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Исследованы особенности энергетического спектра и ряда свойств различных ква­

друпольных центров (магнитных примесей или магнитных примесных комплексов, рас­

положенных симметрично опюсительно магнитных подрешеток антиферромагнетика). 

Учтено влияние спин-фононного взаимодействия на параметр квадрупольного расшепле­

ния и показано, что такое взаимодействие может существенно уменьшить этот параметр 

и даже привести к смене его знака. Рассмотрена специфика поведения квадрупольных 

центров с орбитально вырожденным основным состоянием и квадрупольных примесных 

комплексов, образованных ионами смешанной валентности. Показано, что такие цен­

тры могуг оказывать сильное влияние на резонансные, магнитные и термодинамические 

свойства антиферромагнетиков. Проведен анализ имеющихся эксперимеитальных дан­

ных и покаэана возможность наблюдения ряда новых эффектов в системах с указанными 

центрами, в частности, магнитного аналога эффекта Яна-Теллера и сильного магнито­

электрического эффекта. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Локализованные низкочастотные возбуждения примесного спина, расположенно­

го симметрично относительно магнитных подрешеток антиферромаmетика, исследо­

вались в ряде работ (см., например, [1-6]). В отсугствие внешнего маmитного поля 
спектр таких примесей описывается эффективным гамильтонианом квадрупольного ти­

па с константой А, равной по порядку величины отношению квадрата обменного пара­

метра связи J примеси с матрицей к ширине спин-волновой зоны антиферромагнетика, 
причем А > О. в результате Д1IЯ примесей с полуцелым спином OCHO~Hoe состояние 
оказывается двукратно вырожденным: Sz = -т1/2. При этом магнитные, резонансные 
и термодинамические свойства антиферромагнетика с такими центрами MOгyr обладать 

многими специфическими особенностями, характерными Д1IЯ кристаллов с двухуров­

невыми системами, включая цаличие своеобразной стекольной фазы [5]. 
Рост интереса к квадрупольным центрам в настоящее время связан с ~оявлением 

новых объектов исследования как в традиционно изучаемых системах [7], так и в таких 
достаточно специфических квазидвумерных магнетиках, какими являются ВТСП-ок­

сиды [8-12]. Причиной возникновения квадрупольных магнитных центров в ВТСП-ок­
сидах являются либо нестехиометрия состава, либо неизовалентные атомы замещения. 

Естественно, что при этом поведение примесного цецтра должно существенно зависеть 

от характера локализации на цем избыточного заряда. для этих же систем (см. [8]) ука­
зано на возможность возникновения квадрупольных центров с орбитально вырожден-
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ным основным состоянием. 

Вслед за описанием квадрynольных состояний, относящихся К примесным цен­

тpaM' аналогичный подход был применен для рассмотрения свойств некоторых типов 

антиферромаrnетиков, у которых среднее значение обменного поля, создаваемого ато­

мами одной подрешетки на другой, равно нулю [13], а также для анализа особенностей 
электронного спектра носителей в ВТСП-оксидах [14] .. 

Задачей настоящей работы ЯWIЯется дальнейшее исследование энергетического 

спектра различного типа квадрynольных центров. При этом для традиционных ква­

дрynольных центров найден вклад спин-фононного взаимодействия в параметр ква­

дрynольного расщепления А и сделана попытка устранить противоречие ме)lЩy ранее 

развитой теорией и новыми экспериментальными данными [7]. Основное же внимание 
уделено анализу особенностей низкочастотных энергетических спектров и свойств не­

традиционных квадрynольных Центров. К ним относятся центры, у которых основное 
состояние оказывается орбитально вырожденным, и примесные комплексы, которые 

возникают за счет переноса заряда между ионами переходных элементов, соседних с 

примесным атомом (квадрynольные центры с ионами смешанной валентности). 

2. ТРАдИЦИОННЫЕ КВАДРУПОЛЪНЫЕ ЦЕНТРЫ 

2.1. Вклад сnин-ФОнонноl'O взаимодействия в параметр uaдpУПОЛЬН()1'O расщемения 

Одним из примеров квадрynольных центров ЯWIЯются орбитально невырожденные 

маrnитные примесные атомы внедрения, расположенные симметрично относительно 

маrnитных подрешеток антиферромагнетика. для таких центров гамилътониан обмен­

ного взаимодействия со спиновой подсистемой матрицы может быть npедставлен в виде 

(1) 
in n n 

где 88 - спин примесного атома в междоузлии с номером в, Jin,s - константы обмен­

ного взаимодействия примеси, расположенной в междоузлии в, со спинами матрицы 
8in В ячейке n подрешетки i (i = 1,2). 

В случае слабой обменной связи примеси с матрицей эффективный спиновый га­

милътониан .7t eff для не1JЗаимодействующих примесных центров может быть найден 
по теории возмущений. Роль малого параметра играет отношение обменного взаимо­

действия примесъ-матрица к максимальному обменному взаимодействию в матрице: 

J /rnax(Jii')' где J == I: Jin,s - эффективное обменное взаимодействие npимеси с ма-
n 

трицей, а J ii, == I: Jin,i'n' - соответствующее взаимодействие атомов матрицы из раз­
n 

ных подрешеток ме)lЩy собо~. Тогда с точностью до членов второго порядка по ука-

занному отношению 7teff принимает вид [2,3] 

(2) 

где S - спин примеси, а S z - его проекция на ось антиферромаrnетизма. Параметр 

квадрynольного расщепления А в (2) положителен и имеет следующий порядок вели­
чины: 

А '" J2 /rnax(Jiil). 
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Приведенные угверждения о величине и знаке параметра квадрупольного расщеп­

ления MOryr бьпь нарушены в случае, когда имеет место достаточно сильное взаимо­

действие мarnитного момента примесного центра с фононами. Колебания решетки мо­

дулируют параметры обменного взаимодействия между примесью и матрицей: 

Х" - 8Jin,s 
in,8 = 8(т. _ nc.)' 

