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В соединениях, содержащих цепочки магнитных ионов со спином S = 1 (халдейновские 

цепочки), реализуется неупорядоченное основное состояние со щелью в спектре магнит-
ных возбуждений. В модели VBS каждый спин S = 1 можно представить в виде двух псев-
дочастиц со спином S = 1/2, связанных антиферромагнитным взаимодействием с псевдоча-
стицей соседнего иона. Немагнитные примеси внутри цепочки могут привести к 
образованию сегментов цепочек, на концах которых возникают нескомпенсированные 
спины S = 1/2. 

В настоящей работе было исследовано влияние взаимодействия спинов S = 1/2, возни-
кающих на концах сегментов халдейновской цепочки, на температурную зависимость теп-
лоемкости С(Т). Взаимодействие спинов S = 1/2 ведет к расщеплению четырехкратно вы-
рожденного основного состояния сегмента цепочки на синглетное и триплетное состояние, 
разделенных щелью 1Δ . Перераспределение электронов с температурой по расщепленным 

подуровням основного состояния сегмента цепочки приводит к появлению аномалии Шот-
тки на зависимости С(Т). Используя энергетический спектр сегмента цепочки, полученный 
при учете одноионной анизотропии 2Δ , мы получили выражения для теплоемкости. Ана-

лиз показал, что в отсутствие внешнего магнитного поля, когда один из параметров 1Δ  

или 2Δ  фиксирован, максимум теплоемкости смещается в сторону более высоких темпе-

ратур при увеличении другого параметра. Для синглетного основного состояния максимум 
теплоемкости смещается в сторону более высоких температур с увеличением величины 
приложенного магнитного поля. Если основное состояние – триплет, то в полях 3H T  
максимум смещается в сторону низких температур, а в полях 7H T  – в сторону более 
высоких температур. В промежуточной области полей зависимость С(Т) имеет более слож-
ный характер. Результаты расчетов сопоставлены с экспериментальными данными для 
соединений Gd2BaNiO5 и (Y1-xNdx)2BaNiO5, опубликованными ранее. 
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Введение 

В соединениях, в структуре которых содержатся цепочки магнитных ионов со 
спином S = 1 (халдейновские цепочки), реализуется неупорядоченное основное 
состояние со щелью в спектре магнитных возбуждений [1]. Основное состояние 
таких систем представляет собой устойчивую простую валентную связь (VBS). 
Локальное нарушение однородности цепочки при малом замещении магнитных 
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ионов немагнитными примесями приводит к появлению сегментов цепочек ко-
нечной длины, на концах которых  возникают нескомпенсированные спины  
S = 1/2. Наличие спинов S = 1/2 на концах сегментов подтверждается данными 
ЭПР исследований в PbNi2V2O8 [2], в органическом соединении NENP [3] и в 
Y2BaNiO5 при частичной замене ионов Ni2+ на немагнитные примеси Zn2+ и  
Mg2+ [4–6]. 

Cоединение Y2BaNiO5 семейства квазиодномерных никелатов R2BaNiO5 (R – 
редкоземельный ион или ион иттрия) является примером типичной халдейнов-
ской системой со щелью в спектре магнитных возбуждений  = 108 К [7]. Кри-
сталлическая структура R2BaNiO5 содержит цепочки ионов Ni2+ (S = 1). Цепочки 
вытянуты вдоль оси а и разделены в плоскости bc ионами R3+ и Ba2+. Немагнит-
ные примеси Zn2+ и Mg2+, замещающие никель в Y2BaNiO5, дают прямые разрывы 
цепочек. ЭПР [4, 5] и ЯМР [6] исследования показали, что на концах сегментов 
цепочек возникают нескомпенсированные спины S = 1/2. Примесь Ca2+, занима-
ющая позицию Y3+, приводит к образованию дырок внутри цепочки и новых  
магнитных состояний внутри халдейновской щели [8, 9]. Полная или частичная 
замена ионов Y3+ на редкоземельный магнитный ион приводит к антиферромаг-
нитному упорядочению при TN. Как показали нейтронографические исследования 
[10–12], щель в спектре магнитных возбуждений Ni цепочки спинов S = 1 остается 
даже в упорядоченном состоянии. В соединениях Gd2BaNiO5 [13] и  
(Y1-xNdx)2BaNiO5 [14] составов x = 1, 0,75, 0,50, 0,25 на температурных зависимо-
стях магнитной восприимчивости и теплоемкости обнаружены аномалии, которые 
не связаны с вкладом редкоземельной подсистемы. Аналогичные аномалии на 
теплоемкости были обнаружены  в присутствии внешнего магнитного поля в но-
минально чистом Y2BaNiO5, в Ca2+ и Zn- или Mg-допированном халдейновском 
соединении. 

