна визначити величину CF

effZ . Застосу-

вання цього способу продемонстровано на прикладі монокристалів карбонатів каль-

цію СаСО3 й кадмію СdCO3, допованих іонами Со
2+

. З’ясувалося, що узгодження з 

експериментальними g-факторами, спостерігається в межах 1.5% в точках 

6.53CF

effZ  для СаСО3:Co
2+

 й 6.0CF

effZ   для СdСО3:Co
2+

. Тобто CF

effZ  суттєво розріз-

няються в залежності від батьківської матриці. Це обумовлено різницею між довжи-

нами й ступенями ковалентності зв’язків «Са
2+

  О
2-

» й «Сd
2+

  О
2-

». Значення CF

effZ , 

отримані для сполуки СаСО3:Co
2+

, відрізняються від 
effZ  на 18.6%, для СdСО3:Co

2+
  

на 25%, що збігається з оцінкою, що була зроблена в роботі С. В. Вонсовського зі 

співавторами «Теория кристаллического поля и оптические спектры примесных ио-

нов с незаполненной d-оболочкой» в 1969 р.  

У другому розділі «Спінові стани 3d-іонів у викривлених координаційних ком-

плексах» запропоновано метод дослідження спінових станів парамагнітних іонів, 

розташованих в деформованих координаційних комплексах за допомогою діаграм 

спінових станів (спінових діаграм). Розглянуто найхарактерніші (тобто ті, що найча-

стіше зустрічаються в кристалічних структурах) викривлення октаедричного, піра-

мідального й тетраедричного координаційних комплексів та їх вплив на спіновий 

стан іонів з електронними конфігураціями 3d 
4
, 3d 

5
 та 3d 

6
. Основні результати роз-

ділу опубліковано в роботах [2, 3, 11, 14, 17, 20]. 

  
Рис. 2. (а) Елементо-селективні криві намагнічування, отримані на L3-краї пог-

линання Co і Fe при T = 5 K. (б) Напрями магнітних моментів іонів Со і Fe в комі-

рці Co2FeBO5.  
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Насамперед, це однорідне розтягнення/стиснення координаційної комплексу, 

тобто, так звані, викривлення breathing-mode. Деформації такого типу можуть бути 

спричинені дією зовнішнього гідростатичного, або внутрішнього, що виникає при 

заміщенні іонів, хімічного тиску, а також в результаті однорідних термічних флук-

туацій. Викривлення типу breathing-mode моделюються шляхом одночасного збіль-

шення/зменшення зв’язків «3d-іон – ліганд», тому вони не знижують симетрію ком-

плексу, але змінюють його об’єм, що часто стає причиною змінення спінового стану 

координаційної системи.  

В роботі розглянуто ефект зсуву парамагнітного іона з центру симетрії коорди-

наційного комплексу. Вперше це явище було виявлено в твердих розчинах й отри-

мало назву ефекту нецентральності. Поява ефекту нецентральності призводить до 

ряду температурних аномалій в термоопорі, теплоємності, поглинанні звуку, до поя-

ви особливостей у Раманівських та інфрачервоних спектрах, до зміни електричних, 

діелектричних, магнітних та інших властивостей сполук. Ефект нецентральності ві-

дноситься до низькосиметричних викривлень, тому що знищення центру інверсії 

знижує точкову симетрію іона-комплексоутворювача.  

В пп. 2.2 – 2.4 досліджено спінову систему 3d 
4
-, 3d 

5
- та 3d 

6
-іонів в октаедрич-

ному (п. 2.2), пірамідальному (п. 2.3) та тетраедричному (п. 2.4) комплексах під дією 

ромбічних або Ян-Теллерівських викривлень. Особлива увага зверталася на умови 

виникнення станів, що відповідають проміжному спіну: S = 1 для іонів з електрон-

ними конфігураціями 3d 
4
- й 3d 

6
 та 1 2S   для іону з конфігурацією 3d 

5
. На підста-

ві розрахованих спінових діаграм сформульовано умови стабілізації станів з промі-

жним спіном. По-перше, з’ясовано, що ефект нецентральності не впливає на спіно-

вий стан 3d-іона, розташованого в октаедричному та тетраедричному комплексах. 

Стан з проміжним спіном може реалізуватися в октаедричному комплексі тільки для 

3d 
4
-іона та в тетраедричному комплексі з 3d 

6
-іоном. В пірамідальному комплексі 

будь-яка з розглянутих електронних конфігурацій допускає стан з проміжним спі-

ном, однак, в обмеженому діапазоні параметрів. По-друге, ромбічні викривлення 

обох типів є фактором, стабілізуючим стан з проміжним спіном для іонів всіх розг-

лянутих конфігурацій та розміщених в комплексах октаедричної й пірамідальної 

симетрії. В тетраедричних комплексах в стані з проміжним спіном можуть стабільно 

перебувати тільки 3d 
6
-іони. Спіновий стан 3d 

4
- та 3d 

5
-іонів не залежить від наяв-

ності ромбічних викривлень обох типів. По-третє, доведено, що тетраедричні ком-

плекси з 3d-іонами під дією будь-яких розглянутих викривлень демонструють тіль-

ки два стабільних спінових стани. Остання обставина робить їх найбільш придатни-

ми для створення гетероспінових молекулярних магнетиків. 

Як приклад застосування методу спінових діаграм досліджено температурну 

еволюцію спінового стану іону Co
3+

 в кубічних кобальтитах RCoO3 (R = La, Gd) зі 

структурою перовскіту, що відносяться до чисельного класу сполук із сильними 

електронними кореляціями й конкуренцією різних спінових станів. Інтерес до цих 

сполук обумовлено тісною взаємодією між структурними й спіновими ступенями 

свободи, яка дозволяє за допомогою температури, тиску, світла й магнітного поля 

управляти не тільки спіновою та магнітною підсистемами, а й змінювати транспорт-

ні властивості RCoO3. Наприклад, незвичайна поведінка температурної залежності 

магнітної сприйнятливості в LaCoO3 дозволила припустити, що сполука зазнає два 
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фазових переходи, один з яких пов'язаний зі зміною спінового стану іона Co
3+

, а ін-

ший  зі зміною властивостей транспортної системи (перехід «метал  діелектрик»). 

Природа і характер спінового переходу залишаються предметом дискусій дотепер, 

оскільки електронна конфігурація тривалентного кобальту припускає наявність 

трьох спінових станів. В роботі, використовуючи техніку спінових діаграм, експе-

риментальні температурні залежності магнітної сприйнятливості та кристалографіч-

ні дані для LaCoO3 й GdCoO3, однозначно дано відповіді на питання, чи є спіновий 

перехід класичним спін-кросовером типу LS↔HS, або має більш складний сценарій, 

в який залучено стан з проміжним спіном LS↔IS↔HS? Якою є природа спінового 

переходу? Чи є перехід результатом температурного заселення рівнів, що відпові-

дають різним спіновим станам, або під дією температури перебудовується система 

енергетичних рівнів, так що основний та збуджений спінові стани міняються місця-

ми? Чи можливо, що в момент переходу працюють обидва чинники одночасно?  

Зауважимо, що іони Co
3+

 розміщуються в викривлених кисневих октаедрах 

[CoO6], які є основними структурними одиницями сполук RCoO3 (R = La, Gd). Вико-

ристовуючи температурні залежності кристалографічних параметрів, для комплексу 

[CoO6] на площині «температура – ефективний заряд ядра іона кобальта» побудова-

но спінові діаграми (рис. 3). Вочевидь, в досліджуваному діапазоні температур й 
3Co

eff
Z



 в обох сполуках основний стан може бути тільки низько- або високоспіновим, а 

області станів, що відповідають спіну S = 1, не реалізуються. Порівнюючи результа-

ти розрахунків масиву 
3Co( , )

eff
T Z



 й експериментальну криву 
exp

( )T  у випадку    

LaCoO3, а також експериментально отриману й розраховану спінову шпарину 

HS-LS

Gd ( )T  у випадку GdCoO3, відновлено температурні залежності  
3Co

eff
Z T



, які є тра-

єкторіями змінення стану спінової підсистеми іону Co
3+

 під дією температури (зеле-

ні криві на рис. 3).  

 

Рис. 3. Спінові діаграми іону Сo
3+

 в (а) LaCoO3 та (б) в GdCoO3. Зелена крива є 

температурною залежністю ефективного заряду ядра  
3Co

eff
Z T



. 
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Зауважимо, що нетривіальна поведінка кривої  
3Co

eff
Z T



 пояснює незвичайний 

«тривалий» спіновий перехід, що спостерігається в LaCoO3. Різка зміна напрямку 

кривої поблизу 50 K, після цього тривалий хід вздовж границі й, нарешті, ще один 

різкий поворот при 500 K в бік високоспінового стану, призводять до реалізації спі-

нового переходу LS↔HS. Таким чином, припущення про те, що перехід в LaCoO3 

протікає з залученням станів з проміжним спіном, є невиправданим. В GdCoO3 спі-

новий перехід реалізується у вузькому температурному діапазоні 650700 K, при 

цьому стани, що відповідають проміжному спіну, як і у випадку LaCoO3, не вплива-

ють на характер переходу. 

Відзначимо, що ефективний заряд ядра іона Co
3+

 в LaCoO3 знижується прибли-

зно на 20% у порівнянні зі значенням 3(Co ) 8.3free

eff
Z   . При цьому в температурному 

діапазоні від 0 до 1000 K величина  
3Co

eff
Z T



 варіюється в межах від 6.53 до 6.57, тоб-

то менш ніж 1%. В GdCoO3 в діапазоні температур 100800 K варіація  
3Co

eff
Z T



 не 

перевищує 0.2%. Таким чином, температурно-індуковане змінення  
3Co

eff
Z T



, не див-

лячись на малість, призводить до суттєвої перебудови рівнів енергії, яка супрово-

джується зміненням основного спінового стану сполуки. 

У третьому розділі «Інтерпретація спектрів електронного парамагнітного ре-

зонансу за допомогою модифікованої теорії кристалічного поля» запропоновано 

схему інтерпретації спектрів ЕПР, що отримані для сполук з домішковими іонами. 

Основні результати розділу опубліковано в роботах [7, 9, 20, 21]. 

Пропонована схема позбавлена недоліків класичної теорії кристалічного поля й 

ґрунтується на відомих з експерименту кристалографічних даних батьківської спо-

луки, які використовуються для розрахунку рівнів енергії домішкового іону в коор-

динаційному комплексі з гамільтоніаном у формі (10), й характеристиках спектрів 

ЕПР (g-факторів, параметрів тонкої структури спектру). На основі отриманих рівнів 

енергії розраховуються величини ефективних g-факторів в залежності від 
effZ  й по-

рівнюються з відомими з експерименту значеннями g-факторів. Враховуючи те, що 

при допуванні кристалографічна система батьківської сполуки зазнає деформації, 

можна моделювати вплив будь-яких дозволених симетрією викривлень комплексу 

на величини g-факторів, таким чином відновлюючи зсуви лігандів або домішкового 

іону. Зазначимо, що завдяки описаній методиці в ряді випадків можна пояснити то-

нку структуру спектра ЕПР, а по розрахованим значенням g-фактору оцінити конс-

танти спінового гамільтоніана домішкового іону. 

