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В ряде квазиодномерных магнетиков ионы переходных металлов, связанные антиферромагнит-

ным обменным взаимодействием, могут образовывать удаленные друг от друга цепочки целочислен-

ных спинов – халдейновские цепочки. Дан краткий обзор магнитных свойств халдейновских цепочек 

и рассмотрены некоторые соединения, содержащие такие цепочки. В магнитных структурах, содер-

жащих цепочки спинов S=1, реализуется неупорядоченное основное состояние с конечной длиной 

корреляции, и в спектре магнитных возбуждений имеется энергетическая щель. Проявление указан-

ных свойств рассмотрено на примере некоторых соединений, содержащих цепочки ионов Ni
2+

 (S=1). 

К исчезновению спиновой щели и установлению антиферромагнитного упорядочения могут привести 

слабое антиферромагнитное взаимодействие между цепочками (как это имеет место в случае 

CsNiCl3), а также внешнее магнитное поле (в случае Ni(C5H14N2)2N3(ClO4)), в котором происходит 

зеемановское расщепление халдейновского триплетного состояния. На сегодняшний день PbNi2V2O8 

является единственно известным соединением, в котором дальний магнитный порядок индуцируется 

немагнитным разбавлением цепочек S=1. В отличие от перечисленных соединений Y2BaNiO5 остается 

неупорядоченным вплоть до 0.1 К. При замене немагнитного иона Y
3+

 в Y2BaNiO5 на редкоземельный 

ион R
3+

 в системе происходит трехмерное магнитное упорядочение. Однако халдейновская щель в 

спектре магнитных возбуждений никеля сохраняется как в парамагнитной области, так и в упорядо-

ченном состоянии. В упорядоченном состоянии наблюдается парадоксальное сосуществование хал-

дейновской фазы и спиновых волн, а упорядочение происходит в редкоземельной подсистеме, при 

этом подсистема никеля остается внутренне разупорядоченной. 

Ключевые слова: низкаразмерные магнетики, халдейновские цепочки, спиновая щель. 

 
Введение. В квазиодномерных магнетиках, 

где ионы переходных металлов, связанные ан-

тиферромагнитным или ферромагнитным об-

менным взаимодействием, образуют удаленные 

друг от друга димеры, кластеры, цепочки или 

плоскости, реализуются квантовые неупорядо-

ченные состояния, не имеющие аналогов в 

классической физике. Размерность и топология 

структурных и магнитных систем определяют 

квантовый характер процессов, происходящих в 

низкоразмерных системах, и приводят к много-

образию физических явлений в этих системах.  

Простейшей низкоразмерной магнитной 

системой является димер, который представляет 

собой уединенную пару магнитных ионов.  

В случае, когда ионы в димере связаны анти-

ферромагнитным взаимодействием, в нем 

формируется спиновое синглетное состояние. 

Спиновый синглет – это такая конфигурация  

 

 

 

 

 

спинов, в которой проекция их суммарного 

магнитного момента на любое направление 

равна нулю. В димере синглетное состояние 

отделено от возбужденного триплетного состоя-

ния спиновой щелью. Во всех низкоразмерных 

магнитных системах основное состояние 

является неупорядоченным. В соединениях, 

содержащих изолированные цепочки цело-

численных спинов (цепочки Халдейна, или 

халдейновские цепочки) или спиновые 

лестницы с четным числом направляющих, 

возбужденные состояния отделены от основно-

го немагнитного состояния спиновой щелью, 

тогда как в изолированных однородных 

цепочках полуцелочисленных спинов и в 

лестницах с нечетным числом направляющих 

спектр магнитных возбуждений бесщелевой.  

К трехмерному магнитному упорядочению 

может привести слабое взаимодействие между  
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удаленными фрагментами магнитной структуры 

или внешнее магнитное поле. 

Множество разнообразных соединений с 

синглетным основным состоянием было обна-

ружено в последние годы. В данной работе 

обсуждаются только те соединения, которые 

содержат цепочки спинов S=1. 

