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I. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы 

В настоящее время благодаря развитию новых технологий, таких как квантовые вычисления и 

спинтроника, всё больший интерес представляют исследования магнитных материалов. Кроме 

прикладного значения, такие исследования представляют большой фундаментальный интерес, т.к. 

механизм формирования основного состояния во многих магнетиках остается недостаточно 

изученным.  

Научный интерес к бинарным гелимагнетикам структуры B31 обусловлен их уникальным 

типом магнитного упорядочения, а именно, двойной геликоидой и крайне нетривиальной зонной 

структурой. Открытый в 2014 году переход из магнитной в сверхпроводящую фазу в CrAs 

(Tc ∼ 2.2 K при 1 ГПа) [1, 2, 3], а в 2015 г. - в MnP (Tc ∼ 1 K при 8 ГПа) [4] дали дополнительный 

толчок исследованиям. В двух других гелимагнетиках данной структуры сверхпроводимость не 

была обнаружена вплоть до 50 ГПа и сверхнизких температур. Наименее исследованным объектом 

из гелимагнетиков со структурой B31 является FeP. Кроме того, данное соединение обладает 

необычной зонной структурой с полу-Дираковской точкой (вдоль одной оси) [5] и считается также 

перспективным соединением для применения в качестве материала анода литиевых батарей [6]. 

Другим важным вопросом физики конденсированного состояния является определение 

свойств основного состояния антиферромагнитной (АФМ) цепочки с различным значением спина. 

Фредерик Данкан Майкл Холдейн в 1983 г. опубликовал теоретические расчёты [7], описывающие 

различия основного состояния антиферромагнитных цепочек как для целого, так и для полуцелого 

значения спина. Согласно теории Холдейна, для цепочек с полуцелым значением спина характерны 

бесщелевые магнитные возбуждения, в то время как для целых значений спина в спектре 

возбуждений существует энергетическая щель [8, 9, 10]. Цепочки целых спинов с щелью в спектре 

возбуждений чаще всего в литературе называют холдейновскими магнетиками (Haldane magnets) и 

холдейновскими системами/соединениями (Haldane compounds). За данную теорию в 2016 году была 

присуждена Нобелевская премия по физике Дэвиду Джеймсу Таулессу, Фредерику Данкану Майклу 

Холдейну и Джону Майклу Костерлицу «За теоретические открытия топологических фазовых 

переходов и топологических фаз материи» [11].  
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Холдейновские цепочки очень редки. Большинство из известных построено на магнитных 

ионах Ni2+ (3d8), а на ионах V3+ (3d2) известно лишь две (см. таблицу 1): AgVP2S6 [12, 13] и 

Ba2V(VO4)2(OH) [14], причём последняя была открыта в 2015 году. Таким образом, изученные в 

данной диссертации соединения NH4VPO4OH и (enH2)0.5VPO4OH являются первыми новыми 

холдейновских цепочками на ионах V3+ за десятилетие, более того, удвоили количество известных 

науке холдейновских цепочек на ванадии.  

Таблица 1 – Известные холдейновские соединения и их характеристики [15]. Жирным выделен 

магнитный ион. Щель Δ ≈ 0.41 J [16]. 

Соединение J, K Δ/J Ссылка 

(CH3)4NNi(NO2)3 (TMNIN) 10  [17, 18] 

Ni(C2H8N2)NO2PF6 (NENF) 32  [19] 

Ni(C5D14N2)2N3PF6 (NDMAP) 32.6  [20, 21] 

Ni(Me6trien)(N-3)ClO4H2O 38.9  [22] 

Ni(C3H10N2)2NO2ClO4 (NINO) 39 0.36 [23, 24, 25, 26] 

Ni(C2H8N2)2NO2BF4 (NENB) 45  [27] 

Ni(C2H8N2)NO2ClO4 (NENP) 46.4 0.42 [19, 23, 28] 

Ni(bpy)(ox) (bpy = 2,2ʹ-bipyridine; ox = oxalate) 47.3  [29] 

Ni(C5H14N2)2N3ClO4 (NDMAZ) 50 0.51 [20] 

SrNi2V2O8 103  [30, 31] 

PbNi2V2O8 110 0.23 [32, 33] 

Ni(C3H10N2)2N3ClO4 (NINAZ) 145 0.29 [18, 31, 32] 

Gd2BaNiO5 90  [34, 35] 