В на прикладах складних оксидів ZnAl2O4, LiGa5O8 та ZnWO4, допованих іона-

ми Cu
2+

, досліджено вплив низькосиметричних викривлень координаційних компле-

ксів [CuO6] на формування рельєфу адіабатичного потенціалу двовалентної міді. У 

всіх випадках для розрахунку рівнів енергії застосовано гамильтоніан (10) з конста-

нтою спін-орбітальної взаємодії 2Cu
830exp    см

-1
 для вільного іону міді. Зауважимо, 

що вибір об’єктів дослідження обумовлено тим, що монокристали ZnAl2O4 та 

LiGa5O8 як з теоретичної, так і з експериментальної точок зору, представляють со-

бою зручні модельні об'єкти для дослідження сполук з багатомінімумним кристалі-

чним потенціалом. Багатомінімумність проявляється в тому, що спектр ЕПР перехі-
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дного іону у високосіметрічному кристалічному полі, має структуру, яка відповідає 

кристалічному полю з більш низькою симетрією. Це явище можна пояснити, якщо 

припустити, що локальна симетрія перехідного іона знижується й вздовж певних 

кристалографічних напрямків виникає декілька еквівалентних мінімумів електрос-

татичного потенціалу, розділених потенційними бар'єрами. 

Спектроскопічні дослідження монокристалів нормальної ZnAl2O4 та зверненої 

LiGa5O8 шпінелі, доповані іонами Cu
2+

 з концентрацією 0.05% та 0.1%, відповідно, 

були виконані в температурному діапазоні 4.2290 K на спектрометрі ЕПР три-

сантиметрового діапазону з 

частотою f  = (9.2410.001) 

ГГц. На рис. 4 наведено лінії 

поглинання, отримані чисе-

льним інтегруванням експе-

риментальних спектрів ЕПР 

в полі 100B   при різних 

температурах для 

ZnAl2O4+0.05%. 

Спектри ЕПР на рис. 4 

можна представити у вигля-

ді суперпозиції двох складо-

вих: низькотемпературної 

(НТ, рис. 4а) й високотем-

пературної (ВТ, рис. 4г). За 

температури T = 4.2 K НТ 

спектр досягає максималь-

ної інтенсивності, тоді як ВТ 

спектр  мінімальної. Підвищення температури призводить до перерозподілу інтен-

сивності між НТ і ВТ складовими спектрів: інтенсивність ВТ кривої зростає, а НТ - 

падає. При цьому інтегральна інтенсивність поглинання є сталою й не залежить від 

температури. Як правило, подібна температурна еволюція спектру ЕПР характерна 

для магнітних центрів з фрустрованим (багатомінімумним) потенціалом і є свідчен-

ням незвичайної динаміки лігандів, оточуючих парамагнітний іон, або самого іону. 

Причиною подібної динаміки можуть бути, по-перше, Ян-Теллерівські викривлення, 

характерні для вироджених станів іона міді в високосиметричному кристалічному 

полі, по-друге, зсуви самої міді з центру симетрії лігандного оточення, і, по-третє, 

будь-яка лінійна комбінація цих типів викривлень. Наявність хоча б одного з пере-

рахованих факторів може істотно впливати на властивості кристалів. 

Відомо, що кисневі октаедри в нормальних шпінелях є тригонально викривле-

ними. Ступінь викривлень характеризується величиною зсувів іонів кисню u = u –

 u0  (u0 = 0.25) щодо ідеального стану. Наприклад, для сполуки ZnAl2O4 за умов кім-

натної температури параметр u може приймати значення 0.013  u  0.015. За-

уважимо, що наявність тригональних викривлень визначає аксіальну симетрію кис-

невого октаедру з віссю 111. На відміну від нормальної ZnAl2O4 шпінелі, звернена 

шпінель LiGa5O8 має правильну структуру, тому що всі позиції іонів фіксовані, при 

 
Рис. 4. Спектри ЕПР іону Cu

2+
 в ZnAl2O4: (а) 

T = 4.2 K; (б) T = 20 K; (в) T = 100 K;(г) T = 290 K. 
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цьому точкова група симетрії іонів міді є тетрагональною, а не тригональною, як у 

нормальних шпінелей. Вплив тригональних викривлень u на глибину потенціаль-

ної ями іону Cu
2+

 в ZnAl2O4 продемонстровано на рис. 5а. Видно, що для Zeff = 7.0 та 

u = 0.0139 глибина мінімуму скла-

дає 
min 220calcE   см

-1
, при цьому вели-

чини 2.106teorg  , 2.322teorg   (рис. 

5б) в межах 1% збігаються з експе-

риментальними значеннями 

2.075expg   й 2.321expg  . Величина 

зсуву лігандів, що відповідають мі-

німуму 
min 220calcE   см

-1
, дорівнює 

min

3 0.02Q   Å. Оцінка змінення енер-

гії пружної підсистеми під дією за-

значених викривлень дає 102 см
-1

. 

Отже, реальна глибина мінімуму аді-

абатичного потенціалу складає 

min min

calc

elE E E  = 118 см
-1

, що добре 

збігається з експериментальною оці-

нкою exp

minE   80100 см
-1

. Таким чи-

ном, можна зазначити, що в твердо-

му розчині ZnAl2O4+0.05%Cu
2+

 міні-

мум адіабатичного потенціалу Cu
2+

 

формується завдяки ромбічним ви-

кривленням, причому глибина міні-

муму, визначається ступенем його 

тригональних викривлень u.  

Що стосується галлату літію 

LiGa5O8+0.1%Cu
2+

, то саме викрив-

лення кисневого остову Q3-типу при-

зводять до утворення двох нееквівалентних мінімумів енергії, глибина яких зменшу-

ється зі зростанням Zeff. Зокрема, для Zeff = 7.1 та Q3 = 0.023 Å (це відповідає зсувам 

кисню на 0.01 Å) глибини мінімумів для позитивного і негативного значень Q3 скла-

дають 
min 260E   см

-1
 та 

min 266E   см
-1

, відповідно. За цих параметрів розраховані 

величини g-факторів найкраще збігаються з експериментальними даними.  

В п. 3.3 на прикладі твердого розчину ZnWO4+Cu
2+

 простежено за еволюцією 

адіабатичного потенціалу іону міді під впливом викривлень її кисневого оточення. 

Розрахунок показав, що найкращий збіг отриманих компонент g-тензора з експери-

ментальними значеннями g-фактору спостерігається при Zeff = 7.06, тобто саме ця 

величина визначає стан іона Cu
2+

 в ZnWO4. На підставі аналізу викривлень комплек-

су [CuO6] було з’ясовано, що у вольфраматі цинку адіабатичний потенціал іону міді 

має один глобальний мінімум, тобто не є фрустрованим як у випадку LiGa5O8 або 

ZnAl2O4.  

 

Рис. 5 (а) Залежність основного рівня 

енергії іона Cu
2+

 від величини ромбічних 

викривлень Q3 в комплексах з різними три-

гональними викривленнями. (б) Залежності 

3
( )teorg f Q  та 

3( )teorg f Q   розраховано 

при Zeff = 7.0 й u = 0.039. 
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Завершуючи тему складних оксидів, допованих іонами міді, зауважимо, що ве-

личина ефективного заряду ядра іона Cu
2+

 в твердому розчині ZnAl2O4+0.05%Cu
2+

 

дорівнює 2(Cu ) 7.0effZ   . Це на 14.6% менше, ніж ефективний заряд ядра вільного 

іона міді 8.2FI

effZ   й відповідає довжині зв’язку «Cu
2+
O

2-
» – 2.022 Å. Величина 

2Cu 7.1effZ


  визначає стан міді в LiGa5O8+0.1%Cu
2+

. Ця величина на 13.4% менше, ніж 

8.2FI

effZ   і відповідає зв'язку «Cu
2+

  O
2-

» 2.051 Å. Ефективний заряд ядра міді в 

ZnWO4 дорівнює 
2Cu 7.06effZ


 , що на 13.9% менше, ніж 8.2FI

effZ  . При цьому усеред-

нена довжина зв’язку «Cu
2+

  O
2-

» складає 2.11 Å. Отже, в розглянутих сполуках 

введення двовалентної міді в кристалічну матрицю зменшує її ефективний заряд яд-

ра в межах 15%. Крім того, спостерігається певна кореляція між CF

effZ  й довжиною 

зв'язку «Cu
2+

  O
2-

», а саме: зменшення довжини зв'язку призводить до зменшення 
2Cu

effZ


, що пояснюється ефектом додаткового екранування ядра іона міді з боку най-

ближчого оточення. Оскільки довжина зв'язку визначає ступінь ковалентності, то 

варіювання ефективного заряду ядра неявно враховує ступінь ковалентності зв'язку. 

Зауважимо, що останнє твердження носить досить загальний характер. 

В п. 3.4 розглянуто двох представників сімейства розбавлених магнітних напів-

провідників (РМН) типу AIIBVI  HgSe: Cr і HgSe: Fe. За допомогою скануючої елек-

тронної мікроскопії досліджено склад зразків. Методами ЕПР й модифікованої тео-

рії кристалічного поля досліджено електронні спектри домішкових іонів Cr та Fe та 

їх залежність від найближчого кристалічного оточення.  

Спектроскопічні дослідження РМН складу Hg1-xCrxSe виконано в температур-

ному діапазоні 4.2300 K на спектрометрі ЕПР трьох сантиметрового діапазону 

(рис. 6). Виявлено, що спектри ЕПР за умов кімнатної температури для зразків з різ-

ними концентраціями хрому представляють собою асиметричні одиночні лінії з 

практично однаковими значеннями g-фактора. Оскільки температурні залежності 

спектрів ЕПР практично не змінюються для зразків з різною концентрацією хрому, 

то детальний аналіз виконувався для твердого розчину складу Hg0.95Cr0.05Se.  

При зниженні температури одиночна лінія на спектрі ЕПР розширюється й при 

T  120 K розщеплюється на дві різні за шириною лінії. Цей факт може свідчити про 

збільшення обмінної взаємодії в магнітній підсистемі РМН: аналогічну поведінку 

демонструє спектр ЕПР шпінелі HgCr2Se4 при формуванні феромагнітного порядку. 