<n • 

a=x,y,z, (3) 
,n as 

где Rf ... , R'; и c:rtfn, c:rt'; - координаты равновесных положений и величины смещений 
атомов матрицы и примеси в решетке. Учет этого эффекта во втором порядке теории 

возмущений по r (относительно фононной подсистемы) добавляет в эффективный га­

мильтониан примесного центра 7(eff (2) следующее слагаемое: 

7«в-р) = A(s-р)Sz2, А(О-Р) '" _S2(%" )2a2jv.J < О 
о м+.5,8 D , (4) 

где So - величина спина атомов матрицы, индекс s + (j нумерует ячейки, ближайшие 
к примесному центру s, а - расстояние между примесью и ближайшим к ней спином 

матрицы, v.JD - дебаевская частота колебаний. 

Видно, lfЮ вклад спин-фононного взаимодействия А(Э-Р) (4) в суммарную конс­
танту квадрупольного расщеJUlения Jileff = А + А(В-Р) оказывается отрицательным. В 
результате величина Aeff может значительно уменьшиться по сравнению с А и даже 

поменять знак. Температурную зависимость параметра А(В-Р) при низких темпера'lY­
рах можно примерно описать,. если заменить значение спина So в (4) на температурно­
зависящую функцию So(T) = SQ(T(T)ju(O), отражающую изменение намагниченности 
подрешеток u(Т) с температурой. Таким образом, параметр А(В-Р) пропорционален 
u2(т). В то же время, как нетрудно показать, для величины А аналогичная темпера­
турная зависимость отсутствует, и в результате эффективный параметр квадрупольного 

расщеJUlения Аеп может расти с ростом Т в некоторой области температур. 

В настоящее время имеются два примера непосредственного спектрального про­

явления обычных квадрупольных центров в магнетиках (1,7). В обоих случаях свое­
образным зондом выступают ионы Ре3+ находящиеся в междоузлиях решетки FeCl2 [1] 
или занимающие «незаконные. позиции С В ортоферрите УFеОз (1). для примесного 
центра FеЗ+(с) в YFеОз наличие пяти линий в спектре позволило определить констан­
ты эффективного примесного гамильтониана и оценить параметры обменного взаимо­

действия примесь-:матрица (7). При этом экспериментально определенная константа 
квадрупольного расщепления А ~ 0 . .5 см- 1 оказалась на порядок величины меньше 
значения J2 / J12 '" 10 CM-1, которое следует из теоретических оценок (7). 

Единственно видимой нам сейчас причиной столь малого экспериментального зна­

чения величины А в (7] является почти полная компенсация обменного и спин-Фонон­
ного вкладов В параметр Аеп . В ЭТОЙ связи было бы естественным исследовать aHaJlO­

гичные квадрупольные центры в других близких по структуре веществах и выяснить, 

является ли столь полная компенсация указанных вкладов явлением уникальным или 

закономерным. 

2.2. CIlJJЫlO св.занные квадрУПОJIIdIЫе центры 

для ВТСП-оксидов является характерным то, что обменное взаимодействие ды­

рок, возникающих в результате легирования, со спинами матрицы оказывается зна­

чительно большим по сравнению с обменным взаимодействием в самой матрице, т. е. 
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IJI > lJii'l· Описание энергетических спектров таких сильно связанных квадруполь­
ных центров удобно вести в рамках подхода, предложенноro в [4}. При этом в качестве 
нулевого приближения выбирается спектр выделенного комплекса, состоящего из при­

месного центра и его ближайшего спиновоro окружения, а затем по теории возмущений 

учитывается взаимодействие такого комплекса с остальной матрицей. При ЭТОМ пара­
метром малости служит величина 1/ zo, где Zo - число ближайших магнитных соседей 
у спина матрицы. Так, например, спектр комплекса, состоящего из спина примеси 

и двух ближайших магнитных ионов из различных подрешеток ангиферромагнетика, 

может быть описан в нулевом приближении следующим выражением: 

Е (8,812' Ms) = JIO (8 (s + 1) - 812(812 + 1) - 8(8 + 1)) /2 + 
+ J 12 (812(812 + 1)/2 - 80{80 + Щ, (5) 

где J\O и J 12 - параметры обменного взаимодействия в комплексе между спинами при­

меси и матрицы и спинами матрицы, соответственно, 812 - суммарный спин двух ато­

мов матрицы, а 8 - полный спин комплекса. 
Видно, что характер основного состояния примесного комплекса существенно за­

висит от знаков параметров JIO и JI2 В отличие от случая слабо связанного квадруполь­

HOro центра, на структуру термов которого знак обменного взаимодействия примеси с 

матрицей не мияет. При этом для комплекса с доминирующим антиферромагнитным 

взаимодействием JlO (JIO > О) основному состоянию отвечает максимальное значение 
812 и минимальное значение В. 