Y2BaNiO5 240 0.41 [36, 37, 38, 39] 

AgVP2S6 670 0.45 [12, 13] 

Ba2V(VO4)2(OH) 74 0.39 [14] 
 

Как видно из таблицы 1, существует значительное количество холдейновских цепочек с большим 

значением внутрицепочечного обмена J, что может позволить использовать их в квантовых 

вычислениях без применения сверхнизких температур [40].  
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Цель и задачи 

Целью работы является изучение магнитной структуры бинарных гелимагнетиков на основе 

железа и холдейновских магнетиков на основе ванадия методом спектроскопии ядерного 

магнитного резонанса (ЯМР). В соответствии с выбранной целью решались следующие задачи: 

1. Исследование поликристаллического образца FeP методом ЯМР-спектроскопии на ядрах 31P. 

Разработка феноменологической модели пространственного распределения локальных полей 

на ядре немагнитного иона, до и после спин-реориентационного перехода.  

2. Исследование влияния ориентации внешнего магнитного поля на распределение наведённых 

полей на ядра 31P. Сравнительный анализ моделей магнитной структуры FeP. 

3. Исследование влияния изовалентного замещения фосфора на мышьяк на магнитную 

структуру фосфида железа. 

4. Исследование холдейновского поведения новых металлорганических соединений на основе 

ванадия: NH4VPO4OH и (enH2)0.5VPO4OH. Определение величины холдейновской щели в 

этих соединениях. 

5. Характеризация основного состояния NH4VPO4OH и (enH2)0.5VPO4OH методом ЯМР-

спектроскопии. Исследование спиновой динамики системы в широком диапазоне 

температур. 

Научная новизна 

1. Впервые методом ЯМР детально исследована магнитная структура бинарного гелимагнетика 

FeP и составов на его основе с замещением фосфора на мышьяк. 

2. Впервые обнаружен спин-реориентационный переход в FeP, а также показано его подавление 

небольшим (10%) замещением фосфора на мышьяк. 

3. Для объяснения эволюции формы ЯМР-спектров предложена феноменологическая модель 

пространственного перераспределения локальных полей на ядре немагнитного иона, 

вызванного искажением геликоиды и спин-реориентационным переходом. 

4. Впервые охарактеризованы и исследованы новые металлорганические соединения на основе 

иона V3+ NH4VPO4OH и (enH2)0.5VPO4OH. Методом ЯМР показано, что данные соединения 

проявляют признаки холдейновских цепочек на основе V³⁺. 

5. Из анализа температурного поведения магнитной восприимчивости, а также из данных ЯМР 

определены величины холдейновской щели в соединениях NH4VPO4OH и (enH2)0.5VPO4OH. 

6. Исследовано основное состояние NH4VPO4OH и (enH2)0.5VPO4OH. Показано, что 

NH4VPO4OH содержит большое количество концевых спинов, демонстрирующих спин-
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стекольное поведение, тогда как в (enH2)0.5VPO4OH влияние концевых спинов существенно 

менее заметно. Таким образом, установлено, что (enH2)0.5VPO4OH значительно ближе к 

идеальной цепочке Холдейна.  

Научная и практическая значимость 

Полученные в ходе данной работы результаты крайне важны для фундаментальной науки, 

расширяют круг соединений со спином S = 1, демонстрирующих специфический низкоразмерный 

магнетизм с спин-синглетным основным состоянием и энергетической щелью Δ, отделяющей 

возбужденные состояния. Это представляет большой интерес для понимания природы и развития 

физики низкоразмерных магнитных систем, что может дать также толчок для прикладной науки, 

например, разработки новых материалов для повышения эффективности литиевых батарей, 

спинтроники и квантовых вычислений. 

Положения, выносимые на защиту 

1. В бинарном гелимагнетике FeP во внешних магнитных полях 4 – 7 Тл при T = 1.55 K 

происходит спин-реориентационный переход. В FeP0.9As0.1 отсутствуют искажения геликоиды 

внешним магнитным полем, а также спин-реориентационного перехода в полях вплоть до 12 Тл. 

2. Распределение локальных полей на фосфоре в монофосфиде железа хорошо 

описывается моделью двух изотропных гармонических геликоид. 

3. Новые металлорганические соединения на основе ванадия NH4VPO4OH и 

(enH2)0.5VPO4OH проявляют холдейновское поведение.  