В настоящей работе покажем, что взаимодействие спинов S = 1/2, возникаю-
щих на концах сегментов халдейновской цепочки, приводит к аномалии Шоттки 
на температурной зависимости теплоемкости. Положение максимума аномалии 
Шоттки зависит от параметров взаимодействия спинов S = 1/2 и от величины и 
направления приложенного магнитного поля. В работе сопоставлены результаты 
расчетов с экспериментальными данными для соединений Gd2BaNiO5 [13] и  
(Y1-xNdx)2BaNiO5 [14], опубликованными ранее. 

1. Взаимодействие спинов S = 1/2, возникающих на концах сегментов маг-
нитной цепочки со спином S = 1 

Согласно модели VBS каждый спин S = 1 в антиферромагнитной гейзенбер-
говской цепочке можно представить в виде двух псевдочастиц со спином S = 1/2, 
связанных антиферромагнитным взаимодействием с псевдочастицей соседнего 
иона. При разрыве цепочки на концах сегмента появляются нескомпенсированные 
спины S = 1/2. Нижний энергетический уровень сегмента цепочки четырехкратно 
вырожден [15]. Спины S = 1/2, возникающие на концах фрагмента цепочки, могут 
взаимодействовать друг с другом. В рамках указанной модели гамильтониан  
системы двух взаимодействующих спинов S = 1/2 имеет вид 

2
1 2

ˆ ( )eff z BJ S S DS g SH     ,  

где Jeff – параметр эффективного обменного взаимодействия спинов 

1 2 1/ 2S S  , возникающих на концах фрагментов цепочки; D – параметр од-

ноионной анизотропии. Последнее слагаемое – зеемановская энергия во внешнем 
магнитном поле H.  
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Взаимодействие нескомпенсированных спинов S = 1/2 ведет к расщеплению 
четырехкратно вырожденного уровня на синглетное и триплетное состояние, раз-
деленных энергетической щелью 1Δ effJ , причем, какое состояние (синглет или 

триплет) является основным, зависит от того, четное или нечетное число магнит-
ных ионов содержит сегмент цепочки.  Величина указанного расщепления может 
зависеть, в частности, от длины сегмента цепочки [5]. Расщепление триплета 2Δ  

на два подуровня  для состояний с проекцией спина 0zS   и 1zS    обусловле-

но анизотропией магнитного иона внутри цепочки. Энергетический спектр и со-
ответствующие волновые функции определяются направлением внешнего поля по 
отношению к осям x, y, z. Если поле направлено вдоль оси z ( ||H z ), то принимая 

для сиглетного основного состояния энергию нижнего уровня за ноль, получим: 

    1
1

0, , 0
2

zE S       ; 

    2 1
1

Δ , , 0;
2

zE S        

 3 1 2 BΔ Δ , , 1zE g H S         ; 

 4 1 2 BΔ Δ , , 1.zE g H S          

Если поле направлено перпендикулярно оси z ( || ,H x y ), то  

    1
1

0, , 0
2

zE S       ;  

    2 1 2
1

Δ Δ , , 0;
2

xE S         

2
2 2 22 2

3,4 1 B
Δ Δ

Δ .
2 2

E g H
      
 

 

В состояниях с Е3 и Е4 смешиваются состояния         и     1

2
   , 

причем коэффициенты, определяющие вероятность каждого из этих состояний, 
зависят от величины приложенного магнитного поля. Этот факт может повлиять 
на ход температурной зависимости магнитной восприимчивости, но не влияет на 
теплоемкость. Отметим, что порядок уровней изменяется, если основным состоя-
нием сегмента цепочки является триплет, что соответствует одновременной за-
мене знаков 1 и 2  на противоположный. 