Подальше зниження температури до Т = 70 K призводить до розщеплення лівої лінії, 

розширення правої, а потім  до появи тонкої структури, яку можна пояснити взає-

модією рівнів іона хрому, що по-різному реагують на магнітне поле. Подібна пове-

дінка спектру ЕПР при зниженні температури може свідчити про посилення локаль-

них магнітних полів, які утворюються спінами сусідніх іонів при переході шпінель-

ної фази HgCr2Se4 в феромагнітний стан. Схожість спектрів ЕПР твердого розчину 

Hg1-xCrxSe та шпінелі HgCr2Se4 не дозволяє точно зазначити, який тип іонів, Cr
2+

 або 

Cr
3+

, і в якому кристалічному оточенні (октаедричному, як в HgCr2Se4, або в тетрае-

дричному, як в Hg1-xCrxSe) є джерелом сигналу ЕПР. Для з’ясування цього питання, 

а також причини появи тонкої структури спектру виконано аналіз електронних рів-
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Рис. 7. Залежність g-фактора від Zeff 

для H || (001). Пунктирна лінія відповідає 

шпінельній структурі з u = 0.2505, суціль-

на лінія  u = 0.2510. Точками позначено 

експериментальні значення g-фактору, 

виміряні за температур 120 K та 90 K. 
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нів іонів Cr
2+

 і Cr
3+

 в різному кристалі-

чному оточенні та розраховано вели-

чини ефективних g-факторів для Hg1-

xCrxSe й HgCr2Se4.  

Аналіз електронних властивостей 

іонів Cr
2+

 і Cr
3+

 в Hg1-xCrxSe й моделю-

вання різних видів викривлення тетра-

едричних комплексів показало, що іо-

ни Cr
2+

 і Cr
3+

 в тетраедричному ото-

ченні не можуть бути причиною сиг-

налу ЕПР в досліджуваному інтервалі 

температур. Між тим, якщо в батьків-

ській матриці HgSe при допуванні іо-

нами хрому виникає нова фаза зі стру-

ктурою шпінелі HgCr2Se4, то іони хро-

му знаходяться в трехвалентном стані і 

шестикратно координовані [CrSe6]
9-

. 

Нормальна шпінель HgCr2Se4 має про-

сторову групу симетрії Fd 3 m з коор-

динатами іонів: Hg
2+

  8a (1/8,1/8, 1/8), 

Cr
3+

  16d (1/2, 1/2 , 1/2), Se
2+

  32e (u, 

u, u). Оскільки позиції іонів селену не 

фіксовані, шпінельна структура зазнає 

викривлення тригонального типу, які 

характеризуються параметром u (зок-

рема, для HgCr2Se4 при T = 300 K  

u = 0.2647). Тригональні викривлення 

октаедру [CrSe6]
9-

 обумовлюють силь-

ну анізотропію спектру ЕПР, наявніс-

тю якої можна пояснити тонку струк-

туру спектру. Розрахунок ефективних 

g-факторів від Zeff для двох структур з 

різними тригональними викривлення-

ми показав, що експериментальні зна-

чення g-факторів можна досягти в ок-

таедрах з незначними тригональними 

викривленнями. Причому значення g-

фактора, виміряні при температурі 

T = 120 K, відповідають Zeff = 4.9 та 

u = 0.2505 (рис. 7). В той же час значення g-фактора, отримані при T = 90 K, відпові-

дають меншому заряду Zeff = 4.76 і більшому викривленню u = 0.2510. Отже, резуль-

тати розрахунку підтверджують припущення про те, що при зниженні температури 

тригональні викривлення наростають, при цьому величина кристалічного поля збі-

льшується. Отже, сценарій виникнення тонкої структури спектру ЕПР в Hg1-xCrxSe 

може бути наступним. Якщо припустити, що октаедричний комплекс [CrSe6]
9-

 в кла-

 
Рис. 6. Температурна еволюція спектрів 

ЕПР, отриманих для зразків 0.95 0.05Hg Cr Se  

на частоті: (a) f1 = 9.7173 ГГц; 

(б) f2 = 16.16339 ГГц. 
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стері шпінельної фази HgCr2Se4 при T = 300 K не є викривленим (u0 = 0.25), то най-

нижчі рівні енергії рівновіддалені один від одного, що проявляється у вигляді оди-

ночної лінії в спектрі ЕПР з ізотропним g-фактором (g  1.98). При зниженні темпе-

ратури виникають і розвиваються тригональні викривлення. Це призводить до роз-

щеплення основного квартету на два дублети й до появи між ними щілини EZFS, яка 

зростає з ростом u. При малих значеннях EZFS переходи стають не еквівалентними 

й дозволеними як усередині дублетів, так і між ними. У цьому випадку, спектр ЕПР 

складається з набору ліній з різними величинами інтенсивностей та ширин, і, отже, з 

різними значеннями g-фактору. Зростання тригональних викривлень веде до змен-

шення об’єму комплексу і, отже, до збільшення сили кристалічного поля. Останнє 

призводить до зменшення Zeff. 

Вибір заліза як магнітного іона для створення однорідного напівпровідника при 

високих концентраціях заліза є більш вдалим, враховуючи його високу розчинність 

в матриці HgSe і, отже, можливе формування решітки заряджених донорів. В роботі 

досліджено властивості селеніду ртуті допованого залізом з концентраціями 

210
18

 < NFe < 310
19

 см
-3

 в інтервалі температур 77 K < T < 300 K методом ЕПР і 

МТКП. Детальний мікроструктурний аналіз показав, що зразки HgSe: Fe мають од-

норідну структуру незалежно від концентрації заліза, а відсотковий вміст Hg, Fe і Se 

у деяких типових областях відповідає складу твердого розчину Hg1-хFeхSe. 

Враховуючи результати мікроструктурного аналізу вважалося, що іони заліза, 

заміщуючи іони Hg
2+

, потрапляють в кристалічне поле тетраедричної симетрії, ство-

рене іонами Se
2-

. Тобто ступінь окислення заліза має дорівнювати -2. Однак внаслі-

док гібридизації орбітальних станів частина іонів Fe
2+

 віддають один електрон в зо-

ну провідності Fe
2+

 → Fe
3+

 + e
-
. Делокалізовані електрони тунелюють в об'ємі зразка, 

частково відновлюючи первинний стан заліза Fe
3+

 + e
-
 → Fe

2+
. Час життя іонів Fe

3+
 

становить приблизно 
1010   с, що цілком достатньо для виникнення системи зі 

змішаною валентністю Fe
2+

 / Fe
3+

. Таким чином, в роботі досліджуються електронні 

спектри іонів заліза, що знаходяться в тетраедричному оточенні в обох валентних 

станах. Розраховуючи залежності g = f(Zeff) в правильному тетраедрі й аналізуючи 

вплив можливих викривлень, доведено, що в твердому розчині HgSe:Fe іони заліза в 

двовалентному стані не є джерелом сигналу ЕПР. Отже, необхідно припустити, що 

сигнал ЕПР обумовлено іонами Fe
3+

 з електронною конфігурацією 3d 
5
. У відповід-

ності до правил Хунда основним термом іону Fe
3+

 є високоспіновий терм 
6
S, а відс-

тань до найближчого збудженого рівня становить близько 25000 см
-1

. У зовнішньо-

му магнітному полі терм 
6
S розщеплюється на шість рівновіддалених синглетів, так 

що спектр ЕПР має вигляд одиночної лінії з 2g . 

Під час іонізації Fe
2+

 → Fe
3+

 + e
-
 радіус заліза зменшується і стає практично на 

50% менше радіуса ртуті. Це означає, що іон Fe
3+

 має можливість зсуватися з центру 

тетраедра в чотирьох напрямках 111, 1 11 , 11 1  та 1 1 1 . При цьому стан іону 

Fe
3+

 стає чотирикратно виродженим, Внаслідок цього, в магнітному полі, направле-

ному вздовж осі 111, виникають дві нееквівалентні кристалографічні позиції Fe
3+

, 

сигнали від яких, при невеликих концентраціях заліза, повинні відрізнятися за інте-

нсивністю в співвідношенні 3:1. Крім того, різниця в радіусах допанта та іона, який 

заміщується, може призвести до викривлень Ян-Теллерівського типу. При деформа-
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ції Q3-типу можливі три орієнтації викривленого координаційного комплексу з од-

наковою енергією. Якщо магнітне поле спрямовано вздовж вісі 111, то всі позиції 

іона Fe
3+

 є магнітно-еквівалентними. Лінійна комбінація зсувів іона Fe
3+

 до одного з 

лігандів та Ян-Теллерівських викривлень тетраедру призводить до реалізації трьох 

нееквівалентних кристалографічних позицій іона заліза із співвідношенням інтенси-

вностей 1:1:2.  

Моделювання впливу викривлень Ян-Теллерівського типу на величини g-

факторів показало, що жоден з переходів між рівнями терму 
6
S не дає експеримента-

льно спостережувані величини g-факторів. Однак спільна дія викривлень Ян-

Теллерівського типу та ефекту нецентральності на енергетичні рівні іону Fe
3+

 дозво-

ляє пояснити форму спектра ЕПР, виміряного на зразку з концентрацією 

NFe = 210
18

 см
-3

. Розрахунок показав, що експериментальне значення g2 = 2.0522 

може давати іон заліза, що знаходиться у викривленому тетраедрі ( 36 8 0.112Q   

Å) та зміщений на ≈0.06 Å в напрямку 1 11 . Більш інтенсивну лінію з g1 = 2.1206 

дає іон заліза, розташований в такому ж викривленому комплексі, але зміщений 

вздовж осі 111, а також іони, що займають ще дві аналогічні позиції. Зауважимо, 

що при збільшенні концентрації заліза додаткова лінія в спектрі ЕПР зникає. Можна 

припустити, що зростаюча кулонівська взаємодія між іонами заліза призводитиме до 

придушення ефекту нецентральності, тоді як викривлення лігандного оточення Ян-

Теллерівського типу, швидше за все, зберігатимуться. Дійсно, відсутність зсувів іо-

ну заліза призводить до того, що всі три позиції іонів Fe
3+

 стають магнітно-

еквівалентними, в результаті чого в спектрі ЕПР має зникнути одна з ліній, а зна-

чення g-фактора другої лінії повинно наближатися до g ≈ 2. Проте, у зразку з конце-

нтрацією NFe = 310
19

 см
-3

  0 2.0615g  , що свідчить про те, що низькосиметрична 

компонента кристалічного поля Ян-Теллерівського типу зберігається. 

Отже, на підставі моделювання спектрів ЕПР можна констатувати, що основ-

ним джерелом сигналу в РМН складу HgSe: Fe є іони Fe
3+

, які мають малий радіус і 

тому можуть легко дифундувати в об’ємі батьківської матриці. Внаслідок цього, 

слід очікувати, що при зниженні температури і досить високій концентрації доміш-

кових іонів екранована кулонівська взаємодія між ними сприятиме утворенню впо-

рядкованого стану. Останнє призведе до придушення ефекту нецентральності, при 

цьому зберігаючи деформацію Ян-Теллерівського типу.  

У четвертому розділі «Вплив перебудови орбітальної структури 3d-іонів на 

магнітні властивості кристалів» на прикладі сполук TiPO4 (п. 4.3), Cu2OSeO3 (п. 4.4), 

α- та β-TeVO4 (п. 4.5), а також Sr1-xBaxCu2(BO3)2 (п. 4.6) розглянуто роль орбітальних 

станів на формування магнітовпорядкованих структур (п. 4.1) та вплив деформації 

координаційної комплексу на орбітальний стан 3d-іону (п. 4.2). Матеріали розділу 

опубліковано в роботах [1, 4, 10, 14, 18].  