4. Величина холдейновской щели во внешнем магнитном поле 9 Тл по данным ЯМР 

составляет Δ = 34.6 К в NH4VPO4OH и Δ = 48.4 K в (enH2)0.5VPO4OH.  

5. В NH4VPO4OH и (enH2)0.5VPO4OH происходит формирование спин-стекольного 

состояния при низких температурах, обусловленное концевыми спинами S = 1/2, причём в 

NH4VPO4OH доля концевых спинов значительно больше, а длина цепочек меньше.  

Степень достоверности результатов 

В процессе выполнения данного исследования было использовано современное 

экспериментальное оборудование, в том числе уникальные ЯМР/ЯКР спектрометры с прямой 

оцифровкой сигнала сразу после предусилителя с последующим цифровым квадратурным 

детектированием непосредственно на несущей частоте. При измерении зависимостей сдвигов ЯМР 

использовались высококачественные реперы, а измерение спектра стандарта ЯМР непосредственно 

перед экспериментом исключает ошибки, связанные с дрейфом магнитного поля соленоида. Для 
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релаксационных измерений применялись хорошо апробированные методы, выбор которых, а также 

оптимизация параметров импульсной последовательности, проводились в зависимости от образца, 

величин времён релаксации в каждом конкретном случае. Разработанные и применённые модели 

хорошо описывают экспериментальные данные. 

В качестве вспомогательных инструментов были привлечены такие методы, как расчёты из 

первых принципов (ab initio) методами теории функционала плотности (Density functional theory 

(DFT), измерение магнитной восприимчивости и теплоёмкости, синхронный термический анализ 

(дифференциальная сканирующая калориметрия и термогравиметрический анализ (TG-DSC)) 

измерения намагниченности в импульсных магнитных полях, ИК-Фурье спектроскопия (FT-IR), 

сканирующая электронная микроскопия (SEM), а также характеризация соединений методом 

рентгенографии. 

Сведения об апробации и публикациях результатов работы 

Результаты работы прошли широкую апробацию, докладывались автором на 10 российских и 

международных конференциях и обсуждались на семинарах в Физическом институте 

им. П.Н. Лебедева РАН, а также вошли в сборник «Основные результаты научной деятельности 

ФИАН» за 2021 и 2024 года. 

Основные результаты диссертации опубликованы в четырёх рецензируемых международных 

изданиях, входящих в базу Web of Science, из них три в журналах из списка Топ-25% по 

импакт-фактору по версии SJR. Все публикации в рецензируемых научных изданиях относятся к 

категории К1 и соответствуют специальности 1.3.8 – Физика конденсированного состояния. 

Результаты диссертации также опубликованы в одиннадцати материалах научных 

конференций и одном материале школы-семинара. 

Список публикаций по теме диссертации приведен на стр. 20 – 22 автореферата. 

Личный вклад автора 

Личный вклад диссертанта состоит в участие в разработке и создании спектрометров ЯМР и 

ЯКР, проведении всех ЯМР измерений, обработке полученных данных, их анализе и интерпретации, 

а также в подготовке публикаций и выступлении на конференциях. 

Серия образцов монофосфида железа FeP1-xAsx x = 0, 0.1 в том числе и монокристаллический 

FeP были синтезированы группой проф. д.х.н. Морозова И.В. на Химическом факультете МГУ 

им. М.В. Ломоносова и в IFW Dresden. Мёссбауровские измерения проведены и интерпретированы 
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группой проф. д.х.н. Преснякова И.А. на кафедре Радиохимии Химического факультета МГУ 

им. М.В. Ломоносова. Теоретическая интерпретация спектров FeP была разработана при участии 

профессора д.ф.-м.н. Москвина А.С. в УрФУ. 

Измерения спектров поликристаллического образца FeP, а также монокристалла на частоте 140 

МГц и теплоёмкости проводились диссертантом в ходе стажировки в лаборатории под руководством 

Dr. Norbert Büttgen, Experimental Physics V, University of Augsburg, Германия.  