2. Теплоемкость системы сегментов цепочки S = 1 

Температурная зависимость теплоемкости, имеющая вид аномалии Шоттки, 
определяется перераспределением электронов по расщепленным подуровням ос-
новного состояния сегмента цепочки. Теплоемкость определяется выражением 
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 2 ln Z
C nR T

T T

 
  

  
 [16], где R – газовая постоянная; n – концентрация взаи-

модействующих пар спинов S = 1/2; Z – статистический вес состояния. Для слу-
чая, когда внешнее поле направлено вдоль оси z ( ||H z ):    

1 2 3 1 2 31 ( ) ( )1 x x x x x xxZ e e e         . 

Если || ,H x y , то 

1 2 1 2 4 1 2 4( ) ( /2 ) ( /2 )1 x x x x x x x xZ e e e           , 

где  
2

21 2 2
1 2 3 4 3

Δ Δ
, , ,

2
Bg H x

x x x x x
kT kT kT

       
 

. 

Здесь k – постоянная Больцмана. 
В отсутствие внешнего магнитного поля выражение для теплоемкости имеет 

вид 
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2 1
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H x x

x x e x e x e
C nR
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 (1) 

Если основным состоянием системы сегментов цепочки является синглет,  
то параметры 1  и 2  принимают положительное значение; если основное состоя-

ние – триплет, то значения указанных параметров отрицательны. На рис. 1 пред-
ставлены температурные зависимости теплоемкости, рассчитанные по формуле (1), 
при различных значениях параметров 1  и 2 .  

Если система находится в синглетном основном состоянии, то при фиксиро-
ванном 1  (рис. 1, а) максимум теплоемкости смещается в сторону более высоких 

температур при увеличении 2Δ . При значениях 2Δ 10 К на температурной за-

висимости теплоемкости появляется два максимума, один из которых не смеща-
ется при дальнейшем увеличении параметра 2Δ . Если значение параметра 2  

фиксировано (рис. 1, b), то максимум теплоемкости смещается в сторону более 
высоких температур при увеличении 1 . Отметим, что аналогичные тенденции 

наблюдаются при замене 1 на 2Δ  и 2Δ  на 1Δ  (рис. 1, c и d). Однако при та-

кой замене зависимости на рис. 1, a и d не полностью идентичны, поскольку  
выражение (1) не симметрично по 1  и 2Δ . 

Если внешнее магнитное поле направлено вдоль оси z, то выражение для теп-
лоемкости имеет вид 
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Рис. 1 – Температурные зависимости теплоемкости, рассчитанные по формуле (1), 
при различных значениях параметров 1 и 2  для двух случаев: 

(a) и (b) – синглетное основное состояние системы сегментов цепочки S = 1; (c) и (d) – триплет-
ное основное состояние; (a) и (c) – фиксировано 1 ; (b) и (d) – фиксировано 2 . 

Fig. 1 – Temperature dependences of the heat capacity calculated using the formula (1) for 
several values of the parameters 1 и 2  in two cases:  

(a) and (b) – singlet  ground state of the chain segments of the S = 1 system; (c) and (d) – triplet ground 

state; (a) and (c) – 1 is fixed; (b) and (d) – 2 is fixed. 
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На рис. 2 представлены температурные зависимости теплоемкости в магнит-
ном поле, рассчитанные для ||H z , и || ,H x y  по формулам (2) и (3), для двух 

случаев, когда основное состояние – синглет и когда основное состояние – три-
плет. Из рисунка видно, что если основным состоянием сегментов цепочки явля-
ется синглет (рис. 2, a и b), то при фиксированном значении параметров 1Δ 5 К  

и 2Δ 3 К  максимум теплоемкости смещается в сторону более высоких темпера-

тур с увеличением магнитного поля. Если основное состояние сегмента цепочки – 
триплет (рис. 2, c и d), то в полях 3H T максимум аномалии Шоттки смещается 
в сторону низких температур, а в полях 7H T максимум смещается в сторону 
более высоких температур. В промежуточной области полей температурная зави-
симости теплоемкости имеет более сложный характер, который зависит от ориен-
тации магнитного поля.  
 