В п. 4.3 досліджено змінення орбітального стану іонів Ti
3+

 в процесі спін-

Пайерлсівського переходу, що спостерігається в антиферомагнітній квазі-

одновимірній сполуці TiPO4 за температури TSP = 74 K. Основною структурною 

одиницею TiPO4 є координаційні октаедри [TiO6] з іоном Ti
3+

 в якості іона-

комплексоутворювача, який має електронну конфігурацію 3d
 1
 й спін s = 1/2. 
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Для основного та першого 

збудженого кристалічних рівнів 

енергії іону Ti
3+

 в TiPO4 розра-

ховано енергетичну діаграму 

(рис. 8). Видно, що існує крити-

чна точка, * 3.68
eff

Z  , поблизу 

якої перший збуджений рівень 

практично збігається з основ-

ним, що може свідчити про 

змішування орбітальних станів. 

Аналіз структури відповід-

них хвильових функцій показав, 

що в інтервалі *

eff eff
Z Z , орбіта-

льний стан основного рівня 

представляє собою лінійну ком-

бінацію функцій 2 2z x
d


 та 2z

d . 

Навпаки, в інтервалі *

eff eff
Z Z  

основний орбітальний стан пе-

реважно складається з функцій dxy (вставка на рис. 8). При цьому, перший збудже-

ний рівень демонструє прямо протилежну тенденцію, що свідчить про зміну орбіта-

льного стану в точці * 3.68
eff

Z  . В результаті моделювання процесу димеризації за 

допомогою зсуву Ti
3+

 вздовж ланцюжка димерів, виявлено, що точка випадкового 

виродження *

eff
Z  зникає вже при зсуві δTi = 0.12 Å. Аналіз орбітальних станів пока-

зав, що після димеризації основним станом залишається функція dxy. Враховуючи те, 

що в кристалічному полі Zeff знижується у порівнянні з його величиною для вільного 

іона, такий стан може бути реалізовано навіть при мінімальній величині зсуву δTi. 

Нарешті зазначимо, що випадкове виродження кристалічних рівнів має динамі-

чний аспект. Залежність адіабатичного потенціалу від зсуву іонів Ti
3+

 вздовж лан-

цюжка димерів, розрахована за умови *

eff eff
Z Z , має мінімум, коли іон знаходиться в 

центрі октаедра. У точці виродження електронних рівнів *

eff eff
Z Z  мінімум зникає. У 

разі якщо *

eff eff
Z Z , адіабатичний потенціал стає двоямним, а при цьому обом міні-

мумам відповідає зсув іону Ti
3+

 з центру октаедра в протилежних напрямках. Цей 

процес супроводжується зняттям виродження електронних рівнів. Іншими словами, 

випадкове виродження орбітальних станів є причиною Ян-Теллерівської нестійкос-

ті, яка, з одного боку, може індукувати колективні синфазні Ян-Теллерівські викри-

влення з рівномірним розподілом іонів, з іншого боку, привести до протифазних 

зсувів сусідніх іонів Ti
3+

 з центру октаедра, в наслідок якого магнітна підсистема 

TiPO4 піддається димеризації. В першому випадку реалізується сценарій стандарт-

ного кооперативного ефекту Яна-Теллера, в результаті якого всі іони титану зсува-

ються в напрямку осі с, зберігаючи еквідистантність. Наявність же магнітопружної 

взаємодії може ініціювати реалізацію другого сценарію. В цьому випадку зменшен-

ня енергії досягається за рахунок того, що магнітна підсистема, діючи проти куло-

 
Рис. 8. Енергетична діаграма для основного й 

першого збудженого рівнів енергії Ti
3+

. На вста-

вці: склад хвильової функції, що відповідає осно-

вному стану Ti
3+

. 
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нівського відштовхування, порушує еквідистантність, утворюючи з іонів титану не-

магнітні димери. Таким чином, взаємодія орбітальної та магнітної підсистем, а та-

кож орбітальна нестабільність, підсилюють імовірність виникнення спін-

Паерлсівського переходу, значно підвищуючи його температуру порівняно з чисто 

магнітопружним механізмом. 

В п. 4.4 досліджено природу магнітоелектричного ефекту в складному оксиді 

міді Cu2OSeO3. Сполука є цікавою тим, що при температурі TC = 60 K реалізується 

феримагнітне впорядкування й спостерігається лінійний магнітоелектричний (МЕ) 

ефект, який не супроводжується спонтанною деформацією кристалічної структури 

нижче TC. Остання обставина викликає безліч питань, оскільки вважається, що маг-

нітоелектричний ефект проявляється в зміні діелектричної сталої за температури 

магнітного впорядкування або в магнітному полі й супроводжується структурним і 

магнітним фазовими переходами. Альтернативним механізмом, відповідальним за 

виникнення магнітоелектричності, прийнято вважати «електронний механізм», який 

зрідка реалізується в природі й є пов'язаним з перебудовою електронної підсистеми 

кристала під дією температури. Для з'ясування природи магнітоелектричного ефекту 

в Cu2OSeO3 в роботі виконано симетрійний аналіз можливих магнітовпорядкованих 

структур, а також досліджена локальна анізотропія й орбітальні стани іонів міді. 

Аналіз структури Cu2OSeO3 показує, що шістнадцять іонів Cu
2+

 розташовано в 

позиціях двох типів: іони Cu(I) з позиційною симетрією С3  в позиціях 4a та іони 

Cu(II)  в позиціях загального типу 12b. Іони міді утворюють тривимірну мережу, 

яка складається з деформованих тетраедрів. Топологія магнітних зв'язків складаєть-

ся з майже правильних тригональних біпірамід [Cu(I)O5] й сильно викривлених ква-

дратних пірамід [Cu(II)O5]. Структура Cu2OSeO3 характеризується тим, що практич-

но всі кути зв'язків CuOCu близькі до 90

, що, у відповідності до правил Гудена-

фа-Канаморі-Андерсена, призводить до появи феромагнітної обмінної взаємодії. 

Крім того, пари зв'язків CuOCu є сильно асиметричними, або відокремленими, що 

забезпечує наявність сильної взаємодії Дзялошинського-Морія. Не дивлячись на іс-

нування 16 підґраток, обмінну взаємодію в Cu2OSeO3 (в наближенні найближчих 

сусідів) можна описати за допомогою чотирьох обмінних інтегралів: двох  між іо-

нами Cu(I)Cu(II) і двох  між іонами Cu(II)Cu(II). Обмінна взаємодія між найбли-

жчими іонами Cu(I)Cu(I) відсутня. 

Обмінна частина магнітного гамільтоніану в наближенні найближчих сусідів 

має вигляд:  

 
       

(I,II) (I,II) (2) (3) (1)

(I) (II) 3 3 2 2 1 1

(I,II) (I,II) (1) (3) (2) (1) (3) (2)

3 3 3 2 2 2 1 1 1

= 4

-

F AF

F AF

H J J F F L L L L L L

J J L L L L L L L L L

           

          
 

 

 (13) 

   

        

(II,II) (II,II) (1) (3) (2) (3) (1) (2) (1) (3) (2) (1) (3) (2)

3 3 2 2 1 1

(II,II) (II,II) (2) (1) (3) (3) (2) (1) (1) (3) (2)

3 3 3 2 2 2 1 1 1

F AF

F AF

J J F F F F F F L L L L L L

J J L L L L L L L L L

              
 

           
 

 

З гамільтоніану (13) випливає, що феримагнітне впорядкування в сполуці Cu2OSeO3 

виникає за умови: 
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(II,II) (II,II) (I,II) (I,II) 0F AF F AFJ J J J     (14) 

Топологія магнітних зв'язків визначає деякі особливості головного обмінного 

внеску в діелектричну константу. У разі якщо феримагнітний стан є основним, він 

має містити дві конкуруючі частини, що виникають завдяки інваріантам 
(I) (II)F F
 

 й 

2

(II)F


. Ймовірно, що саме цією конкуренцією можна пояснити незвичайну температу-

рну залежність діелектричної сприйнятливості Cu2OSeO3 нижче TC. 

У Cu2OSeO3 кисневе оточення кожного CuCu магнітного зв'язку допускає вза-

ємодію Дзялошинського-Морія. Оцінка ДМ взаємодії ( ( )D g g J , де 0g g g   , 

0 2g  , J – обмінна константа) показала, що найсильніше відхилення g-фактору ви-

никає в деформованих квадратних пірамідах [Cu(II)O5]. В ФМ фазі з векторами фе-

ромагнетизму 
(I)F


 й 
(II)F


, спрямованими вздовж вісі 111, майже всі компоненти всіх 

типів векторів антиферомагнетизму 
1L


, 
2L


 та 
3L


 виникають завдяки ДМ взаємодії. 

Завдяки підгинанням спінів за рахунок взаємодії Дзялошинського-Морія в 

Cu2OSeO3 чистий феримагнітний момент пригнічується, що підтверджується експе-

риментально. 

Для перевірки висновків симетрійного аналізу методом МТКП досліджено ло-

кальну магнітну анізотропію для чотирикратної Cu(I) та дванадцятикратної Cu(II) 

позицій іонів міді. Використовуючи кристалографічні дані сполуки Cu2OSeO3, роз-

раховано компоненти ĝ -тензору, а також компоненти векторів, що визначають на-

прямки головних осей. Розрахунки виконано для 
2Cu 7.0effZ


 . У відповідності до ре-

зультатів аналізу структури, діагональні компоненти (I)ĝ -тензору є однаковими, тоб-

то (I) 2.1352g  , а наявність недіагональних складових ( (I) 0.0694g  , де ,  = x, y, z) 

визначає анізотропію магнітного моменту Cu(I). Компоненти діагоналізованого ĝ -

тензору для всіх чотирьох іонів Cu(I) дорівнюють (I) 1.9963xxg   й (I) (I) 2.2046yy zzg g   . 

Оскільки дві останні компоненти є рівними, то визначити напрям (в даному випад-

ку, директор) вектора намагніченості неможливо без додаткового дослідження конс-

танти анізотропії 4-го порядку. 

Комплекс [Cu(II)O5] має більш низьку симетрію, ніж [Cu(I)O5], тому всі діаго-

нальні значення (II)ĝ - тензору є різними: (II) 2.1414xxg  , (II) 2.2220yyg  , (II) 2.0352zzg  . 

Що стосується недіагональних компонент, то між ними виконуються такі співвід-

ношення: (II) (II) 0.1416xy yxg g  , (II) (II) 0.0116xz zxg g  , (II) (II) 0.0308yz zyg g  . Компоненти 

діагоналізованого ĝ -тензору дорівнюють: (II) 2.3323xxg  , (II) 2.0238yyg  , (II) 2.0425zzg  . 