в указанном приближении, Korдa не учитывается взаимодействие выделенного 

КОМШIекса с матрицей, все уровни энергии (5) оказываются вырожденными по маг­
нитному квантовому числу M s' отвечающему проекции полного спина комплекса. Это 
вырождение снимается при учете эффективных обменных полей .7t'"п{а), действующих 
на спины комплекса со стороны остальных магнитных атомов матрицы (а = 0,1,2 -
номер атома в комплексе). во втором порядке теории возмущений по указанному 

выше параметру можно получить следующие поправки I1Е (В, 812, мв) к энергиям 
Е (8,812, МВ): 

(6) 

где знак констант А (В,812), как и в (2), оказывается положительным, но их вели­
чина определяется обменными параметрами только для атомов матрицы [4J. Таким 

образом, основное состояние комплекса в данном приближении реализуется при ми­

нимальной проекции МВ полного спина В. Перенормировка же параметра квадруполь­
нога расщепления, обусловленная спин-фононным взаимодействием, в данном случае 

опять-таки определяется соответствующими параметрами для атомов матрицы. 

Отметим, что рассмотренный в работе [9] примесный центр, включающий два иона 
Cu2+ и находящуюся между ними дырку со спином 1/2 (0-), полностью отвечает рас­
смотренной здесь и в (4) модели сильно связанной квадрупольной примеси. Цри этом в 
случае (общепринятом в настоящее время) антиферромагнитного взаимодействия дыр­

ки с ионами меди основным состоянием в рассматриваемой триаде спинов Cu2+ -0--
Cu2+, согласно (5), оказывается состояние с проме:жyrочным спином 812 = 1 и полным 
спином В = 1/2, а не В = 3/2, как в [9]. Тем не менее, и в этом случае основное со­
стояние оказывается двукратно вырожденным и должно вносить существенный вклад 

в магниrtIые свойства ВТСП -оксидов. 

%7 



М. А. Иванов, В. Я. Митрофанов, А. Я. Фишман ЖЭТФ, 1997, 111, выn. 3 

3. ОРБИТАЛЬНО ВJ»IРОЖДЕННЫЕ КВАДРУПОЛЬНЫЕ ЦЕНТРЫ 

Рассмотрим теперь случай, когда в позиции, симметричной относительно магнит­

ных подрешеток антиферромагнетика, находится примесный ян-теллеровский ион, у 

KOToporo основное состояние двукратно орбитально вырождено в кубическом кристал­

лическом поле (Е-терм). Такая ситуация может иметь место, например, при замещении 

ян-теллеровскими центрами немагнитных тетраэдрических катионов в решетке шпине­

ли с антиферромагнитным упорядочением магнитных ионов в октапозициях. 

Обменное взаимодействие ян-теллеровской примеси с ближайшими магнитными 

ионами можно описать следующим гамильтонианом [15]: 

(7) 

(-1 О) 
UEO = О 1 ' 

где S6 - операторы спинов из ближайшего окружения примеси, L и L - параметры 
обменного взаимодействия для примеси с орбитальным вырождением, U EJ-L - орби­

тальные операторы, заданные в пространстве волновых функций OCHOBHoro Е-терма. 

Вид унитарных матриц C E J-L,6 для некоторых типов примесных кластеров приведен, на­

пример, в [15]. 
Ограничимся здесь рассмотрением случая слабой обменной связи исследуемых 

центров с ближайшими соседями ILI, ILI « IH6 1, гдеН6 -молекулярное поле, действу­
ющее на спины матрицы. Тогда эффективный гамильтониан изолированного квадру­

польного центра с точностью до членов BToporo порядка включительно по указанным 
малым параметрам имеет следуюший вид: 

(8) 

В = L:BEJ-LUEJ-L' BEJ-L = L L:CEJ-L,6 [(S.5) - L (So(So + 1) - (S.5)2)) /Н6 ] , 

J-L б 

где z - число ближайших к примеси магнитных ионов. 

Если при учете магнитного упорядочения в матрице локальная симметрия примес­

Horo центра сохраняется (совпадает с кристаллографической), то в эффективном ra­

мильтониане (8) примесного центра остается лишь первое слагаемое, не зависящее от 
орбитальных переменных (BEJ-L = О). Расщепление магнитных состояний в этом случае 

описывается тем же эффективным гамильтонианом, что и для орбитально невырожден­

ных квадрупольных центров: 

Е(М) = АоМ2 • 
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в случае же, когда симметрия примесного кластера с учетом спиновых ориентаций 

ближайших к ян-теллеровскому центру магнитных ионов оказывается ниже кристалло­

графической, может возникать дополнительное расщепление спектра локализованных 

состояний: 

(9) 

где hEfL - компоненты низкосимметричного кристаллического поля на ян-теллеров­

ском ионе. Если понижение симметрии на примеси обусловлено лишь обменными вза­

имодействиями (hEfL = О), то сохраняется двукратное вырождение энергетических уров­

ней ян-теллеровского центра для всех М =1 О: 

E~(M) = E~(-M). 

Как видно из (9), значение IMI для примесного спина в основном состоянии за­
висит от величины параметра 'Г/ = JB~II + Bke/Ao и, в отличие от случая орбитально 
невырожденного квадрупольного центра, может и не быть минимальным. В частно­

сти, для примеси с целым спином характер основного состояния пере страивается с 

ростом 'Г/ следующим образом: невырожденное немагнитное состояние с М = О по­

следовательно заменяется на двукратно вырожденные состояния с проекциями спина 

~M (М =1 О) при достижении параметром'Г/ соответствующих критических значений 
'fJcrit(M) = (21MI + 1). Подобный характер поведения основного магнитного состояния 
представляет собой магнитный аналог эффекта Яна-Теллера. 