 

Рис. 2 – Температурные зависимости теплоемкости, рассчитанные по формулам (2)  
и (3), при фиксированных значениях параметров 1  и 2 в поле ||H z  и || ,H x y : 

(a) и (b) – синглетное основное состояние системы сегментов цепочки S = 1; (c) и (d) – триплет-
ное основное состояние 

Fig. 2. – Temperature dependences of the heat capacity calculated by using the formulas (2) and 
(3) for fixed values of the parameters 1  and 2 in the magnetic field ||H z  and || ,H x y : 

(a) and (b) – singlet ground state of the chain segments of the S = 1 system; (c) and (d) – triplet ground 
state 
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3. Сопоставление результатов расчета с экспериментальными данными 

Мы сопоставили результаты наших расчетов теплоемкости с эксперименталь-
ными данными, опубликованными ранее, для соединений Gd2BaNiO5 [13] и  
(Y1-xNdx)2BaNiO5 [14], являющихся квазиодномерными халдейновскими магнетиками.  

В соединениях Gd2BaNiO5 и (Y1-xNdx)2BaNiO5 разрывы цепочек могут возни-
кать, например,  из-за наличия неконтролируемых немагнитных примесей внутри 
цепочки. Другим источником несовершенства цепочки может служить небольшая 
нестехиометрия по кислороду в указанных соединениях, что может привести, так 
же как в Ca-допированном Y2BaNiO5, к образованию дырки на O 2p орбитали 
вдоль цепочки никеля. 

На рис. 3 представлены зависимости теплоемкости (Y1-xNdx)2BaNiO5 и 
Gd2BaNiO5, полученные вычитанием из экспериментальной зависимости реше-
точного вклада и вклада, обусловленного редкоземельной подсистемой.  Экспе-
риментальные зависимости теплоемкости для Gd2BaNiO5 [13] и (Y1-xNdx)2BaNiO5 

[14] были взяты из опубликованных ранее статей. На всех полученных зависимо-
стях при T < 10 К наблюдается аномалия Шоттки, причем  величина аномалии 
практически не зависит от концентрации ионов неодима в соединениях  
(Y1-xNdx)2BaNiO5. Можно предположить, что аномалия обусловлена вкладом ни-
келевой подсистемы и связана с наличием системы сегментов цепочек S = 1.   

На рис. 3 сплошной линией представлена температурная зависимость тепло-
емкости, рассчитанная по формуле (1). Мы учли, что  система может содержать 
как сегменты цепочек с четным числом ионов Ni2+, так и сегменты с нечетным 
числом магнитных ионов. В первом случае основным состоянием системы  
является синглет, во втором случае – триплет. Наилучшее согласие с эксперимен-
тальными данными достигается, если принять, что параметр 2Δ не зависит  

от температуры, а изменение параметра 1  с температурой имеет вид 

1 01 01Δ Δ A exp( Δ / )T T   . Оценки показали, что эти параметры отличаются 

для сегментов, находящихся в синглетном и триплетном состояниях.  
Для (Y1-xNdx)2BaNiO5 параметры практически не зависят от концентрации 

ионов неодима в соединении и имеют следующие значения: для синглетного со-

стояния 01Δ 15 К , 1/2A 18 К , 2Δ 5 К ; для триплетного состояния 

01Δ 4К , 1/2A 3 К , 2Δ 4К . С данными параметрами расчетная кривая хо-

рошо описывает экспериментальные зависимости теплоемкости с общей концен-
трацией пар спинов S = 1/2 0,03n  , находящихся в синглетном и триплетном 
основном состоянии. Для Gd2BaNiO5 параметры для синглетного состояния име-

ют следующие значения: 01Δ 8К , 1/2A 3К , 2Δ 5K ; для триплетного состо-

яния 01Δ 4К , 1/2A 4К , 2Δ 2К . Концентрация пар спинов S = 1/2 в этом 

соединении одинакова для сиглетного и триплетного состояний и составляет 
0,13n  , что значительно больше, чем в соединениях (Y1-xNdx)2BaNiO5. Заметим, 

что магнитный момент иона Gd3+ равен B7 ( B  – магнетон Бора). По данным 

нейтронных исследований [17] магнитный момент иона Nd3+ в соединении  
(Y1-xNdx)2BaNiO5 с x = 1 составляет 2,53 B и уменьшается при понижении кон-

центрации неодима. Можно предположить, что обменное взаимодействие ионов 
никеля и редкоземельных ионов способствует стабилизации состояний сегментов 
цепочки. Чем больше магнитный момент редкоземельного иона, тем больше поле, 
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которое действует на никелевую подсистему, и система сегментов цепочки не 
имеет тенденции к разрушению. 

