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Сравниваемые модели спинового перехода (СП) — равновесия между низко- и высоко-
спиновыми изомерами комплексов переходных металлов, сходны в описании односту-
пенчатого СП, но существенно различны в описании двухступенчатых кривых, что свя-
зано с различными подходами к учету молекулярных взаимодействий. Параметры моде-
ли псевдоизинговского гамильтониана отражают реакцию решетки на распределение 
молекул, а параметры модели функционала — непосредственно взаимодействия моле-
кул, что позволяет связать резкость переходов с молекулярными свойствами. 
 
К л ю ч е в ы е  с л о в а: спиновый переход, модель псевдоизинговского потенциала, 
молекулярно-статистическая модель. 

 
Спиновый переход (СП) (см. обзоры [ 1—4 ]) — уникальное твердотельное химическое 

равновесие между низкоспиновыми (LS, А) и высокоспиновыми (HS, В) изомерами комплексов 
переходных металлов — иногда сопровождается расслоением системы на HS и LS фазы (рез-
кий СП) или упорядочением (двухступенчатый СП). Для описания СП предложены разнооб-
разные теоретические модели [ 3 ], из которых модель псевдоизинговского гамильтониана 
(ПИГ) [ 5—9 ] и молекулярно-статистическая модель (МСМ) [ 10—14 ] дают наилучшее согла-
сие с экспериментом. Параметры обеих моделей обсуждаются с точки зрения молекулярных 
взаимодействий, однако исходные положения этих моделей принципиально различны, что пре-
допределяет не только физический смысл параметров, но и детальность описания. 

Модель ПИГ — решеточная модель [ 15, 16 ], использующая при описании СП приближе-
ние среднего поля, позволяющее получить для простой одномерной модели резкий СП с гисте-
резисом [ 7—9 ]. При этом молекулы считаются независимыми, а взаимодействие осуществля-
ется через поле, связанное с решеткой. В этом приближении для температурной зависимости 
состава было получено [ 8 ]: 
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где xB — мольная доля высокоспинового состояния; E0 — разность энергий HS и LS состоя-
ний; J — формальная константа взаимодействия; S0 — стандартная энтропия СП, включаю-
щая как спиновый, так и колебательный вклады. Резкость перехода возрастает с увеличением 
J > 0, а при J > RT1/2 (T1/2 = E0/S0) ур. (1) предсказывает расслоение системы на HS и LS фазы, 
проявляющееся в резком переходе с гистерезисом [ 8 ]. 

МСМ — решеточная модель, основанная на функционале свободной энергии Гельмгольца 
бинарной смеси молекул, статистическая независимость которых — упрощающее предположе-
ние, ограничивающее круг описываемых объектов системами со слабыми корреляциями.  

                                                             
* E-mail: akoudri@online.ru 



КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ 1234 

В простейшем случае, пренебрегая эффектами упорядочения, функционал можно представить 
как [ 12 ] 
  0( ) ln ln ,A B A

A B A B ex B A A B BF x x x x F x F F RT x x x x            (2) 
где F0 — стандартная свободная энергия СП в состоянии чистых веществ; FA — свободная 
энергия низкоспинового состояния. Параметры Eex, A и B вводятся, рассматривая молеку-
лярные взаимодействия как влияние ближайших соседей на сумму по состояниям центральной 
молекулы [ 10, 12 ]. Парные взаимодействия с n соседями расщепляют уровень свободной 
энергии молекулы в эквидистантный мультиплет* порядка n + 1. Сумма всех расщеплений рав-
на избыточной свободной энергии Fex. Учет тройных взаимодействий приводит к линейной 
вариации расстояний между подуровнями, характеризуемой асимметрией A и B [ 14 ]. Пре-
небрегая влиянием окружения на частоты колебаний, можно считать параметры взаимодейст-
вия (Fex, A, B) температурно независимыми энергиями. При определении тройного потен-
циала () как суммы возмущений парных () взаимодействий  
 k