Проанализируем теперь влияние квадрупольных ян-теллеровских центров на энер­

гию магнитной анизотропии и магнитоупругие свойства (ян-теллеровские ионы, как 

правило, вносят аномально высокий вклад в указанные характеристики магнетика). Со­

ответствующие слагаемые в гамильтониане примеси, описывающие одноионную ани­

зотропию на ян-теллеровском центре и взаимодействие его с однородными магнито­

стрикционными деформациями, имеют вид [16] 

где D - константа одноионной анизотропии, а VE - параметр взаимодействия ян-тел­

леровского иона с Еg-деформациями еЕII = (2e zz -е",,,, -еуу)/2 и еЕе = vГз(е",,,, - еуу )/2 
в кубическом магнетике. 

Ограничимся для краткости рассмотрением случая, когда В Е" = О, а гамильтони­
ан (10) можно рассматривать как возмущение по отношению к уровням энергии (9). 
Тогда энергия магнитной анизотропии Еа , связанная с ян-теллеровской подсистемой, 

может быть представлена в виде 

Еа = -XJТ ID(M2 - S(S + 1)/3)01 1 - 3 L rзУЗ;, . kBT ~ IDI, (11) 
i<j 

где XJT - концентрация ян-теллеровских центров, ( .. ')0 означает квантовое сред­
нее в основном состоянии, f3i - направляющие косинусы намагниченностей подре­

шеток относительно кристаллографических осей. Видно, что даже при немагнитном 

(М = О) характере основного состояния квадрупольных центров с целым спином их 
вклад в магнитную анизотропию кристалла оказывается того же порядка, что и для 
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ян-теллеровского иона с обычным дипольным характером спектра. Максимальное рас­

щепление дублета и, соответственно, наибольшая абсолютная величина Еа достигаются 
при направлении намагниченности вдоль тетрагональных осей кристалла. 

Согласно [16], вклад таких ян-теллеровских центров ДВ1 в магнитоупругую кон­

станту В1 при низких температурах kBT « IDI равен 

(12) 

Существенно, что для квадрупольных (с М = О или ~1/2 в основном состоянии) и 

дипольных (с М = S в основном состоянии) центров различаются не только величины, 
но и знаки соответствующих вкладов в константу В1 • Аналогичный эффект имеет место 

и для вклада ян-теллеровской подсистемы в константу магнитострикции '\[(01)' 

4. КВАДРУПОЛЬНЫЕ ЦЕНТРЫ С 3d-иоНАМИ СМЕШАННОЙ ВАЛЕНТНОСТИ 

В настоящем разделе рассматривается еще один тип квадрупольного центра в анти­

ферромагнетике - примесный кластер, содержащий 3d-ионы смешанной валентности. 

Такие кластеры образуются в соединениях различного типа при допировании их неизо­

валентными атомами замещения или при наличии в них нестехиометрии вкатионной 

или анионной подрешетках. для таких центров характерна сильная резонансная связь 

между 3d-ионами в ближайших к дефекту эквивалентных кристаллографических пози­

циях, которая осуществляется путем пере носа лишнего электрона или дырки от одного 

магнитного 3d-иона комплекса к другому (двойной обмен Зинера). Туннельное рас­

щепление состояний такого кластера максимально, а энергия основного состояния ми­

нимальна при параллельной ориентации всех спинов комплекса. В тех случаях, когда 

центр кластера расположен симметрич'iО относительно магнитных подрешеток анти­

ферромагнетика, а резонансное обменное взаимодействие ионов кластера оказывается 

доминирующим, возникает новый тип квадрупольного центра - комплекс смешанной 

валентности. При этом в приближении среднего поля обменное взаимодействие тако­

го комплекса с ближайшими антиферромагнитно упорядоченными спинами матрицы 

оказывается полностью скомпенсированным. 

Как правило, одно из зарядовых состояний ионов смешанной валентности являет­

ся орбитально вырожденным. Поэтому для адекватного описания поведения комплекса 

смешанной валентности требуется соответствующее обобщение теории двойного обме­

на (17), анализ на этой основе структуры основного состояния комплекса и его обмен­
ного взаимодействия с матрицей. Эта задача решается вначале для центра смешанной 

валентности минимального размера, а затем обсуждаются более сложные квадруполь­

ные центры. 

4.1. Двойной обмен В паре 3d-ионов с орбитально-выpoIщенными 
резонансными COCТOJIIIIUIМII 

Рассмотрим кубический или квазидвумерный антиферромагнетик с анионным за­

мещением, например, ()2- на F- в плоскости Ме-О с антипараллельно упорядоченны­
ми магнитными 3d-ионами Ме. В этом случае образуется наиболее простой центр сме­

шанной валентности: пара 3d-ионов Ме, разделенных ионом Р- и локализованный на 

этом комшreксе лишний €y- или t2g-электрон (см. рис. 1). Выберем для определенности 

970 



ЖЭТФ, 1997, JД выл. 3 

• - - 'V-electron 

2r---------~~г_т_--------_, 

а 

~O~------~~+_~--------~ 
== о-
О 

~l~====~~--~----~~==~ 

-2.5 0.0 2.5 5.0 
t, ОТН. t"л. 

Рве. 1. (lКвадруполъныЙ. центр 

смешанной валенrности, связанный с 

анионным замещением 02- на Р- в 

плоскости Ме--О aнrиферромamетика 

6 

5.0 
t, ОТН. t"л. 