Зауважимо, що неординарним результатом є виявлення досить великої величини 

недіагональні компоненти (II)

xyg . Як відомо, при збудженні обмінних мод магнітного 

резонансу багатопідґраткових магнетиків, з максимальною амплітудою коливаються 

неосновні вектори структури. У разі феримагнітного стану основним є вектор F


, а 

неосновними  вектори антиферомагнетизму L


. Вектори L


-типу визначають магні-

тний момент тільки при наявності недіагональних компонент ĝ -тензора. Тому вели-
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чина цих компонент визначає інтенсивність поглинання магнітного резонансу на 

обмінних модах. Недавнє виявлення такого резонансу в Cu2OSeO3 свідчить про пра-

вильність отриманої відповіді. 

В п. 4.5 досліджено вплив локальної геометрії іонів V
4+

 в α- та β-TeVO4 на їх 

магнітну структуру. Зауважимо, що сполука TeVO4 надає унікальну можливість для 

вивчення магнітних властивостей одновимірних спінових ланцюжків, оскільки має 

дві моноклінні модифікації, α- й β-TeVO4, з просторовою групою симетрії P21/с, але 

з різною геометрією спінових обмінів. Структура α-TeVO4 складається з зигзагопо-

дібних ланцюжків 4

4[VO ] n

n


, витягнутих уздовж осі b й сформованих з викривлених 

октаедричних комплексів [VO6], поєднаних ребрами. Кристалічна структура β-TeVO4 

також складається з витягнутих уздовж осі c зигзагоподібних ланцюжків, які сфор-

мовані з слабко викривлених квадратних пірамідальних комплексів [VO5], з'єднаних 

вершинами. В обох структурах пари катіонів Tе
4+

 розміщуються між ланцюжками й 

сприяють їх розділенню в магнітному відношенні.  

Аналіз довжин та кутів хімічних зв'язків в α-TeVO4 показує, що обмінна взає-

модія між найближчими сусідами має різні значення (і, можливо, знаки) завдяки не 

еквідістантному розташуванню іонів ванадію уздовж ланцюжка, а також різним ку-

там зв’язків V  O  V. Крім того, суперобмінна взаємодія в ланцюжку 

V  O  O  V може відігравати важливу роль при формуванні магнітних властивос-

тей сполуки α-TeVO4. В той же час, кут між іонами V  O  V в β-TeVO4 становить 

133.7°, що є далеким від критичної величини 104°, при якій обмінна взаємодія змі-

нює знак. Отже, можна очікувати, що взаємодія між іонами ванадію є АФМ. До того 

ж, зауважимо, що два внутрішньоланцюгових фрагменти кристалічної структури 

(VnOVn+1 та Vn-1OVn), стоячи поруч, розташовані в різних площинах і це ство-

рює необхідні передумови для виникнення взаємодії Дзялошинського-Морія (ДМ).  

Фазовий перехід ФМ↔АФМ, який виникає поблизу температури 
4

*

TeVO 85T   K 

та 
4

*

TeVO 150T  
 K є найбільш інтригуючою особливістю сполук α- та β-TeVO4. В α-

TeVO4 фазовий перехід пояснюється температурно-залежною конкуренцією між 

ФМ та АФМ обмінними взаємодіями, які виникають вздовж ланцюжка й реалізу-

ються завдяки двом (короткому й довгому) типам магнітних зв'язків між найближ-

чими сусідами. Таке пояснення не годиться для β-TeVO4, в якому реалізується тіль-

ки один обмінний шлях. Проте, у відповідності до правил Гудена-

фаКанаморіАндерсена, фазовий перехід типу ФМ↔АФМ може бути ініційовано 

орбітальною перебудовою в системі магнітних іонів. У зв'язку з цим, можна очіку-

вати, що джерелом орбітальної нестабільності в β-TeVO4 може бути видовження 

аномально короткої довжини зв'язку між іоном ванадію і апексним киснем V  Oap в 

пірамідальному комплексі [VO5]. 

Дійсно, використовуючи МТКП й кристалографічні дані для β-TeVO4, виявле-

но, що будь-який зсув іона ванадію δV, обумовлений зниженням температури, приз-

водить до видовження зв’язку V–Oaп, зміненню кута V–O–V, а також принципово 

змінює його орбітальний стан. В роботі розглянуто три варіанти зсувів: (I) зсув іонів 

V
4+

 вздовж вісі а від апексного кисню до базової площини піраміди; (II) зсув іонів 

V
4+

 один до одного в площині bc; (III) лінійна комбінація обох типів зсувів.  
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Аналіз власної функції основного стану іону V
4+

 у випадку (I) представлено на 

рис. 9. Добре видно, що поступове зміщення іону ванадію до базової площини піра-

міди призводить до переорієнтації орбітальної хмари з площини bc до площини ab. 

Зауважимо, що величина 
4V

effZ


 впливає на орбітальний стан тільки для малих зсувів 

(V < 0.025 Å). Протифазний зсув іонів ванадію (випадок II) моделює можливий 

процес димеризації. В цьому випадку орбітальна система іонів ванадію у порівнянні 

зі станом Ψ(δ = 0) перетворюється так, що початковий стан 2z
d  трансформується в 

dyz та dxz для пари іонів V
4+

: 

2 2 2V(1) 0.33 0.29 0.27yz x y z
d d d


       , 

2 2 2V(2) 0.43 0.28 0.17 0.12xz yzx y z
d d d d


          

Стосовно випадку III, зазначимо, що лінійна комбінація зсувів, не змінює від-

повіді принципово, дещо ускладнюючи орбітальні функції. 

Таким чином, розрахунок підт-

верджує припущення про орбіталь-

ну перебудову, що супроводжує фа-

зовий перехід ФМ↔АФМ в β-

TeVO4. Дійсно, за умов високих 

(кімнатних) температур (δ = 0), пе-

реважний орбітальний стан 2z
d , бу-

дучи перпендикулярним до напрям-

ку розповсюдження ланцюжки, має 

незначне перекривання з p-

орбиталями кисневого іону в лан-

цюжку VOV. Остання обставина 

забезпечує слабку феромагнітну 

внутрішньоланцюжкову взаємодію. 

Зниження температури обумовлює 

зсуви іонів V
4+

 та перебудовує іх 

орбітальну систему. Враховуючи те, що функції з симетрією t2g мають значно біль-

ше перекривання з p-орбіталями кисневих іонів, встановлюється АФМ впорядку-

вання або розпочинається процес димеризації. 

Симетрійний аналіз можливих типів далекодіючого магнітного впорядкування 

в сполуці α-TeVO4 показав, що в сусідських ланцюжках слабкий феромагнетизм не є 

сумісним з АФМ впорядкуванням. Більш того, взаємодія Дзялошинського-Морія 

всередині ланцюжка відсутня. В АФМ стані слабкий феромагнетизм може з’явитися 

тільки завдяки міжланцюжковій взаємодії. Зигзагоподібна геометрія в α-TeVO4 обу-

мовлює сильну асиметрію й фрустрованість міжланцюжкової взаємодії вздовж осі c. 

Навпаки, в β-TeVO4 міжланцюжкова обмінна взаємодія за низьких температур є од-

нозначно антиферомагнітною з вектором АФМ 
2L


-типу. Іншою відмінною рисою є 

присутність взаємодії Дзялошинського-Морії с ДМ вектором, розташованим в пло-

щині ac. Цей тип АФМ впорядкування припускає наявність ФМ міжланцюжкової 

 
Рис. 9. Склад власної функції основного 

стану іону V
4+

 при зсуві ванадію V. 

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

 

%
 d

-ф
у

н
к
ц

ій


V

4+ (Å)

Z
eff

 = 4 

 dx2-y2

 dxz

 dyz

 dxy

 dz2

 



28 

взаємодії, існування якої підтверджується експериментально. Додамо, що анізотро-

пія g-фактору ( ,b a cg g g ), а також анізотропія магнітної сприйнятливості підтвер-

джують, що АФМ параметром порядку є компонента L2y. Цей тип впорядкування 

супроводжується слабкими АФМ компонентами L1x й L1z.  

В п. 4.6 досліджено магнітну анізотропію в антиферомагнітній квазидвовимір-

ній квантовій системі SrBaCu2(BO3)2, до якої можна застосувати модель Шастрі-

Сазерленда з гамільтоніаном i j i j
NN NNN

H J S S J S S   , де підсумовування ведеться 

по найближчих (NN) й наступними за найближчими (NNN) сусідам. Основний стан 

в двовимірної моделі Шастрі-Сазерленда є прямим добутком синглетних станів двох 

сусідніх димерів, причому відношення обмінної взаємодії між димерами до внутрі-

шньодимерної є приблизно 0.7. Експериментально виявлено, що в SrCu2(BO3)2 осно-

вний стан ортогонально розташованих і взаємодіючих між собою спінових димерів є 

синглетним й відокремленим від збудженого бездисперсійного триплетного стану 

спіновою щілиною  = 30 К. Попри успішність моделі Шастрі-Сазерленда при описі 

основного дімеризованого стану і спінової щілини в SrCu2(BO3)2, є ряд відхилень, 

що не укладаються в рамки моделі. Зокрема, експерименти з електронного спінового 

резонансу показують, що існують багаточастинкові триплетні зв'язані стани, а також 

розщеплення в нульовому магнітному полі, які неможливо пояснити в рамках моде-

лі Шастрі-Сазерленда. Між тим, розщеплення триплетів можна пояснити, якщо взя-

ти до уваги наявність взаємодії Дзялошинського-Морія. 

Сполука SrCu2(BO3)2 кристалізується в тетрагональній сингонії. При охоло-

дженні поблизу Тs = 395 K відбувається структурний фазовий перехід, що супрово-

джується зниженням просторової симетрії. Іони міді, чотирикратно координовані 

іонами кисню, розміщені в площинах аb, розділених шарами стронцію, що обумов-

лює квазідвовимірну структуру сполуки. При зниженні температури пари іонів міді, 

розташовані в сусідніх площинах, зсуваються протифазно, утворюючи магнітний 

тетрамер Cu(1)Cu(2) Cu(3)Cu(4). Співвідношення між обмінними константами 

також змінюється із зниженням температури. Враховуючи симетрію комплексів 

[CuO4], суперобмін між найближчими (NN) іонами міді здійснюється через іони ки-

сню CuOCu двома шляхами. У ВТ фазі обидва шляхи еквівалентні і визначаються 

довжиною зв'язку CuO (1,92 Å), і кутом CuOCu (98.4). У НТ фазі виникають 

викривлення площини координаційної комплексу, що порушує еквівалентність об-

мінних шляхів і створює передумови для виникнення взаємодії Дзялошинського-

Морія. 