 

 

Рис. 3 – (a), (c) – температурные зависимости теплоемкости (Y1-xNdx)2BaNiO5 и 
Gd2BaNiO5 в поле Н = 0, полученные вычитанием из экспериментальной зависимости 
решеточного вклада и вклада, обусловленного редкоземельной подсистемой.  Экспе-
риментальные зависимости теплоемкости для Gd2BaNiO5 [13] и (Y1-xNdx)2BaNiO5 [14] 
были взяты из опубликованных ранее статей. (b), (d) – температурные зависимости  
теплоемкости (Y1-xNdx)2BaNiO5 и Gd2BaNiO5 в области низких температур. Символами 
представлены экспериментальные данные, сплошными линиями представлены резуль- 
                                                         таты расчетов 

Fig. 3 – (a), (c) – temperature dependences of the heat capacity of (Y1-xNdx)2BaNiO5 and 
Gd2BaNiO5 measured in zero magnetic field and prepared by subtraction of both the lattice 
and rare-earth subsystem contribution from the experimental data. Experimental dependences 
of the heat capacity of Gd2BaNiO5 [13] and (Y1-xNdx)2BaNiO5 [14] were taken from previ-
ously published articles. (b), (d) – temperature dependences of the heat capacity of  
(Y1-xNdx)2BaNiO5 and Gd2BaNiO5 in low temperature range. Experimental data shown  
                     by symbols, the calculated curves are represented by solid lines 

Заключение 

Взаимодействие спинов S = 1/2, возникающих на концах сегментов халдейнов-
ской цепочки, приводит к расщеплению четырехкратно вырожденного уровня 
основного состояния сегмента. Перераспределение электронов по этим подуров-
ням при изменении температуры обусловливает появление на температурной за-
висимости теплоемкости аномалии Шоттки. Положение аномалии определяется 
параметрами взаимодействия спинов S = 1/2 и направлением и величиной прило-
женного магнитного поля. Анализ экспериментальных данных для соединений 
Gd2BaNiO5 и (Y1-xNdx)2BaNiO5, опубликованных ранее, показал, что аномалии, 
обнаруженные на температурной зависимости теплоемкости при T < 10 К, хорошо 
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описываются в модели взаимодействующих спинов S = ½, возникающих на кон-
цах сегментов никелевой цепочки спинов S = 1. Хорошее согласие расчетов с экс-
периментальными данными получено при учете влияния двух типов сегментов, 
содержащих четное и нечетное число магнитных ионов. 
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THE CHAIN BREAKS EFFECT  
ON HALDANE SYSTEM HEAT CAPACITY 

Popova E.A., Nikiforov A.V. 
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A disordered ground state with a gap in the spectrum of the magnetic excitation spectrum is 

realized in the compounds that contain chains of magnetic ions with S = 1 spins (Haldane chains). 
In the framework of the VBS model, each S = 1 spin can be represented as two pseudo-particles 
with S = 1/2 spins connected by antiferromagnetic interaction with a pseudo-particle in a neigh-
boring ion. Nonmagnetic impurities within the chain can lead to the formation of chain segments, 
and unpaired S = 1/2 spins appear at each end of the chain segments. 

In this paper, the influence of the interaction of S=1/2 spins appearing at the ends of the seg-
ments of the Haldane chain on the temperature dependence of specific heat C(T) is studied. The 
interaction of the end S = 1/2 spins leads to the splitting of the four-fold degenerated ground state 
of the chain segment into the singlet and the triplet states separated by a gap 1Δ .The temperature-

driven repopulation of the ground state sublevels causes the Schottky anomaly in the C (T) de-
pendence. Using the energy spectrum of the chain segment, which is obtained by taking into ac-
count the single-ion anisotropy 2Δ , we obtain an expression for the specific heat. Analysis shows 

that in the absence of an external magnetic field, when one of the parameters 1Δ  or 2Δ  is fixed, 

the specific heat peak shifts to higher temperatures with increasing another parameter. For the 
case of the singlet ground state, the maximum of the specific heat shifts to higher temperatures 
with increasing the magnetic field H. If the ground state is triplet, the maximum shifts to lower 
temperatures at H<3T, and it shifts to higher temperatures at  H>7T. In the intermediate field 
range, the C (T) dependence is more complex. The calculation results are compared with experi-
mental data for compounds Gd2BaNiO5 and (Y1-xNdx)2BaNiO5 published previously. 
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