Новые металлорганические соединения на основе ванадия NH4VPO4OH и (enH2)0.5VPO4OH 

были синтезированы Самариным А.Ш. из группы проф. Федотова С.С. в Сколковском институте 

науки и технологий, охарактеризованы д.х.н. Шванской Л.В. на кафедре Кристаллографии и 

кристаллохимии Геологического факультета МГУ им. М.В. Ломоносова, транспортные и магнитные 

свойства измерены группой проф. д.ф.-м.н. Васильева А.Н. на кафедра Физики низких температур и 

сверхпроводимости Физического факультета МГУ им. М.В. Ломоносова. Ab initio расчёты 

NH4VPO4OH были выполнены к.ф.-м.н. Пчелкиной З.В. в ИФМ УрО РАН; (enH2)0.5VPO4OH – 

Prof. M.-H. Whangbo и Dr. H.-J. Koo в Kyung Hee University, Республика Корея. 

Структура и объем работы 

Диссертационная работа состоит из введения, четырёх глав, заключения, списка литературы. 

Объем диссертации 178 страниц текста, список цитируемой литературы состоит из 236 

наименований. 

II. ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Введение посвящено актуальности темы исследования, представлены цели, задачи и 

выносимые на защиту положения. Обоснована научная новизна, фундаментальная и прикладная 

значимость достигнутых результатов. Во введении показан вклад автора и представлен список 

опубликованных работ. 

Первая глава содержит обзор литературы и разделена на две смысловые части. Первая часть 

посвящена спиральным магнетикам: рассмотрены основные типы несоизмеримых магнитных 

порядков.  

Далее подробно описана кристаллическая структура, термодинамические и магнитные 

свойства, описана магнитная структура соединений семейства B31 по данным нейтронной 
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дифракции и мессбауэровской спектроскопии. Приведены литературные данные по ЯМР двух 

соединений, изоструктурных исследуемому. 

Вторая часть первой главы посвящена холдейновским цепочкам. Описаны теоретические 

модели, включая температурное поведение магнитной восприимчивости, теплоёмкости и М(Н). 

Далее рассматриваются теоретические модели и экспериментальные результаты по ЯМР 

холдейновских систем. 

Вторая глава посвящена описанию экспериментальной методики, применяемой в данном 

исследовании. Кратко описаны основы ЯМР-спектроскопии, методы регистрации сигналов ЯМР, 

включая метод спинового эха Хана. Приведено описание метода развёртки по частоте при 

фиксированном внешнем магнитном поле (Frequency-Sweep NMR) и метода развёртки магнитного 

поля на фиксированной частоте (Field-Sweep NMR), а также их преимущества и недостатки. 

Обоснован выбор конкретных методик для проводимых в работе измерений. 

Далее основы ЯМР релаксометрии: методы измерения времени спин-решёточной (T1) и спин-

спиновой (T2) релаксации. Данные методы измерения использовались в диссертации для анализа 

спиновой динамики системы.  

Также приводится описание метода ЯМР-спектроскопии в нулевом внешнем магнитном поле 

(ZF-NMR) (см. рисунок 1, левая панель). Получено уравнение формы линии ЯМР во внешнем 

магнитном поле для поликристаллических магнетиков в упорядоченном состоянии, магнитная 

структура которых не искажена внешним полем (с постоянным локальным полем) (Рис.1 правая 

панель).  

  
Рисунок 1 – Левая панель: Влияние на форму спектра ZF-NMR параметра ангармонизма m [41]. 

Правая панель: Симуляция Field-Sweep ЯМР спектра моделью из работы [42]. 
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В конце второй главы описан высокочастотный полностью цифровой ЯМР-спектрометр, 

работающий на несущей частоте, без применения методик понижения частоты, с рабочей частотой 

до 1 ГГц.  

 
Рисунок 2 Блок-схема высокочастотного полностью цифрового ЯМР-спектрометра, работающего 

по принципу прямой генерации и оцифровки сигнала. 

Сигнал от образца после предварительного усиления (рисунок 2) передаётся непосредственно 

на АЦП с вертикальным разрешением 14 бит. Дальнейшая обработка данных производится в среде 

NI LabView вычислительными средствами ПК, в частности, квадратурное детектирование 

осуществляется домножением на математически вычисленные значения функций sin и cos в каждой 

временной точке массива. Использование в качестве ЦАП генератора произвольных сигналов 

позволяет задавать любую форму возбуждающих импульсов методом прямого цифрового синтеза 

(DDS). Данный подход к созданию спектрометра позволяет существенно повысить временную и 

фазовую стабильность регистрации крайне слабых сигналов ЯМР или ЯКР, а, главное, избавиться 

от искажений и наводок, свойственных серийным спектрометрам. 

Третья глава посвящена ЯМР-спектроскопии магнитных систем с пространственной 

модуляцией спиновой структуры. Исследуется семейство соединений FeP1-xAsx (x = 0, 0.1).  