ijk ij     (3) 
формальные параметры взаимодействия были выражены [ 14 ] через молекулярные потенциа-
лы**  
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Условие минимума свободной энергии дает:  
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При A = B ур. (7) формально идентично ур. (1) модели ПИГ. Согласно (4)—(6) это усло-
вие соответствует компенсации тройных (A = B; A = B = 0) или парных взаимодействий 
(AB = 1/2(AA + BB); A = B = , Eex = ). В общем же случае наличие членов высоких поряд-
ков в (7) позволяет МСМ описывать несколько более широкий круг кривых перехода [ 12 ] по 
сравнению с моделью ПИГ. Резкость переходов определяется отклонением гетеромолекулярно-
го потенциала от аддитивности и, в частности, зависит от разности электрических дипольных 
моментов HS и LS состояний [ 13 ]. 

Согласно (1) и (7) удвоенная константа взаимодействия модели ПИГ формально совпадает 
с избыточной энергией в приближении парных взаимодействий (A = B = 0), и можно было бы 
предположить их идентичность: 
 2 4(2 ).ex AB BB AAJ E       (8) 

Однако, согласно исходным положениям модели ПИГ, константа взаимодействия характе-
ризует не межчастичные взаимодействия, а реакцию поля на взаимное расположение молекул: 
при положительных константах стабильны гомомолекулярные (HS—HS и LS—LS) конфигура-
ции, а при отрицательных — гетеромолекулярные (HS—LS). Это наиболее ярко проявляется 
при рассмотрении двухступенчатого СП. 

Двухступенчатый СП в модели ПИГ получают, разбивая кристалл на подрешетки цен-
тров  и  и заменяя полный гамильтониан в приближении среднего поля двумя одноцентро-
выми гамильтонианами [ 7 ], что приводит к системе двух уравнений относительно средних 
значений фиктивных спинов  = 4( BN  /N) – 1;  = 4( BN  /N) – 1 [ 7, 8 ], которую несложно 
преобразовать к виду 
 

                                                             
  * Изначально ур. (2) было выведено [ 10 ] для одномерной модели (n = 2), однако в дальнейшем было 
показано [ 14 ], что оно справедливо и для пространственных структур со слабыми или компенсирован-
ными многочастичными взаимодействиями выше третьего порядка. 
** Ур. (4)—(6) выведены для решетки алмаза (n = 4). 
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Описание двухступенчатого спинового перехода [Fe(2-pic)3]Cl2EtOH [ 19 ] моделью ПИГ: при J = J (A),  
                                          J  J (B) и МСМ (C). Оценки параметров — в таблице 

 

 
0

0

2 2
,1ln

(1 )

E J J
T

S R

   





      


  
 

  

 (9) 

 
0

0

2 2
,

1
ln

1

E J J
T

S R

   





      


  
 

  

 (10) 

где J, J — константы внутриподрешеточных, а J — межподрешеточного взаимодействий.  
При J = J = J и J – J > RT1/2 эта система уравнений предсказывает [ 8 ] спонтанное на-

рушение симметрии (  ) и плато на кривой перехода. Спонтанность нарушения сим-
метрии (упорядочения) подтверждается данными РСА [ 17 ]. Данное приближение качественно 
описывает экспериментальные кривые двухступенчатого СП (см. рисунок, а), а адекватное опи-
сание достигается только в приближении неэквивалентных подрешеток J  J (см. рисунок, б). 
Однако при этом нарушение симметрии не спонтанное: уравнения (9) и (10) предсказывают 
неравенство    во всем диапазоне температур. Это обусловлено методом учета моле-
кулярных взаимодействий через реакцию поля, при котором неравенство J  J вводит селек-
тивность - и -центров по отношению к HS- и LS-молекулам. 