Рис. Z. Зависимость энергетического спеtcrpа «квадрупольного. центра смешанной валенrности 

от параметра переноса t (Е и t даны в единицах !\,.). At/A .. = 0.2 (а), 1 (6) 

ионы Mn4+(3d3) в качестве основных мarнитных ионов, тогда при при замене ()2- на 
F- может возникать также состояние Mn3+(3d"), отвечающее добавлению еg-электрона 
в катионную подсистему. Подобная ситуация имеет место, в частности, для соединения 

Са2МпО4-жFж (х« 1) (18). 
В качестве базиса нижайших электронных состояний рассматриваемого кластера 

выберем такой, кarорый arвeчает локализации избыточною электрона на одном из 

двух (а, Ь) мarнитных ионов коммекса с образованием электронных конфигураций: 

Мп3+(а)-мп4+(ь) и Мп4+(а)-Мп3+(Ь). Основным состоянием иона Мп4+ является орби­
тальный синшет 4А2, а основное состояние иона Мп3+ в кубическом кристаллическом 
поле представляет собой орбиталЬНОВЫРОЖдеI;lНЫЙ 4 Е-терм. это вырождение снимает­
ся низкосимметричными кристаллическими полями: ромбическим Ат. обусловленным 

наличием иона F- на линии связи МnH _Мп4+ и тетрагональным At, присутствующим В 
кристаллах С квазидвумерной структурой. Тем не менее при анализе спектра комплекса 

учитываются оба орбитальных состояния иона МпЗ+, так как резонансное взаимодей­
ствие может оказаться сравнимым или превосходящим по величине низкосимметрич­

ные поля At,Ar. все указанные взаимодействия предполагаются более слабыми. чем 

внутриатомный обмен. 

Представим волновые функции комплекса смешанной валентности в виде комби-
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нации антисимметризованных произведений волновых функций ионов МпЗ+ и Мп4+: 

где S и So - спины ионов МпЗ+ и Мп4+; 8, Ms - полный спин пары и его проекЦия 
на ось квантования, индекс J.t нумерует ортогональные состояния орбитального дублета 
на ионе МПЗ+. Соответствующие энергетические уровни Еn(Еn == Еn (SMs) , n = 1-4) 
комплекса смешанной валентности описываются следующим выражением (без учета 

гейзенберговского обмена): 

Е1 ,2 = ~ [t 1= J(t + 2Ат )2 + 4Ai + 2At (t + 2Ат)] , 

Ез,4 = ~ [-t 1= J( -t + 2Ат )2 + 4Ai + 2At ( -t + 2Ат)] , (14) 

t == t (8) = Ь (8 + 1/2) /(2So + 1), 

где Ь - интеграл переноса для еg-электрона в рассматриваемой паре [17], а энергии Е1 ,2 
и Ез,4 отвечают соответствующим волновым функциям со знаками (+) и (-) в выраже­
нии (13). Характерные зависимости энергий резонансных состояний Еn от параметра 
двойного обмена t (8) представлены на рис. 2а, б. 

Анализ выражений (14) (см. также рис. 2) показывает, что энергия самого низкого 
из состояний Еn уменьшается с ростом Itl (за исключением случая, когда Ат > Ibl/2 
и At = О). Поскольку параметр t, описывающий резонансное расщепление, максима­
лен при 8тах = S + So = 2So + 1/2, основное состояние рассматриваемого комплек­
са смешанной валентности отвечает параллельной ориентации его спинов. При этом 

энергия обменного расщепления, соответствующая изменению 8 от 1/2 до 8 тах, равна 
по порядку величины интегралу переноса Ь, если ромбическое кристаллическое поле 

Ат < Ibl/2. Если же Ат > Ibl/2, то обменная энергия существенно редуцируется при 
IAt/Arl « 1 и составляет величину порядка (At /Ar )2b 

Особый интерес представляет случай At = О, отвечающий комплексам смешанной 

валентности в кубических кристаллах (в отсутствие случайных кристаллических полей 

тетрагональной симметрии). В этом случае при Ат > Ibl/2 в основном состоянии ком­
плекса (с энергией Е1 = Ез = -Ат ) перенос заряда отсутствует, так что вырожденные 

уровни основного состояния соответствуют полной локализации еg-электрона на ионах 

а-или Ь-пары. Отсутствие эффектов пере носа еg-электрона в этом случае обусловле­

но характером орбитальной волновой функции иона МпЗ+, которая в рассматриваемых 
условиях ориентирована перпендикулярно оси у комплекса. Отметим, что на характер 

обменного взаимодействия в таких комплексах смешанной валентности существенное 

влияние могут оказывать случайные кристаллические поля с At =f О. 
Гейзенберговское обменное взаимодействие Jab паре (а, Ь) вносит дополнительный 

вклад в энергетические уровни Еn (n = 1-4) комплекса смешанной валентности, стре­
мясь выстроить спины ионов МпЗ+ -Мп4+ антипараллельно. Учет этих эффектов прин­
ципиален лишь в случае Ат > Ibl/2 и IAt/Arl « 1, когда резонансное расщепление двух 
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нижайших состояний мало (сопоставимо или меньше по абсолютной величине гейзен­

берговского обмена в паре). 

В дальнейшем для простоты рассматриваются лишь предельные случаи поведе­

ния пары МпЗ+ -Мп4+, отвечающие доминированию гейзенберговского либо двойно­
го обмена. Вырождение по Ms основного состояния (5 = 1/2 в первом случае и 
S = Втах = 280 + 1/2 во втором) таких комплексов снимается при учете обменного 
взаимодействия полного спина S комплекса с ближайшими спинами матрицы. Рас­
смотрим вначале качественный характер поведения центров смешанной валентности 

в антиферромагнетике, опуская возможные эффекты перенормировки параметров об­

менного взаимодействия между спинами комплекса смешанной валентности и спинами 

остальной матрицы за счет переноса еg-электрона. 