 

Свойства цепочек целочисленных спи-

нов. Ф.Д.М. Халдейн впервые с помощью тео-

ретико-полевых методов предсказал принципи-

альное различие в свойствах гейзенберговских 

антиферромагнитных цепочек с полуцелочис-

ленным и целочисленным спином [1]. Для це-

почек спинов S=1/2 основное состояние являет-

ся неупорядоченным, спин-спиновые корреля-

ции антиферромагнитны и затухают степенным 

образом, а спектр возбуждений является бесще-

левым континуумом. 

В цепочках со спином S=1 основное не-

магнитное состояние отделено от возбужденных 

спиновой щелью обменной природы. Величина 

спиновой щели   связана с обменным интегра-

лом   внутри цепочки соотношением        . 
Результаты расчета спектра методом Монте-

Карло [2] изображены на рис.1. Спектр возбуж-

дений представляет собой континуум, ширина 

которого максимальна при k = 0, а минимальной 

энергией   обладают возбуждения с      . 

Энергия возбуждений при k = 0 вдвое превыша-

ет спиновую щель    что указывает на двухчас-

тичный характер континуума. Расчеты, выпол-

ненные методом Монте-Карло [2,3] и точной 

диагонализации для конечных цепочек [4], по-

казали, что корреляции убывают экспоненци-

ально на характерном расстоянии     , где 

а – период расположения спинов в цепочке. 
 

 
Рис. 1. Спектр магнитных возбуждений халдей-
новского магнетика [2] 

 

Наличие энергетической щели имеет важ-

ное значение для магнитных свойств. Посколь-

ку основное состояние синглетно, а состояния с 

ненулевым магнитным моментом отделены ще-

лью, то при температурах     магнитная вос-

приимчивость стремится к нулю при    . 

При высоких температурах     поведение 

восприимчивости следует закону Кюри-Вейсса. 

В промежуточной области температур на вос-

приимчивости наблюдается широкий максимум, 

характерный для области формирования ближ-

них антиферромагниных корреляций.  

Дальнейшим развитием теории Халдейна 

стала работа [5], в которой показано, что в ос-

новном состоянии цепочки целочисленных спи-

нов (S = 1) реализуются резонансные валентные 

связи. Основное состояние цепочки спинов 

S = 1 с взаимодействием только ближайших со-

седей можно представить в виде простых ва-

лентных связей (VBS), соединяющих каждую 

пару спинов S = ½ («две части» спина S = 1). 

Трансляционная симметрия не нарушается и 

реализуется синглетное основное состояние со 

спиновой щелью. 

В соединениях, содержащих халдейнов-

ские цепочки, к трехмерному магнитному 

упорядочению может привести слабое 

взаимодействие между цепочками или внешнее 

магнитное поле, расщепляющее триплетное 

возбужденное состояние. 

Большой объем экспериментальных дан-

ных получен для соединений, содержащих це-

почки ионов никеля. Сведения о некоторых из 

них представлены ниже. 

 

Соединения, содержащие цепочки спи-

нов S=1. 

CsNiCl3. Соединение CsNiCl3 имеет гекса-

гональную кристаллическую структуру, которая 

принадлежит к пространственной группе    
 .

 

Параметры кристаллической решетки      

                 [6]. Цепочки спинов S=1 

(Ni
2+

) расположены вдоль оси с кристалла. Маг-

нитные моменты ионов Ni
2+

 связаны внутрице-

почечным антиферромагнитным взаимодейст-

вием        . Слабая, но конечная межцепо-

чечная связь           в базальной плоскости 

приводит к установлению трехмерного анти-

ферромагнитного порядка, который происходит 

в 2 этапа. При температуре    
        упоря-

дочиваются только z компоненты (вдоль оси с 

кристалла) магнитных моментов ионов Ni
2+

 [7]. 

Такое состояние сохраняется до температуры 

   
      , при которой происходит трехмер-

ное упорядочение. При       
 магнитные  
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моменты, упорядоченные антиферромагнитно,  

в одной из трех цепочек расположены вдоль оси 

с кристалла, в двух других цепочках магнитные 

моменты отклонены от оси с кристалла на угол 

       [8]. В классической теории угол  

отклонения от оси c определяется отношением 

    , где D – параметр одноионной анизотро-

пии (           для CsNiCl3). Неупругое 

рассеяние поляризованных нейтронов [6] пока-

зало, что в отличие от классического случая в 

CsNiCl3 даже в упорядоченном состоянии су-

ществуют спиновые флуктуации, характерные 

для халдейновской неупорядоченной спиновой 

цепочки. 