На поликристаллическом образце FeP были получены Field-Sweep ЯМР-спектры для всех 

значений фиксированных частот и, соответственно, ларморовских полей, которые не могут быть 

описаны стандартной моделью ЯМР магнетиков во внешнем магнитном поле (рисунок 1 правая 

панель).  
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Рисунок 3 Спектры ЯМР 31P порошкового образца FeP, измеренные при 1.55 К на различных 

фиксированных частотах. Частота и значения Ларморовского поля BL указаны внутри каждого 

спектра. Для сравнения спектр ЯМР 31P, измеренный при 80 МГц в парамагнитном состоянии при 

155 К, изображен на левой нижней панели. Сплошные красные линии представляют собой 

теоретические спектры, рассчитанные для каждой заданной частоты согласно разработанной в 

рамках данной работы феноменологической модели [A2]. 

Спектры порошкового образца FeP в гелимагнитном состоянии демонстрируют крайне 

сложную структуру (рисунок 3). На частоте 11 МГц наблюдается сигнал до ввода магнитного поля 

в соленоид, что позволило в дальнейшем найти сигнал ZF-NMR. В малых полях спектры имеют 

трапециевидную форму, однако, угол трапеции существенно больше, чем в модели, показанной на 

правой панели рисунка 1. Для описания спектров в низких полях (рисунок 3, правая часть) было 

учтено дополнительное искажение геликоиды внешним магнитным полем.  
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Однако, при дальнейшем увеличении внешнего магнитного поля (левая панель рисунка 3) 

μ0Hext > 4 Тл, наблюдается постепенная трансформация формы линии ЯМР из трапециевидной в 

асимметричную двурогую. ЯМР спектры во внешних магнитных полях высоких значений (левая 

панель рисунка 3) напоминают суперпозицию спектра порошка и спектра монокристаллического 

гелимагнетика. Изменяя соотношение этих вкладов в сторону уменьшения порошкового вклада с 

ростом внешнего магнитного поля, можно описать эволюцию спектра ЯМР от трапециевидной 

формы в слабых полях до ярко выраженной асимметричной двурогой формы линии в сильных 

полях. Это указывает на спин-реориентационный переход, начинающийся при внешнем поле ≈ 4 Тл. 

Показано, что данная феноменологическая модель фазового расслоения на ориентированные 

и поликристаллические компоненты, соотношение которых зависит от внешнего поля, хорошо 

описывает экспериментальные данные. Спин-реориентационный переход подтверждён полевой 

зависимостью теплоёмкости.  

Далее приведён ЯМР спектр в нулевом внешнем магнитном поле при гелиевой температуре 

(рисунок 4). 

 
Рисунок 4 ЯМР спектр 31P в нулевом внешнем магнитном поле FeP, измеренный при 4.2 К. 

Черные точки - экспериментальные данные, зеленая линия - симуляция с параметром 

ангармонизма m = 0.32 и лоренцевой индивидуальной формой линии [A1]. Красная линия — 

моделирование из тензора сверхтонкого взаимодействия с лоренцевой индивидуальной формой 

линии (δ = 0,06 МГц) [A2]. 
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Форма ZF-NMR спектра напоминает случай анизотропной ангармоничной геликоиды. Хотя 

применение модели [43] хоть и даёт удовлетворительное описание эксперимента (рисунок 4 зелёная 

кривая), данная модель справедлива для ZF-NMR спектра на ядрах магнитных ионов со спином ½, 

когда как 31P не является таковым и применение этой модели в данном случае не совсем корректно. 

В связи с этим было решено вычислить дипольные и сверхтонкие вклады первой координационной 

сферы из структурных данных. Показано, что дипольные поля существенно меньше наблюдаемых 

наведенных полей на фосфоре, что указывает на то, что основным вкладом является сверхтонкое 

поле. Все компоненты тензора наведённого поля были с использованием значений магнитных 

моментов и углов на железе из дифракции нейтронов [44]. Показано, что ассиметричное широкое 

распределение локальных полей на фосфоре может быть получено без введения ангармонизма и 

анизотропия магнитной геликоиды на железе.  

В следующих разделах третьей главы исследуется монокристалл FeP. 