4.2. Влияние взаимодействия с магнитными подрешетками на характер поведеИИJI 
цеиrpов смешанной валеllТllОСТИ 

В случае, когда (t-ч / дr )2Iы� « IJabl и эффектами переноса электронов на комплексе 
смешанной валентности можно пренебречь, его основное состояние в молекулярном 

поле матрицы характеризуется проекциями полного спина Ms = 1/2 или Ms = -1/2 
в зависимости от того, на каком ионе (а или Ь) локализуется избыточный заряд. В 

результате имеет место комбинированный Х,арактер вырождения основного состояния 

комплекса смешанной валентности, когда той или ИНОЙ проекции полного спина Ms 
на ось антиферромагнетизма отвечает также вполне определенная проекция электри­

ческого дипольного момента Ро на ось у комплекса. Таким образом, возникает свое­
образная двухуровневая система, причем прямое туннелирование между ее состояниями 

с дмs = =t= 1 невозможно, так что соответствующая переориентация такого комплекса 
смешанной валентности может носить только активационный характер, Стабилизация 

указанных состояний двухуровневой системы может происходить как во внешних полях 

(электрическом, магнитном и поле напряжений), так и в случайных кристаллических 

полях. 

Отличительной особенностью рассматриваемых здесь двухуровневых систем явля­

ется обусловленный ими сильный магнитоэлектрический эффект. Взаимодействие та­

ких двухуровневых систем с электрическим Еу и магнитным Н 11 м полями имеет вид 

(-1 О) 
T z = О 1 ' РО = lelr, (15) 

где е - заряд электрона, r - расстояние между ионами Мп и F, JLB - магнетон Бора, 

g - g-фактор центра смешанной валентности. В результате в отсутствие случайных 

кристаллических полей свободная энергия F подсистемы, состоящей из'N рассматри­
ваемых центров смешанной валентности, оказывается равной 

F = -NkвТ lп (2 ch [(роЕу + JLBH)/kBT]), g ~ 2. (16) 

Данное выражение описывает магнитоэлектрический эффект нетрадиционного типа. 

При температурах, превышающих энергию расщепления двухуровневой системы, оно 

приводит к обычному линейному магнитоэлектрическому эффекту, когда соответствую­

ший вклад FEH В свободную энергию принимает вид FEH ..... - N ЕуН /Т. В случайных 
кристаллических полях с дисперсией Г указанный эффект редуцируется пропорцио­

нально отношению Т/Г при т < Г. 
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Проанализируем теперь поведение примесного центра в антиферромагнитной ма­

трице в случае доминирования в комплексе смешанной валенrностИ двойного обмена. 

В этом случае во вropoM порядке теории возмушений получим следующее выражение 

для энерrии квадрупольного расщепления основного терма (Е! или Ез): 

.:ill (8,Ms) = А (M~- 8 (8 + 1)), А = L JU (2(z - I)Jo), 8 = 8 + 80, (17) 
б 

rдe Jo - величина обменного взаимодействия (Jo > О) между ионами Мп4+ в матрице, 
Jб - параметр обмена между центром смешанной валенrности и ближайшими к нему 

спинами ионов Мп4+. Сходимость же ряда теории возмущений в этом случае, как и для 
сильно связанных обычных квадрупольных центров, обеспечивается за счет параметра 

l/z. 
Orметим, что, в отличие от ранее рассмотренной ситуации с (At/~)2Ibl « IJabl, в 

данном случае дипольный момент на центре смешанной валентности в основном со­

стоянии отсутствует в силу симметричного характера его волновой функции. 

Очевидно, что рассматриваемый тип квадрупольных центров с избыточным элек­

троном или дыркой всегда характеризуется полуцелым полным спином 8. В результате, 
независимо от знака параметра квадрупольного расщепления А, основное состояние 

центра оказывается двукратно вырожденным. К настоящему времени установлен ряд 

основных особенностей поведения кристаллов с подобными двухуровневыми система­

ми, однако они по-прежнему являются предметом активных исследований, в том числе 

в ВТСП-оксидах. 

Специфические свойства квадрупольных центров смешанной валентности обуслов­

лены наличием орбитального вырождения в одной из 3d-электронных конфигураций 

3d" или 3d"'f1• как уже отмечалось в разд. 3, это может проявлятъся в существен­
ном вкладе таких центров в константы магнитной кристаллографической анизотропии 

и магнитострикции при низких температурах. Энергия магнитной анизотропии Еа (Ms) 
рассматриваемого квадрупольного центра (рис. 1) может быть получена при усреднении 
гамильтониана (10) на функции '1'0 основного состояния комплекса 

Ea(Ms) = (DIIW; - 1/3) + D .L(!3; - !3~») (M~ - 8 (8 + 1) /3) , (18) 

DII = (3/2)/\, (S) D cOSl.p, D.L = (v'з/2) /\, (8) D sinl.p, 

rдe D - константа однотонной анизотропии иона МпЗ+, /\, (8) - некоторый коэффи­
циент редукции (/\'(8) < 1), а угол I.p связан с видом волновой функции '1'0: 

'1'0 '" I(Зz2 - т2)/2} cos(I.p/2) + 1v'з(х2 - у2)/2} sin(I.p/2). 