Аналіз симетрії SrCu2(BO3)2, виконаний на основі кристалографічних даних в 

НТ фазі, показав, що тензори обмінних внутрішньодимерного (між іонами Cu(1) і 

Cu(3)) й міждимерного (між іонами Cu(1) і Cu(2 )) взаємодій мають вигляд: 

13 13 13

13 13 13 13

13 13 13

xx z y

ij z yy x

y x zz

J d D

J d J D

D D J

 
 

  
   

, 

12 12 12

12 12 12 12

12 12 12

xx z y

ij z yy x

y x zz

J D D

J D J d

D d J

 
 

  
  

, 

де dij та Dij  компоненти симетричної й антисиметричної анізотропної (ДМ) взаємо-

дії, відповідно.  
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У ВТ фазі компоненти 
13

zd  и 
12

zD  відмінні від нуля й оцінені наступним чином: 

 
2

13 13 1.3 Kzd g g J    . Поява компонент 
13

xD  та 
13

yD  в НТ фазі обумовлена викри-

вленням площини ab, в якій розташовано комплекси [CuO4]. Враховуючи кут 

φ = 3.5° між площиною ab й обмінним шляхом Cu–O–Cu, що утворюється при 

100 K, 
13

xD  й 
13

yD  можна оцінити як  ,

13 13
sin 0.63 Kx yD g g J     . Оцінка компо-

нент 
12

xd  та 
12

yD  в НТ фазі не виконувалася через складну топологію обмінних шляхів 

між димерами.  

Для визначення напрямку магнітного моменту Cu
2+

 в координаційному компле-

ксі [CuO4], методом МТКП виконано розрахунок величин g-факторів й відновлено 

компоненти g-тензора. Розрахунки показали, що у ВТ фазі недіагональні компонен-

ти gxz = gzx й gyz = gzy відсутні, діагональні дорівнюють ВТ ВТ 2.0210xx yyg g   та 

ВТ 2.2886zzg  . Максимальній компоненті діагоналізованого тензора gdiag відповідає 

вектор  0 0 1  , тобто локальна анізотропія орієнтує магнітний момент іона Cu
2+

 

строго в напрямку вісі с. В НТ фазі, на відміну від ВТ, всі недіагональні компоненти 

є ненульовими, діагональні дещо змінюються 
ВТ ВТ 2.0225xx yyg g   та ВТ 2.2948zzg  . 

Магнітний момент спрямовано вздовж напрямку  0.07 0.07 0.99    , тобто він 

дещо відхиляється від осі с в площину ab. 

Хвильова функція основного стану не змінюється при зниженні температури, 

тобто структурний перехід не призводить до орбітальної переорієнтації. 

2 2 2 2

ВТ

Cu
0.74 0.25 ...

z x y
d d 

      , 2 2 2 2

HТ

Cu
0.73 0.24 ...

z x y
d d 

      . 

Нарешті, відзначимо, що всі розрахунки виконано при 
2Cu 6.8effZ


 . Ця величина 

визначалась шляхом порівняння розрахункових й експериментальних величин g-

факторів, отриманих з магніто-резонансних досліджень: 2.050ag  , 2.285cg  .  

У п’ятому розділі «Особливості магнітного впорядкування в залізовмісних ок-

сіпніктідах RFеAsO» надано результати симетрійного аналізу магнітного впорядку-

вання в залізовмісній (ЗВ) та рідкісноземельній (РЗ) підсистемах RFeAsO (R  рідкі-

сноземельні елементи), а також магнітної взаємодії між ними. На прикладі CeFeAsO 

методом МТКП проаналізовано локальну («одноіонну») анізотропію іона Се
3+

, що 

обумовлена кристалічним оточенням, а також враховано вплив залізовмісної магні-

тної підсистеми на магнітні властивості іонів Се
3+

. Основні результати розділу опу-

бліковано в роботах [8, 17]. 

Зазначимо, що сполуки RFeAsO мають квазі-двовимірну кристалічну структу-

ру, утворену шарами RO й FeAs, що чергуються між собою. Останнє спричиняє зна-

чну анізотропію надпровідних і магнітних властивостей зразків. Зниження темпера-

тури або збільшення зовнішнього тиску індукують серію структурних і магнітних 

фазових переходів. Магнітні характеристики сполук RFeAsO багато в чому визна-

чаються особливостями локальної магнітної анізотропії рідкісноземельного елемен-

ту, а також характером взаємодії двох магнітних систем різної природи: рідкіснозе-
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мельної підсистеми, утвореної локалізованими 4f-електронами, й залізовмісної під-

системи з зонними 3d-електронами.  

Впорядкування залізовмісної магнітної підсистеми в RFeAsO виникає приблиз-

но на 10÷20 K нижче точки структурного переходу від тетрагональної фази до орто-

ромбічної з просторовою групою симетрії Cmma. При цьому іони заліза й РЗ елеме-

нтів займають 4b й 4g позиції, відповідно. Нейтронні дослідження сполук RFeAsO 

виявили багато чисельні Брегівські піки, які можна класифікувати за трьома типами 

магнітних хвильових векторів: 

 I 1, 0,1 2K ,  II 1, 0, 0K ,  III 0, 0,1 2K  (15) 

Для дослідження магнітної взаємодії в різних магнітних структурах, утворених 

векторами 
K  (0, I, II, III), введено магнітні моди F  й iL  (i = 1, 2, 3) як лінійні 

комбінації магнітних моментів іонів заліза й рідкісноземельних елементів m  ( - 

номер атому в магнітній комірці). 

   

   

1 2 3 4 1 1 2 3 4

2 1 2 3 4 3 1 2 3 4

4; 4;

4; 4

       

       

F m m m m L m m m m

L m m m m L m m m m
 (16) 

Компоненти магнітних мод F  та iL  представляють собою базисні функції во-

сьми одновимірних НП   (1 8  ) групи G0.  

Для дослідження симетрії магнітної взаємодії між ЗВ та РЗ підсистемами про-

аналізовано перестановочні моди (обмінні мультиплети) для обох підсистем. Ре-

зультати свідчать проте, що для Fe- й R-підсистем однакові перестановочні моди, 

що належать однаковим НП у випадку, коли трансляційна симетрія Fe-підсистеми 

відповідає векторам IK  й IIK , є відсутніми. Це означає, що обмінна взаємодія між 

цими системами не є гейзенбергівською й існує тільки для магнітних структур з век-

торами трансляцій 0K  та IIIK . Відповідний магнітний гамільтоніан має вигляд: 

       Fe Fe Fe

0 0 1 II 1 1 .R R R R R

ex IH J J        K F F K L L  (17) 

У магнітних системах, що відповідають трансляційним векторам IK  та IIK , за-

лізна й рідкісноземельна підсистеми можуть взаємодіяти завдяки негейзенбергівко-

му обміну. Частину цих анізотропних взаємодій можна описати наступним чином: 

           

           

Fe Fe Fe

3 I 3 I 3 I 3 I 3 I 3 I

Fe Fe

3 II 3 II 3 II 3 II 3 II 3 II .

R R R R R

an ex xz x z zx z x

R R R R

xz x z zx z x

H I L L I L L

I L L I L L

  



 

   

  

K K K K K K

K K K K K K




 (18) 

Отже, виникнення в залізовмісній підсистемі магнітного впорядкування з пара-

метром порядку  3 I/IIxL K  утворює ефективне знакозмінне магнітне поле в місцях 

розташування РЗ іонів й спрямоване вздовж осі z. Величина поля пропорційна ста-

лій Fe

3

R

xzI   й перевищує, принаймні, на порядок поля, що утворюються РЗ елементами. 

Взаємна орієнтація векторів 3 xL  та 
3

R

zL  залежить від знака Fe

3

R

xzI  . Величина магнітно-

го моменту РЗ іонів ( 1, , 4)R

zm     обумовлена обмінним полем заліза, а також 

структурою й симетрією кристалічного поля в поблизу РЗ елементів. Знаки сталих 
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Fe Ce

3xzI   та Fe Pr

3xzI   є протилежними, що призводить до протилежної орієнтації магнітних 

моментів в CeFeAsO та PrFeAsO. 

Зауважимо, що при зниженні температури РЗ підсистема також впорядковуєть-

ся антиферомагнітно й, в свою чергу, може впливати на магнітну підсистему іонів 

заліза. Цей вплив стає виключно важливим при реалізації легко площинної анізот-

ропії в РЗ підсистемі, тому що параметри порядку РЗ й ЗВ підсистем матимуть від-

мінну симетрію. Формування в площині xy магнітного порядку, який описується ве-

кторами 
3

R

xL  та 1

R

yL , індукує відхилення магнітних моментів іонів заліза в напрямку 

вісі z й описується гамільтоніаном виду: 

           

           

Fe Fe Fe

3 II 3 II 3 II 3 II 3 II 3 II

Fe Fe

1 II 1 II 1 II 1 II 1 II 1 II .

R R R R R

an ex xz x z zx z x

R R R R

zy z y yz y z

H I L L I L L

I L L I L L

  



 

   

  

K K K K K K

K K K K K K




 (19) 

Отже, с одного боку, неколінеарна магнітна структура в РЗ підсистемі (з пара-

метрами порядку 
3

R

xL  та 1

R

yL ) індукує неколінеарність в ЗВ підсистемі (з параметрами 

порядку L3x та L1z). З іншого боку, колінеарна й нахилена магнітна структура в РЗ 

підсистемі (з параметрами порядку 
3

R

xL  и 
3

R

zL ) індукує колінеарну магнітну структу-

ру в ЗВ підсистемі, але магнітні моменти іонів заліза відхиляються від вісі x. 

В п. 5.3 представлено детальне дослідження локальної анізотропії іону Се
3+

 

(електронна конфігурація 4f
1
, основний терм 

2
F) в CeFeAs. Методом МТКП розра-

ховано рівні енергії для іонів Се
3+

 в координаційних комплексах, які є викривленими 

квадратними антипризмами [Ce(OAs)4]
17-

, ефективні значення g-факторів іону Се
3+

 в 

різних кристалографічних фазах, відновлено й діагоналізовано компоненти ĝ -

тензоров, а також відтворено температурну еволюцію таких інтегральних магнітних 

характеристик сполуки як сприйнятливість  = (T) і константа магнітної анізотропії 

K4 = K4(T). Нагадаємо, що терм 
2
F іону церію розщеплюється на два мультиплета, 

рознесених відносно один від одного на 2253 см
-1

. Відстані між мультиплетами ви-

значаються спін-орбітальною взаємодією (4) з одноелектронної константою 
3Ce

calc





 = 643 см
-1

 (6) з параметрами 85.11
3Ce 


eff
Z  та 114.0

3Ce 


 . Зауважимо, що на відмі-

ну від 3d-іонів, Zeff рідкісноземельного іону в слабкому, екранованому заповненими 

5s
2
5p

6
 оболонками, кристалічному полі в подальших розрахунках є сталою величи-

ною. Змінними параметрами виступають заряди лігандів: для тетрагональної фази  
2O 0.196effq


   та 
3As 0.294effq


  , для орторомбічної фази  
2O 0.198effq


   та 
3As 0.297effq


  .  