Кристаллографическая ось b монокристалла была совмещена с осью измерительной катушки, далее 

образец вращался вокруг данной оси. Измерения были проведены как до спин-реориентационного 

перехода на частоте 33 МГЦ (рисунок 5) так и после спин-реориентационного перехода на частоте 

140 МГц. 

 
Рисунок 5 Спектры ЯМР 31P монокристалла FeP, измеренные на фиксированной частоте 33 МГц 

(ниже поля спин-реориентационного перехода) при вращении монокристалла вокруг оси b и 

соответствующие им ориентации плоскостей локального магнитного поля относительно внешнего 

поля [A2]. 
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Форма Field-Sweep ЯМР спектра монокристаллического образца FeP ожидаемо изменилась по 

сравнению с порошковым (рисунок 3), что указывает на наличие предпочтительных ориентаций 

локальных полей на ядрах 31P. В спектре монокристалла отчетливо наблюдается две пары линий. 

Эти пары линий, очевидно, могут быть отнесены к ядрам фосфора в неэквивалентных позициях, P5,6 

и P7,8 соответственно. Распределение интенсивности между парой пиков похоже на спектры 

плоской спирали, локальные поля 31P могут образовывать до четырех плоских спираль с любым 

возможным направлением локального поля внутри них. Вращение постепенно изменяет расстояние 

между парами пиков с периодичностью 2π. Эти пары можно связать с плоскостями, содержащими 

локальные поля 31P, а угловой сдвиг γ - с пространственным углом между этими плоскостями. 

Предполагая симметрию распределения локальных полей относительно процедуры инверсии, 

минимальный и максимальный углы между Bext и Bloc будут α и (π – α).  

В рамках предлагаемой концепции спектры из рис. 5. можно связать со следующими частными 

случаями (схематически изображенными на правой панели рисунка 5): 

(a) Одна из плоскостей почти перпендикулярна внешнему полю (α = π/2 + πn) и дает узкое 

распределение вокруг: 𝐵𝐵 = �𝐵𝐵𝐿𝐿2 − 𝐵𝐵𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙2 ≈ 1.72 Тл, а другая формирует типичный ЯМР-спектр 

спирали. 

(b) Одна из плоскостей ориентирована вдоль внешнего поля (α = πn) и формирует спектр с 

максимальным размахом и пиками, симметричными относительно BL, другая формирует пару пиков 

с меньшим размахом. 

(c) Две плоскости ориентированы симметрично относительно внешнего поля (α1,2 = ±γ/2 + πn) и 

дают сливающиеся спектры. 

(d) Две плоскости также ориентированы симметрично относительно внешнего поля, но под 

углом к нему (α1,2 = π/2 ± γ/2 + πn), и дают похожие сливающиеся спектры. 

Итого, простая модель магнитной структуры FeP из нейтронных данных [44] без введения какой-

либо магнитной анизотропии и ангармонизма спиралей достаточна для качественного описания 

распределения локальных полей на фосфоре и выполнения комплексного анализа спектров ЯМР 31P 

FeP. 
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В четвёртом разделе третьей главы описано нетривиальное явление подавления спин-

реориентационного перехода 10% замещением фосфора на мышьяк. Образец FeP0.9As0.1 был 

успешно синтезирован и охарактеризован. Для изучения эволюции магнитной структуры при 

повышении структурного беспорядка, была проведена серия Field-Sweep ЯМР экспериментов при 

5 К в широком диапазоне (9 – 190 МГц) фиксированных частот (рисунок 6). Все они имеют 

сглаженную трапециевидную форму (рисунок 1, правая панель) характерную для спектров 

порошков любых магнетиков в упорядоченном состоянии, магнитная структура которых не 

искажена внешним полем.  

 

Рисунок 5 Спектры Field-Sweep ЯМР 31P FeP0.9As0.1 при температуре T = 5 K. Красные сплошные 

линии – симуляция. 
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Как видно из рисунка 5, при 10%-м замещении фосфора на мышьяк происходит стабилизация 

геликоиды и, в отличие от незамещенного образца, в FeP0.9As0.1 вплоть до 12 Тл не наблюдается 

никакого искажения геликоиды, наблюдаемого в FeP уже на 18 МГц (BL = 1.044 Тл), и признаков 

спин-реориентационного перехода.  

Таким образом, 10%-ое замещение мышьяка в FeP демонстрирует прекрасный пример 

стабилизации гелимагнитной структуры без существенного искажения основных параметров 

решетки и магнитных свойств. 