ВИдНО, что энергия анизотропии (18) определяется большой константой D, типич­
ной для ян-теллеровских ионов, и существенно зависит от эффектов переноса заряда 

на примесном центре. В результате величина и знак соответствующих эффектов для 

примесного вклада в KoHcтaнты магнитной анизотропии и магнитострикции могут от­

личаться от тех, ЧТО наблюдаются для ян-теллеровских ионов, имеющих фиксирован­

ное зарядовое состояние и находящихся в ненулевом обменном поле. При этом важно 

отметить, что энергия анизотропии (18) является также источником конкурирующей 
анизотропии в системах с несколькими осями ориентации примесных комплексов сме­

шанной валентности. 
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4.3. Перенормировц параметров обмена. Расширение КОМIIЛeJtCов 
смешанной валентности 

Рассмотрим теперь перенормировку параметров обмена между примесным центром 

и спинами матрицы, учитывая возможность переноса еg-электрона между ионами ком­

плекса смешанной валентности и магнитными ионами матрицы. При этом будем счи­

тать, что разность u потенциальных энергий локализации избьггочного заряда на первых 
и вторых (третьих) магнитных соседях иона F- гораздо больше интеграла переноса Ь\ 

между ними через ион кислорода 02- (модель глубокой примеси). Тогда соответствую­
щие эффективные обменные взаимодействия могут быть описаны в рамках следующего 

гамильтониана: 

z' 

7t = I: J6 (SS6) , J6 = "(Jo + f3 (J1 - 2Ь~/ [(280 + 1)2и6]) , (19) 
6=1 

"( = 80/2(8 + 80), f3 = 8/2(8 + 80), 

где J 1 - интеграл сверхобменного взаимодействия и, > О) в конфигурации МпЗ+ -02--

Мп4+, Ьб - параметры переноса еg-электрона между ионами комплекса и матрицы через 
промежуточный кислород 02- , z' - число ближайших магнитных соседей у комплекса 
смешанной валентности. 

Видно, что связанные спереносом еg-электрона ферромагнитные взаимодействия 

('" Ь~ / и) могут изменять не только величину, но и знак результирующих параметров об­
менной связи J6 • При этом ферромагнитный вклад в J6 различается для связей, ориен­

тированных вдоль осей х и у КОмплекса смешанной валентности (см. рис. 1), благодаря 
анизотропии интегралов переноса Ь6 

Ь6 = (Ь' /2) (1 + cos(1P + 27r /3») - вдоль оси Х, 

Ь6 = (Ь/ /2) (1 + cos(1P - 27r /3») - вдоль оси у, 
(20) 

где штрих у интеграла пере носа (Ь/) означает, что, в отличие от Ь, перенос еg-электрона 

осуществляется через кислород, а не через фтор. Так, например, при Itl » I~I, IAt \ 

(и, соответственно, IP ~ 211"/3) интеграл переноса вдоль оси у приблизительно В четыре 
раза превосходит значение вдоль оси х. 

Ферромагнитный (резонансный) вклад может доминировать в J6 • если выполняется 

условие 

Ib'l » IЬoIY!u/U, (21) 

где И - энергия межэлектронного отталкивания на одном центре, а ЬО - интеграл пере­

носа t2g-электрона, отвечающий за сверхобменные взаимодействия ионов Мп4+ в ма­
трице и паре МпЗ+ _02-_Мп4+ и, Jo '" Ьб/U), Существенно, что условие (21) может 
выполняться в широкой области значеf:lИЙ интеграла переноса Ь', поскольку разность 

потенциальных энергий u обычно много меньше энергии отталкивания U. 
Отметим, что при больших отрицательных значениях J/j <IJ6 \ » Jo, J) возникает 

необходимость расширения размеров примесного магнитного кластера при сохраняю­

щемся радиусе электронной локализации еg-электрона. При этом в предельном слу­

чае (~t/~r)2\bl « IJab \ должна существенно возрастать эффективная величина полного 
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спина S центров смешанной валентности и соответственно увеличиваться потенциаль­
ный барьер между состояниями двухуровневой системы с проекциями МВ = =fS. В 
результате переориентация двухуровневой системы и связанные с этим свойства могут 

существенно зависеть от наличия индуцирующих переходы воздействий (фотоиндуци­

рованные эффекты). 

В случае центров смешанной валентности квадрупольного типа увеличение размера 

примесного комплекса ведет к заметному росту вклада таких комплексов в магнитную 

восприимчивость, теплоемкость и т. д. Подобные же эффекты усиления вклада при­

месных центров в различные наблюдаемые величины, однако связанные с существенно 

иными причинами, хорошо известны для ряда систем, например, для магнитных при­

месей в сильно коррелированных парамагнетиках [19], для ортогональных примесных 
центров в магнетиках [6) и др. 

4.4. Более сложные типы смешанной валеlffНОСТИ в aJffНферромаmетиках 

Рассмотрим теперь более сложные центры с переносом заряда в антиферромагнит­

ных кристаллах с кубической или квазиплоскостной структурой. В таких веществах 

можно ожидать возникновения центров смешанной валентности с четырьмя 3d-иона­

ми, ближайшими к соответствующему дефекту, между которыми и происходит пере­

нос электрона. При этом дефект и указанные катионы могут принадлежать различным 

кристаллографическим плоскостям, например, когда дефект находится в вершине пи­

рамиды (соединения Са2-х ух МПО4, Nd2_xCexCu04 и др.) 
Остановимся подробнее на системе Са2-х УхМПО4, где имеет место перенос 

еg-электрона между ионами Мп4+, как и в рассмотренном выше случае комплекса с 
двумя 3d-ионами. При этом в случае малых значений интегралов пере носа Ь (по срав­

нению с параметрами антиферромагнитного обмена для ионов Мп4+ -МПЗ+) можно счи­
тать, что основное состояние комплекса смешанной валентности оказывается четырех­