 

Ni(C5H14N2)2N3(ClO4) (NDMAZ). Кристал-

лическая структура Ni(C5H14N2)2N3(ClO4)  

(сокращенно NDMAZ) (рис. 2 [9]) является мо-

ноклинной. Спиновые цепочки содержат ионы 

N
i2+

, которые соединены N3 группами вдоль оси 

с кристалла. Эксперименты по рассеянию ней-

тронов [9] показали, что щель зависит от поля-

ризации спиновых колебаний. Для возбужде-

ний, в которых колеблются компоненты спинов, 

параллельные оси а,b или c кристалла, щель, 

измеренная при комнатной температуре, равна 

∆x = 1.61 мэВ, ∆y = 1.76 мэВ ∆z = 2.8 мэВ соот-

ветственно. Зависимость щели от поляризации 

возбуждений связана с действием кристалличе-

ского поля, которое расщепляет спиновые поду-

ровни триплетных возбуждений. С уменьшени-

ем температуры щель уменьшается. По данным 

измерений магнитной восприимчивости [10],  

в области низких температур для возбуждений 

вдоль оси с кристалла, щель равна  

∆z = 1.89 мэВ = 22 К, величина обменного взаи-

модействия вдоль цепочки составляет 

         , g-фактор равен g = 2.21. Внешнее 

магнитное поле расщепляет триплетное возбу-

жденное состояние, и при некотором критиче-

ском поле щель между основным синглетным 

состоянием и возбужденным триплетным со-

стоянием закрывается. Это сопровождается рез-

ким возрастанием намагниченности при 

               (cм. рис. 3, a [11]). На индуци-

рованное магнитным полем установление трех-

мерного магнитного порядка указывает появле-

ние   – аномалии на температурной зависимо-

сти теплоемкости (см. рис. 3, b [11]) в полях 

    . Рост теплоемкости с понижением тем-

пературы ниже температуры Нееля TN может 

свидетельствовать о Бозе–Эйнштейновской 

конденсации в области низких температур. 

 
Рис. 2. Кристаллическая структура 

Ni(C5H14N2)2N3(ClO4) (сокращенно NDMAZ) [9]. 

На рисунке представлены только NiN6 октаэдры и 

N – атомы (черные кружки) 

 

 
 

Рис. 3. Полевая зависимость намагниченности 

Ni(C5H14N2)2N3(ClO4) (NDMAZ), измеренная в 

поле H|| c. На вставке к рисунку представлена по-

левая зависимость dM/dH [11] (a); температурная 

зависимость теплоемкости, измеренная в разных 

полях H|| c [11] (b) 
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PbNi2V2O8. Кристаллическая структура и 

магнитная восприимчивость соединения 

PbNi2V2O8 показаны на рис. 4 [12]. Это вещество 

обладает тетрагональной симметрией, ионы Ni
2+

 

(S = 1) находятся в октаэдрах NiO6, которые со-

единены по ребру и формируют винтовые цепоч-

ки вдоль оси с. Эти цепочки между собой разде-

лены ионами Pb
2+

 и тетраэдрами VO4. Расстояние 

между ближайшими ионами Ni в цепочке состав-

ляет 2.8 Å, между цепочками – 5.9 Å [13]. Маг-

нитная восприимчивость  (T) для PbNi2V2O8, 

показанная на рис. 4, демонстрирует широкий 

максимум при   ~ 120 K и экспоненциально убы-

вает при приближении температуры к нулю. Оце-

ненная по высокотемпературному участку кривой 

 (T) величина обменного взаимодействия в це-

почке составляет J = 95 K. Оценка величины 

энергетической щели для невзаимодействующих 

цепочек по формуле   0.41 J дает значение  

  39 К, что коррелирует с данными нейтроно-

графических исследований ( = 46 К), и оценкой 

по спаду магнитной восприимчивости ( ~ 30 К) 