Розрахунок ĝ -тензорів для всіх магнітних дублетів іону Се
3+

 в тетрагональній 

фазі показав, що магнітний момент Се
3+

 лежить в площині (xy), яка, в даному випад-

ку, є «легкою». Цей висновок добре узгоджується з розрахунком g-факторів за до-

помогою традиційної ТКП. Результати розрахунку ĝ -тензорів в орторомбічній фазі 

методом МТКП призводять до висновку, що легким напрямком для магнітних мо-

ментів іона Се
3+

 є вісь x. На жаль, в даному випадку провести порівняння отриманих 

результатів з тим, що дає ТКП, неможливо, оскільки не можна однозначно визначи-
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ти параметри кристалічного поля симетрії Cmma, а, отже, й власні функції кристалі-

чного потенціалу. 

Розрахунок температурних залежностей компонент тензорів показав, що в фазі 

P4/nmm існують дві різні компоненти    xx yy
 та 

II
 zz

, між якими викону-

ється співвідношення II  . Останнє означає, що в тетрафазі «легкою» площиною 

є (xy). В ортофазі всі три діагональні компоненти сприйнятливості є різними, при-

чому    xx yy zz
. Отже, в ортофазі одноосьова магнітна анізотропія вишикує ма-

гнітні моменти в напрямку вісі х. Крім того, константа анізотропії 4-го порядку в 

фазі з симетрією P4/nmm у всьому температурному діапазоні K4(T) < 0, тобто легка 

вісь співпадає з напрямком [110].  

В CeFeAsO розглянуто взаємодію між ЗВ та РЗ підсистемами. ЗВ підсистема 

стає антиферомагнітною нижче Fe

N 140T   K, створюючи потужне внутрішнє магніт-

не поле Hint(0) = 26.85 Тл, яке є функцією температури й спрямоване вздовж осі z. 

Поле Hint розщеплює дублети іону Се
3+

 на магнітні синглети й протилежно орієнто-

ване на двох сусідських іонах церію (див. вставки на рис. 10).  

На рис. 10 представлено розрахункові й експериментальні температурні залеж-

ності магнітної сприйнятливості, що отримані для двох значень зовнішнього магніт-

ного поля: μ0Hext = 1 Тл та 0Hex = 5 Тл. Видно, що розрахункові криві дають якісно 

правильну картину на всьому температурному інтервалі, а вже при Т > 30 K досяга-

ється непоганий кількісний збіг з експериментальними кривими. Збільшення магні-

тного поля призводить до більш суттєвого зниження x - й 
y - компонент магнітної 

сприйнятливості у порівнянні з експериментальними залежностями. Останнє можна 

пояснити суттєвою роллю взаємодією між іонами церію в низькотемпературній об-

ласті, яка не береться до уваги при розрахунках. 

 
Рис. 10. Розрахункові й експериментальні залежності компонент магнітної 

сприйнятливості. Компоненти χx, χy та χz відмічено символами: (а) ●, ●— χz, (б) 

■, ■ — χx; ▲, ▲ — χy. Зелені символи відповідають зовнішньому магнітному полю 

0Hex = 5 Тл, черні — μ0Hext = 1 Тл. Експериментальні криві χ || (Т) та χ ⊥ (T) ві-

дмічено чорною (μ0Hext = 1 Тл) й зеленою (0Hex = 5 Тл) лініями. 
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Шостий розділ «Фазова сепарація й впорядкування спінових станів в рідкісно-

земельних шаруватих кобальтитах» містить результати досліджень спінової, орбіта-

льної та магнітної підсистем в сполуках RBaCo2O5+, (0    1). Основні результати 

розділу опубліковано в роботах [3, 5, 11].  

Шаруваті кобальтити представляють собою яскравий приклад сильнокорельо-

ваних систем, в яких впорядковані електронні структури та незвичайні транспортні 

властивості існують незалежно від зовнішнього допування. Різноманітність власти-

востей такого роду сполук, головним чином, обумовлена квазідвовимірною криста-

лічною структурою й різними спіновими станами іонів кобальту. Особливий інтерес 

представляють кобальтити RBaCo2O5.5. В цьому випадку всі іони кобальту знахо-

дяться в тривалентному стані й займають як октаедричні, так і в пірамідальні пози-

ції, що чергуються між собою. Зауважимо, що у RBaCo2O5.5 кристалографічна стру-

ктура октаедрів і пірамід забезпечує порівняно рівні величини внутрішньоатомної 

(хундовської) взаємодії та кристалічного поля, тобто існує можливість для реалізації 

спінових станів з трьома значеннями спінів: S = 0, 1, 2. Пірамідальні [CoO5] й октае-

дричні [CoO6] комплекси в RBaCo2O5.5 є сильно викривленими, що впливає на спі-

новий та орбітальний стани іонів Co
3+

. В наслідок цього в сполуках виникає неодно-

рідне впорядкування спінових станів (SSO). В п. 6.2 на основі даних експерименту з 

мюонної спінової релаксації (SR) запропоновано моделі магнітних структур та 

впорядкованих спінових станів, які реалізуються в чотирьох порошкових зразках 

RBaCo2O5+ (R = Y, Tb, Dy, Ho).  

Залежно від типу РЗ елемента було отримано два типи SSO (А1 і А2) в АФМ1 

фазі і чотири типи SSO (А1  А4) в фазі АФМ2. Магнітні структури для всіх фаз 

сполуки складу YBaCo2O5.49 

представлено на рис. 11. За-

уважимо, що структури 

А1А3 розрізняються тільки 

топологією розподілу пар 

IS/HS по сусідніх октаедрич-

них позиціях і мають дуже 

близькі енергії. Найімовірні-

ше, це і є причиною фазової 

сепарації при фазовому пере-

ході ФМ N1T
  АФМ1 (Для 

Y
3+

 температура Нееля дорів-

нює TN1 = 267 K). Зауважимо, 

що фазову сепарацію можна 

ідентифікувати методами мю-

онної спінової релаксації або 

ядерного магнітного резонан-

су (ЯМР), оскільки в них ви-

користовуються магнітні зон-

ди (мюони та магнітні ізотопи), які відчувають локальне магнітне поле. АФМ SSO 

сепарація з IS станами пірамідальних позиціях, що спостерігається в SR-

 

 
Рис. 11. Варіанти впорядкованих спінових ста-

нів (F, А1, А2, А3, А4) в різних магніто-

впорядкованих фазах: (а) феррімагнітна фаза 

(ФМ); (б) АФМ1; (в) АФМ2. 
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експерименті за низьких температур, а також з IS та LS станами (А1А3) й HS ста-

ном (А4) в октаедричних позиціях добре узгоджується з низькотемпературними до-

слідженнями ЯМР, що виконувалися для зразків YBaCo2O5.5. 

У п. 6.3 досліджено умови реалізації спінових станів іонів тривалентного коба-

льту в октаедричних і пірамідальних координаційних комплексах, які є основними 

структурними одиницями сполу-

ки YBaCo2O5.5. Для цього, про-

аналізовано викривлення всіх ко-

ординаційних комплексів за тем-

ператури Т = 293 K, а потім, ва-

ріюючи величини викривлень в 

фізично обґрунтованих діапазо-

нах, знайдено ті, що відповідають 

за стан з проміжним (або будь-

яким можливим) спіном. Заува-

жимо, що діапазон варіацій має 

обмежуватися розмірами елемен-

тарної комірки кристалу. В ціло-

му, зазначимо, що октаедричний 

[Co(2)O6]
9-

 та пірамідальний –

[Co(4)O5]
7-

 комплекси викривлено 

сильніше ніж [Co(1)O6]
9-

 й 

[Co(3)O5]
7-

, отже, їх спінові сис-

теми є більш чуттєвими до зовні-

шніх впливів.  

Для чотирьох позицій іонів 

кобальту розраховано енергетич-

ні діаграми (рис. 12). Видно, що 

іони Со(1) й Со(2) потенційно-

мають можливість знаходитися як 

у високоспіновому (S = 2), так і у 

низькоспіновому (S = 0) станах в 

залежності від величини Zeff. Переходи типу HS↔LS виникають в точках 
Co(1) 6.49effZ   та 

Co(2) 6.30effZ  . Спінові підсистеми іонів Со(3) й Со(4) можуть перебу-

вати у будь-якому з трьох можливих станів  HS, IS й LS. При цьому переходи 

HS↔IS реалізуються в точках Co(3) 6.02effZ   та 
Co(4) 6.07effZ  , а переходи HS↔LS ймо-

вірніше за все не виникають, тому що знаходяться в фізично не достовірній області 

значень Zeff.  

Зазначимо, що відповідності до експериментів по непружному розсіянню нейт-

ронів, магнітна структура в YBaCo2O5.5 (рис. 11а) впорядковується феримагнітно. У 

октаедричних позиціях HS і IS стани чергуються антиферомагнітно, а в пірамідаль-

них також антиферомагнітно впорядковані виключно IS стани. Таким чином, в на-

ших розрахунках спінові стани іонів Со(1), Со(3) та Со(4) відповідають даній моде-

лі, а спіновий стан іону Со(2) їй суперечить. Враховуючи те, що IS стан індукується 

 
Рис. 12. Енергетичні діаграми іонів Co

3+
 в 

октаедричних (а, б) та пірамідальних (в, г) 

комплексах. Лінії, що помічено білими симво-

лами розраховано, використовуючи дані, 

отримані при Т = 293 K, чорними – з урахуван-

ням додаткових викривлень 
2 0.12октQ    Å та 

4 0.12пирQ    Å. 
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викривленнями Ян-Теллерівсь-

кого типу, було промоде-

льовано ситуацію, коли коорди-

наційні комплекси піддаються 

додатковим викривленням 
2

октQ  

та 
4

пирQ  за умови сталості розмі-

рів елементарної комірки 

YBaCo2O5.5. На рис. 12 видно, 

що зсуви лігандів мають вирі-

шальний вплив на спіновий 

стан Со(2) (виникає область зі 

спіном S = 1), тоді як спінові 

стани інших іонів принципово 

не змінюються. Отже, в ФМ фазі магнітна структура складається з HS і IS станів в 

октаедричних і IS станів в пірамідальних комплексах, що повністю відповідає ре-

зультатам експерименту. 

Відмітимо, що під дією додаткових викривлень змінення спінового стану іону 

Со(2) супроводжується й зміненням його орбітального стану(рис. 13). На рис. 13а 

добре видно, що розподіли електронної густини октаедрах та пірамідах принципово 

відрізняються. Після додаткової деформації форма електронної густини іону Со(2) 

стала подібною до форми електронної густини іонів Со(3) й Со(4), але інакше орієн-

тована відносно осей кристалу. При цьому спіновий стан системи [Co(2)O6]
9-

 зміни-

вся й став рівним S = 1. 
 

ВИСНОВКИ 

1. Розроблено новий напівемпіричний метод розрахунку електронних рівнів 

енергії парамагнітного іону в координаційному комплексі довільної симетрії,  мо-

дифікована теорія кристалічного поля (МТКП), що в якості параметра використовує 

ефективний заряд ядра парамагнітного іону Zeff. 