В МСМ двухступенчатый СП возникает как следствие упорядочения, учитываемого  
в приближении Горского—Брэгга—Вильямса [ 18 ]. Функционал свободной энергии в этом слу-
чае записывается как [ 14 ]  
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где sB = 2pB – 1 степень упорядоченности, определенная через вероятность попадания молекулы 
B в -центр pB = BN  /NB, а u1B = (1 + sB)xB и u2B = (1 – sB)xB суть вероятности найти - и -центр 
занятыми молекулой B. Условия минимума свободной энергии, (F/xB)s = 0; (F/sB)x = 0, при-
водят к:  
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Оценки праметров, аппроксимирующих кривую СП в [Fe(2-pic)3]Cl2EtOH [ 19 ], E 0 = 6,14 кДж/моль  
была фиксирована по данным [ 4 ]  

Модель ош. регр. T1/2, K A (2J), кДж/моль B (2J), кДж/моль Eex (2J), кДж/моль 

МСМ 0,008 117,60,2 1,590,025 1,980,01 –0,380,01 
ПИГ (J = J) 0,023 119,10,2 1,750,03 1,750,03 –0,390,02 
ПИГ (J  J) 0,011 118,50,1 1,670,03 1,970,03 –0,370,01 
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где b3 = A – B; b20 = B – 2A – Eex; b22 = Fex – B; b1 = Eex + A. При 1/2(A + B) – Eex > 
> 2RT1/2 эти уравнения предсказывают спонтанное упорядочение в ограниченной области тем-
ператур около T1, вне зависимости от соотношения между A и B. Поэтому приближение не-
равных асимметрий обеспечивает как адекватное описание кривой перехода, так и спонтан-
ность упорядочения (см. рисунок). 

Оценки параметров МСМ (см. таблицу) дают величины межмолекулярных потенциалов, 
имеющие разумные значения: BB – AA = +4,91 кДж/моль, 2AB – AA – BB = –0,541 кДж/моль,  
a энергия отдельного возмущения составляет 3 % энергии парного взаимодействия (A = –B = 
= 0,03). Заметное влияние тройных взаимодействий на форму кривых СП объясняется их боль-
шим числом [ 14 ]. 

Таким образом, двухступенчатый СП в обеих моделях рассматривается как следствие упо-
рядочения, и кристалл мысленно разбивается на подрешетки - и -центров. Однако в ПИГ эта 
процедура вносит новые взаимодействия, характеризуемые константами J, J и J, тогда как  
в МСМ она выполняет техническую роль маркировки четных и нечетных центров.  

Основываясь на близости оценок параметров Eex  2J, A  2J, B  2J, можно было бы 
считать константы взаимодействия аналогами параметров МСМ, однако константы внутрипод-
решеточного взаимодействия отражают сродство подрешеток к молекулам данного типа, тогда 
как асимметрии отражают баланс гомо- и гетеромолекулярных тройных взаимодействий (ур. 
(4)—(6)). Кроме того, совпадение оценок параметров лишь приблизительное, а кривые перехо-
да, рассчитанные для одного и того же набора параметров по моделям ПИГ и МСМ, сущест-
венно отличаются [ 20 ]. Поэтому J, J и J следует считать формальными параметрами, ха-
рактеризующими подрешетки, а не молекулярные взаимодействия.  

Преимущество модели ПИГ в простоте математического аппарата при обеспечении адек-
ватности формального описания большинства экспериментальных кривых СП. Однако при 
анализе двухступенчатого СП эта модель или дает неадекватное описание кривой перехода при 
спонтанности упорядочения, или не обеспечивает последней при адекватном воспроизведении 
кривой перехода. 

МСМ обеспечивает спонтанное образование сверхструктур при адекватности описания 
кривой перехода и позволяет описывать более широкий круг кривых СП в терминах парамет-
ров, связанных с молекулярными свойствами. В МСМ можно учесть взаимодействия более вы-
соких порядков [ 14 ], а также ввести селективность центров. Однако такие усложнения модели 
не имеют практического значения при современной точности экспериментальных данных. 
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