[12]. Наилучшее согласие расчетов с результатами 

эксперимента достигается при учете взаимодей-

ствия между цепочками J’~ 1 K, и параметра ани-

зотропии D = 3 K. Согласно значениям этих пара-

метров, основное состояние PbNi2V2O8 на фазо-

вой диаграмме D – J’ находится в спин-щелевой 

неупорядоченной фазе, но близко к границе спин-

щелевой и упорядоченной фаз [14]. Благодаря 

этому, уже небольшое содержание немагнитных 

примесей, замещающих ионы Ni
2+

, приводит сис-

тему Pb(Ni2-xMx)2V2O8 (М = Mg, Mn, Co) к анти-

ферромагнитному упорядочению [12–17]. На се-

годняшний день PbNi2V2O8 является единственно 

известным соединением, в котором дальний маг-

нитный порядок индуцируется немагнитным раз-

бавлением цепочек S = 1. 

 

Рис. 4. Кристаллическая структура и магнитная 

восприимчивость PbNi2V2O8 [12] 

Y2BaNiO5. В соединении Y2BaNiO5 маг-

нитного упорядочения не обнаружено, по край-

ней мере вплоть до 0.1 К [18]. Установлено, что 

длина корреляции составляет семь межатомных 

расстояний. Эксперименты по неупругому рас-

сеянию нейтронов и магнитной восприимчиво-

сти выявили синглетное основное состояние и 

щель в спектре магнитных возбуждений поряд-

ка 10 мэВ [19–21]. 

Кристаллическая структура Y2BaNiO5 по-

казана на рис. 5 [19]. Цепочки октаэдров NiO6, 

соединенных по вершине, в этом веществе вы-

тянуты вдоль оси а и разделены в плоскости bc 

немагнитными ионами Y
3+

 и Ba
2+

 [19]. Макси-

мум на зависмости (T) при Т ~ 410 К связан с 

одномерными взаимодействиями в цепочке, при 

T < 25 К наблюдается спад (T) по экспоненци-

альному закону, а при дальнейшем понижении 

температуры магнитная восприимчивость воз-

растает за счет дефектов и оборванных связей 

на концах цепочек [18]. В этом соединении при-

сутствует сильная планарная анизотропия, и по 

поведению (T) при низких температурах в 

случаях  а и  а можно оценить величины 

энергетических щелей  = 118 К,  = 104 К 

[22]. Таким образом, средняя величина щели, 

вычисленная по формуле  = (2+ )/3, со-

ставляет  ~109 K. 

Рис. 5. Кристаллическая структура и температур-

ная зависимость магнитной восприимчивости 

Y2BaNiO5 [19] 
 

В процессе теоретического и эксперимен-

тального исследования допированного 

Y2BaNiO5 были выявлены новые особенности 

халдейновской системы. Немагнитные примеси 

Zn
2+

 и Mg
2+

, замещающие никель, дают прямые 

разрывы цепочек. Согласно модели VBS [5], 

каждый спин S=1 в антиферромагнитной гей-

зенберговской цепочке можно представить в 
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виде двух псевдочастиц со спином S=1/2, свя-

занных антиферромагнитным взаимодействием 

с псевдочастицей соседнего иона. При разрыве 

цепочки на концах сегмента появляются не-

скомпенированные спины S=1/2, которые были 

обнаружены в ЭПР [23, 24] и ЯМР [25] иссле-

дованиях. Примесь Ca
2+

, занимающая позицию 

Y
3+

, приводит к образованию дырки на O 2p ор-

битали вдоль цепочки никеля и к возникнове-

нию новых магнитных состояний внутри хал-

дейновской щели [26, 27]. При образовании 

дырки ион кислорода становится магнитным, 

что приводит к локальному ферромагнитному 

взаимодействию между двумя соседними иона-

ми никеля. Внутри цепочки никеля спинов S=1 

образуется феррон со спином S=3/2.  

 

R2BaNiO5 (R – редкоземельный ион). 