кратно вырожденным в соответствии с числом возможных позиций для локализации 

еg-электрона. Каждое из этих четырех состояний характеризуется своим направлени­

ем дипольного момента комплекса и проекцией полного спина комплекса (МВ = 1/2 
или -1/2 в зависимости от принадлежности позиции к той или иной антиферромаг­
нитной подрешетке). В результате для примесной подсистемы может иметь место свое­

образный магнитоэлектрический эффект. Он состоит в том, что если стабилизировать 

еg-электрон в одной из четырех позиций, направив электрическое поле вдоль диагона­

ли основания пирамиды, то тем самым задается и магнитный момент комплекса сме­

шанной валентности и всей примесной системы в целом. Соответствующая свободная 

энергия примесной подсистемы в электрическом Е и магнитном Н 11 м полях имеет 
вид 

F = - NkBT lп {2 [ехр (J.LBH / kBT) ch (ро(Ех + Еу)/ kBT) + 
+ ехр (-J.LвН/kвТ) ch (ро(Ех - Ey)/kBT)]} . (22) 

Видно, что в отличие от ситуации, рассмотренной ранее для пары Мп4+ _МпЗ+, указан­
ный магнитоэлектрический эффект является четным по электрическому полю. 

В случае сильной резонансной связи, когда электрон движется по плакету из че­

тырех ионов Мп4+ уровни энергии комплекса смешанной валентности в состоянии с 
полным спином S = 4В0 + 1/2 описываются выражением 
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Эти состояния центра смешанной валентности классифицируются по представления м Г 

группы C4v (Г = А1 , А2 , В 1 , В2 , 2Е) и являются вырожденными по МВ в первом поряд­

ке теории возмущений по молекулярному полю матрицы. Как и для обычных квадру­

польныx центров, это вырождение снимается во· втором порядке теории возмущений, 

а соответствующие уровни энергии описываются эффективным гамильтонианом ви­

да (2). При этом все указанные выше состояния не обладают дипольным моментом в 
плоскости Мп-О. 

Как правило, основное состояние центра смешанной валентности орбитальна не­

вырождено. Однако в области значений Ь ~ =F2At имеет место сближение термов, один 
из которых является орбитальна вырожденным. При этом ян-теллеровское состояние 

Е_ (Е) может оказаться наиболее низким при учете орбитальна зависящей части об­

менного взаимодействия комплекса смешанной валентности с матрицей. В этом случае 

квадрупольный центр должен обладать специфическими особенностями, рассмотрен­

ными в разд. 3. 
Таким образом, характер поведения центров СМЕшанной валентности, расположен­

ных симметрично относительно магнитных подрешеток антиферромагнетика, опреде­

ляется механизмом стабилизации основного состояния, т. е. относительной ролью эф­

фектов переноса. Тип же комплекса смешанной валентности (число ионов, которые в 

него входят, и их пространственная конфигурация) проявляются в конкретных значе­

ниях полного спина и его проекций, в геометрии магнитоэлектрического эффекта, в 

величинах параметров эффективного гамильтониана и пр. 

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведенные исследования различного типа квадрупольных центров в антиферро­

магнетиках позволяют сделать следующие выводы. 

1. Существует дополнительный механизм· квадрупольного расщепления спектра 

примесных центров, находящихся в нулевом обменном поле магнитных подрешеток 

антиферромагнетика, который обусловлен спин-фононным взаимодействием. Такой 

механизм может приводить как к редукции величины параметра квадрупольного рас­

щепления, так и к смене его знака. 

2. Показано, что особым типом квадрупольных центров являются такие, у которых 
основное состояние орбитально вырождена. Специфика свойств этих центров связана 

с особенностями обменного и спин-орбитального взаимодействий, а также с наличием 

сильных вибронных эффектов в орбитально вырожденных состояниях. Предсказан маг­

нитный аналог эффекта Яна-Теллера для таких центров. Показано, что вклад указан­

ных ян-теллеровских примесей в константы магнитной анизотропии и магнитострик­

ции оказывается аномально высоким, НО величина и знак соответствующих эффектов 
отличаются от типичных для обычных ян-теJVIеровских ионов в магнитных кристаллах. 
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3. Исследован новый и, по-видимому, достаточно широкий класс магнитных при­
месей: центры смешанной валентности, расположенные симметрично относительно 

подрешеток антиферромагнетиков различных типов. Показано, что свойства рассма­

триваемых центров смешанной валентности существенно зависят от характера лока­

лизации его избыточного заряда. При малых интегралах переноса двукратное выро­

ждение основного состояния по проекциям =r=\Ms\ сопровождается дипольным выро­
ждением, кратным числу ионов смешанной валентности в примесном кластере. В ре­

зультате рассматриваемые центры смешанной валентности могут приводить к сильным 

магнитоэлектрическим эффектам нетрадиционного вида. для систем же с доминирую­

щим резонансным взаимодействием центры смешанной валентности описываются эф­

фективным гамильтонианом квадрупольного типа, также с двукратно вырожденным по 

=r=\Ms\ основным состоянием. Делокализация же избыточного заряда в этом случае 

приводит к тому, что дипольный момент центра в основном состоянии пропадает. В 

обоих указанных случаях такие центры с вырожденным основным состоянием могут 

оказывать аномально сильное влияние на резонансные, магнитные и термодинамиче­

ские свойства различных веществ. Характерные для рассмотренных систем особенно­

сти поведения магнитной восприимчивости наблюдались, по-видимому, в соединении 

Са2МпО4-хFх [18]. 

Авторы признательны В. М. Локтеву за полезные обсуждения вопросов, связанных 

с ВТСП-оксидами. 
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