2. Вперше запропоновано методику спінових діаграм для дослідження еволюції 

спінових станів парамагнітних іонів в координаційних комплексах довільної симет-

рії. Для іонів з електронними конфігураціями 3d
2
 ÷ 3d

8
 вперше виявлено області спі-

віснування різних спінових станів  «потрійні точки». 

3. На підставі аналізу спінових діаграм, розрахованих для 3d
4
-, 3d

5
- і 3d

6
-іонів в 

октаедричному, пірамідальному й тетраедричному комплексах, сформульовані умо-

ви стабілізації спінових станів. Показано, що спінова підсистема іону Co
3+

 в LaCoO3 

та GdCoO3 зазнає перехід типу «високий спін (S = 2) - низький спін (S = 0)» без уча-

сті станів з проміжним спіном (S = 1). 

4. Показано, що модифікована теорія кристалічного поля при інтерпретації спе-

ктрів ЕПР дозволяє досліджувати рельєф адіабатичного потенціалу домішкового 

іону та відновлювати викривлення координаційного комплексу. В складних метало-

оксідах ZnAl2O4, LiGa5O8 і ZnWO4 встановлено механізми формування рельєфу аді-

абатичного потенціалу домішкового іону Cu
2+

 та вплив цих механізмів на темпера-

турну еволюцію спектрів ЕПР. 

 
Рис. 13. Розподіл електронної густини іонів 

Со
3+

 в YBaCo2O5.5: (а) у відсутності додаткових 

викривлень; (б) з додатковими викривленнями. 

(а) (б) 
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5. Показано, що в розбавленому магнітному напівпровіднику HgSe:Cr при міні-

мальних концентраціях іонів хрому реалізується сценарій фазової сепарації, спри-

чинений утворенням магнітної шпінельної фази HgCr2Se4, а в HgSe:Fe формується 

однорідний розподіл магнітних іонів. 

6. Показано, що модифікована теорія кристалічного поля дозволяє розраховува-

ти тензори g-факторів й відновлювати локальну анізотропію парамагнітних іонів, 

що обумовлена кристалічним полем. 

7. Показано, що в -TeVO4 та TiPO4 іони V
4+

 та Ti
3+

 знаходяться в стані орбіта-

льної нестійкості, в наслідок якої їх незначні зсуви спричиняють орбітальну перео-

рієнтацію. Вперше показано, що в TiPO4 існує новий додатковий механізм спін-

Пайерлсовского переходу, пов'язаний з переорієнтацією орбітальної підсистеми. 

8. Показано, що в залізовмісних оксіпніктідах RFeAsO між залізною й рідкісно-

земельною підґратками відсутня обмінна взаємодія, але при цьому має місце анізот-

ропна взаємодія недіагонального типу. Встановлено, що магнітні параметри порядку 

залізної та рідкісноземельної підсистем мають різну симетрію, що може призводити 

до спінової переорієнтації залізної підсистеми при магнітному впорядкуванні рідкі-

сноземельної підсистеми. 

9. Модифіковану теорію кристалічного поля адаптовано для розрахунку рівнів 

енергії рідкісноземельних елементів в координаційних комплексах довільної симет-

рії. Показано, що в CeFeAsO магнітна анізотропія рідкісноземельної підсистеми є 

анізотропією типу «легка площина». 

10. У RBaCo2O5.5 (R = Y, Tb, Dy, Ho) виявлено нове фізичне явище  фазова се-

парація неоднорідних розподілів спінових станів. У YBaCo2O5.5 продемонстрована 

можливість співіснування різних спінових і орбітальних станів іонів Со
3+

, розташо-

ваних в пов'язаних октаедричних і пірамідальних координаційних комплексах. За-

пропоновано механізм формування феррімагнітного стану в YBaCo2O5.5. 
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АНОТАЦІЯ 

Ламонова К. В. Спинові та орбітальні стани парамагнітних іонів в дефор-

мованих координаційних комплексах: модифікована теорія кристалічного по-

ля. – Рукопис. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора фізико-математичних наук 

за спеціальністю 01.04.07 – фізика твердого тіла. – Донецький фізико-технічний ін-

ститут ім. О. О. Галкіна, Національна академія наук України, Київ, 2015. 

В дисертаційній роботі для розв’язання задачі про структуру електронних рів-

нів іонів перехідних й рідкісноземельних металів, розташованих в комплексах різної 

хімічної природи та симетрії, запропоновано нову розрахункову методику, що 

отримала назву модифікованої теорії кристалічного поля (МТКП). Методика базу-

ється на традиційній теорії кристалічного поля й новій параметризації задачі за до-

помогою Zeff  ефективного заряду ядра. 

Всі розрахунки виконуються в рамках одноконфігураційного наближення, а на-

бір базисних функцій для даної електронної конфігурації, включає відповідне число 

ортонормованих антисиметричних багатоелектронних функцій, які залежать від ко-

ординат й зарядів лігандів параметрично. В роботі запропоновано декілька способів 

отримання Zeff в кристалічному полі за даними ЕПР й температурними залежностями 

магнітної сприйнятливості. В МТКП враховується спін-орбітальна взаємодія, яка 

також залежить від Zeff, що дозволяє параметризувати задачу за допомогою тільки 

одного варіаційного параметру Zeff. Урахування спін-орбітальних ефектів дає мож-

ливість вивчати умови реалізації спінових станів й переходи між ними в парамагніт-

них іонах. Для зручної візуалізації спінових перетворень в роботі запропоновано ме-

тод побудови спінових діаграм, яка спільно з можливістю варіювання параметрів 

координаційного комплексу дозволяє досліджувати флуктуації спінового стану па-

рамагнітного іона, індуковані температурою або тиском. В рамках МТКП існує мо-

жливість враховувати взаємодію парамагнітних іонів із зовнішнім магнітним полем, 

що дозволяє успішно інтерпретувати спектри ЕПР.  
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ABSTRACT 

Lamonova K. V. Spin and orbital states of paramagnetic ions in deformed coor-

dination complexes: modified crystal field theory. – Manuscript. 

Thesis for the scientific degree of a doctor in physics and mathematics, speciality 

01.04.07 – solid state physics.  Donetsk Institute for Physics and Engineering named af-

ter O. O. Galkin, National Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv, 2015. 

In the thesis a new calculation method, called modified crystal field theory (MCFT), 

to find electronic levels of transition and rare-earth ions placed in coordination complexes 

with different chemical nature and symmetry has been proposed. It is based on the tradi-

tional crystal-field theory and a new parameterization which uses the effective nuclear 

charge of a paramagnetic ion Zeff. 

In the framework of the proposed method, all calculations have been performed with-

in a single-configuration approach and a set of basic functions for given electronic confi-

guration includes a certain number of orthonormal antisymmetric many-electron functions. 

Eigen-functions depend parametrically on the ligand coordinates and charges. It provides 

the opportunity to vary freely their location and magnitude. Several ways for the determi-

nation of Zeff in the crystal field which are based on ESR data and the temperature depen-

dence of magnetic susceptibility have been proposed in the work. The MCFT takes into 

account the spin-orbit interaction that also depends on the Zeff. It allows to parameterize 

the problem with the only variational parameter Zeff . Account of spin-orbital effects makes 

it possible to study conditions for realization of different spin states and transitions be-

tween them in paramagnetic ions. For easier visualization of spin-state changes a method 

of spin-state diagram calculations has been proposed. This method and possibility to vary 

coordination-complex parameters allows to study spin-state fluctuations in a paramagnetic 

ion induced by temperature or pressure. In the framework of the MCFT, it is possible to 

take into account the interaction of paramagnetic ions with an external magnetic field. Due 

to this option it was possible to interpret successfully EPR spectra.  

Key words: modified crystal field theory, paramagnetic ions, effective nuclear 

charge, spin-orbit interaction, spin-state diagram. 
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В диссертационной работе для решения задачи о структуре электронных уров-

ней ионов переходных и редкоземельных металлов, расположенных в комплексах 
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различной химической природы и симметрии, предложена новая расчетная методи-

ка, получившая название модифицированной теории кристаллического поля 

(МТКП). Методика базируется на традиционной теории кристаллического поля и 

новой параметризации задачи с помощью Zeff  эффективного заряда ядра.  

В рамках предложенной методики все расчеты производятся в одноконфигура-

ционном приближении, а набор базисных функций для данной электронной конфи-

гурации включает определенное число ортонормированных антисиметричних мно-

гоэлектронных функций. Собственные многоэлектронные функции, на которых 

строится решение, зависят от координат и зарядов лигандов параметрически, что 

позволяет свободно варьировать их расположение и величину. Последнее обстоя-

тельство принципиально отличает МТКП от традиционной теории кристаллическо-

го поля, в рамках которой параметр Zeff является постоянной величиной, определен-

ной для свободного иона. В работе предложено несколько способов получения Zeff в 

кристаллическом поле по данным ЭПР и температурными зависимостями магнит-

ной восприимчивости соединения. В МТКП учитывается спин-орбитальное взаимо-

действие, которое также зависит от Zeff, что позволяет параметризовать задачу с по-

мощью только одного вариационного параметра Zeff. Учет спин-орбитальных эффек-

тов дает возможность изучать условия реализации спиновых состояний и переходы 

между ними в парамагнитных ионах. Для удобной визуализации спиновых преобра-

зований в работе предложен метод построения спиновых диаграмм, который совме-

стно с возможностью варьирования параметров координационного комплекса по-

зволяет исследовать флуктуации спинового состояния парамагнитного иона, инду-

цированные температурой или давлением.  

В рамках МТКП существует возможность учитывать взаимодействие парамаг-

нитных ионов с внешним магнитным полем, что позволяет успешно интерпретиро-

вать спектры ЭПР даже для сложных соединений. В МТКП имеется возможность 

анализировать состав многоэлектронных функций, которые определяют собствен-

ные значения энергии, что позволяет изучать орбитальные состояния любого энер-

гетического уровня парамагнитного иона и прогнозировать характер магнитного 

упорядочения в соединении.  

Информация о спиновом и орбитальном состоянии системы и ее эволюции под 

действием того или иного внешнего воздействия может представлять интерес для 

широкого круга специалистов в области спиновой физики и химии, прикладной ме-

таллоорганической и координационной химии. Результаты исследований могут 

быть полезны при разработке методов направленного конструирования новых маг-

нитно-активных веществ, при создании гетероспиновых молекулярных магнетиков, 

оптических изоляторов, допировнных магнитными ионами, спинтронных устройств 

и др. Возможности, предоставляемые модифицированной теорией кристаллического 

поля, могут быть востребованы специалистами в области материаловедения, коор-

динационной химии, оптической, люминесцентной, ЭПР-спектроскопии и др. 

Ключевые слова: модифицированная теория кристаллического поля, парамаг-

нитные ионы, эффективный заряд ядра, спин-орбитальное взаимодействие, диа-

грамма спиновых состояний. 
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