Полная или частичная замена иона Y
3+

 в 

Y2BaNiO5 на редкоземельный магнитный ион 

R
3+ 

(R-редкоземельный ион) приводит к анти-

ферромагнитному упорядочению. Для соедине-

ний R2BaNiO5 температура Нееля находится в 

диапазоне от 12 K (R=Tm) до 65 K (R=Tb). Уп-

ругое рассеяние нейтронов показывает, что в 

упорядоченном состоянии магнитная структура 

редкоземельной и никелевой подсистем харак-

теризуется одним и тем же волновым вектором 

k = (1/2, 0, 1/2) [28–30]. Ориентация магнитных 

моментов по отношению к кристаллографиче-

ским осям определяется анизотропией редкозе-

мельного иона [29–32].  

Нейтронографические исследования  

(Y1-xNdx)2BaNiO5 с х  0.25 показали, что темпе-

ратура Нееля уменьшается от 49 К (х=1) до 17 К 

(х=0.25). Магнитные моменты ионов неодима и 

никеля редуцированы. Магнитные моменты ио-

нов Nd
3+

 ориентированы вдоль оси c кристалла, 

в то время как магнитные моменты ионов Ni
2+

 

лежат в плоскости (ас) [33]. Комбинированное 

исследование термодинамических и спектро-

скопических свойств продемонстрировало маг-

нитное упорядочение соединения с х=0.15 при 

13 К [34]. 

Неупругое рассеяние нейтронов в соедине-

ниях R2BaNiO5 показывает, что халдейновская 

щель в спектре магнитных возбуждений никеля 

сохраняется как в парамагнитной области, так и 

в упорядоченном состоянии. При этом в упоря-

доченном состоянии величина халдейновской 

щели увеличивается с понижением температу-

ры. Таким образом, в упорядоченном состоянии 

наблюдается парадоксальное сосуществование 

халдейновской фазы и спиновых волн [35–37]. 

В соединениях R2BaNiO5 упорядочение проис-

ходит в редкоземельной подсистеме, при этом 

подсистема никеля остается внутренне разупо-

рядоченной. Взаимодействия редкоземельных 

ионов между собой происходит через спиновые 

флуктуации халдейновской цепочки. 

 

Заключение. Исследования последних лет 

существенно расширили круг материалов, обла-

дающих спиновой щелью в спектре магнитных 

возбуждений. В данной работе дан краткий об-

зор магнитных свойств халдейновских цепочек 

и рассмотрены некоторые соединения, содер-

жащие такие цепочки ионов Ni
2+

 со спином S=1. 

Свойства халдейновских магнетиков по ряду 

параметров, таких как, например, наличие энер-

гетической щели в спектре возбуждений и ко-

нечная длина корелляции, близки к свойствам 

металлооксидных сверхпроводников. Это соз-

дает предпосылки к формированию единой 

концепции, описывающей квантовые коопера-

тивные явления. 
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In a number of quasi-one-dimensional magnets, transition metal ions obeying the motives of the crystal lat-

tice can form chains of integer spins that are distant from each other, named Haldane chains. This paper provides a 

brief overview of the magnetic properties of Haldane chains and considers some compounds containing such 

chains. The main features of the S=1 spin chain are that it has an unordered ground state with a finite correlation 

length and a spin gap in the magnetic excitation spectrum. In this paper, the manifestation of these properties is 

considered on the example of some compounds containing chains of Ni
2+

 ions (S=1). The disappearance of the 

spin gap and the establishment of antiferromagnetic ordering can lead to inter-chain interaction (as is the case in 

CsNiCl3), as well as an external magnetic field (in the case of Ni(C5H14N2)2N3(ClO4)), in which the Zeeman split-

ting of the Haldane triplet state occurs. To date, PbNi2V2O8 is the only known compound, in which the long-range 

magnetic order is induced by non-magnetic dilution of S=1 chains. In contrast to the above-listed compounds, 

Y2BaNiO5 remains disordered down to 0.1 K. When the non-magnetic Y
3+

 ion in Y2BaNiO5 is replaced by the rare 

earth ion R
3+

, a three-dimensional magnetic ordering occurs in the system. However, the Haldane gap in the spec-

trum of magnetic excitations of nickel is preserved both in the paramagnetic region and in the ordered state. In the 

ordered state, there is a paradoxical coexistence of the Haldane phase and spin waves, and the ordering occurs in 

the rare-earth subsystem, while the nickel subsystem remains internally disordered. 

Key words: low-dimensional magnets, Haldane chains, spin gap. 