Четвёртая глава посвящена исследованию новых металлорганических холдейновских 

цепочек на основе V³⁺ NH4VPO4OH и (enH2)0.5VPO4OH методом ЯМР-спектроскопии. Первый 

раздел посвящен соединению NH4VPO4OH, а второй (enH2)0.5VPO4OH. Оба этих соединения 

синтезированы впервые в 2024 году А.Ш. Самариным (Сколковский институт науки и технологий), 

для исследования этих объектов была применён широкий спектр методик.  

В обоих соединениях на температурной зависимости магнитной восприимчивости 

наблюдается широкий корреляционный максимум, характерный для холдейновских систем 

(рисунок 6), однако, резкий гиперболический рост при низких температурах не позволяет 

однозначно утверждать о холдейновском поведении.  

  

Рисунок 6 Температурные зависимости магнитной восприимчивости χ NH4VPO4OH слева и 

(enH2)0.5VPO4OH справа [A3, A4]. 
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Главное преимущество метода ЯМР спектроскопии для исследования магнетиков заключается 

в том, что температурнозависимая часть сдвига пропорциональна χspin. По причине того, что 

высокополевая кривая χ(T) была снята в поле 9 Тл, для ЯМР эксперимента было выбрано то же поле. 

Поле выставлялось и контролировалось во время эксперимента по ЯМР стандарту 31P 85%-ому 

водному раствору H3PO4, температурная зависимость сдвига линии ЯМР показана на рисунке 7. 

  

Рисунок 7 Температурные зависимости сдвига линии ЯМР 31P NH4VPO4OH слева и 

(enH2)0.5VPO4OH справа [A3, A4]. 

Экспериментальная зависимость K(T) была аппроксимирована разложением Паде [31, 45], 

откуда был получен параметр внутрицепочечного обменного взаимодействия J1=83 К и значение 

щели Δ = 34.6 К для NH4VPO4OH и J1 = 118(2) К, Δ = 48.4(1) К в (enH2)0.5VPO4OH, что хорошо 

соотносится с магнитными измерениями и результатами ab initio расчётов. 

Для получения информации о спиновой динамике системы была исследована температурная 

зависимость скорости спин-решёточной релаксации (1/T1). Кривые восстановления ядерной 

намагниченности 31P показали двойное экспоненциальное поведение и были аппроксимированы 

суммой двух растянутых экспоненциальных функций exp[-(τ/T1)β]. Происхождение медленной 

компоненты, с характерными значениями 1/T1 на два порядка меньше, чем у быстрой компоненты, 

(рисунок 8), пока не ясно и требует дополнительного исследования. 
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Рисунок 8 Температурные зависимости скоростей спин-решёточной релаксации NH4VPO4OH 

слева и (enH2)0.5VPO4OH справа [A3, A4]. 

При самых низких температурах, краевые спины S = 1/2 имеют тенденцию застывать в 

состояние спинового стекла, о чем свидетельствует подъем скорости релаксации (рисунок 8.). За 

этим подъемом следует широкий максимум, положение которого можно рассматривать, как 

температуру начала стеклования. Наблюдаемое существенное (на порядок) увеличение 1/T1 вызвано 

критическим замедлением спиновых флуктуаций вблизи температуры замерзания [46, 47]. 

Результаты ЯМР убедительно демонстрируют, что сегменты спиновой Холдейновской 

цепочки намного длиннее в (enH2)0.5VPO4OH, чем в его аналоге NH4VPO4OH. 

В заключении сформулированы основные результаты работы. 

Основные результаты работы 

I. Применение метода ЯМР спектроскопии для изучения бинарного гелимагнетика FeP 

позволило получить новую информацию о несоизмеримой спиральной спиновой структуре и ее 

эволюции во внешнем магнитном поле.  

a) Впервые был обнаружен спин-реориентационный переход в FeP. Обнаружено, что 

происходит поворот спирали внешним магнитным полем без изменения величины 

наведенного на ядра фосфора магнитного поля.  

b) Были установлены важные особенности сверхтонких взаимодействий Fe−31P. 

Показано существенное преобладание сверхтонких взаимодействий над дипольным. В рамках 

данной модели, для ЯМР спектра в нулевом внешнем магнитном поле, без введения 

анизотропии и ангармонизма, была получена широкая двурогая форма линия ЯМР, 

характерная для анизотропной ангармоничной спирали.  
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c) Разработана и успешно применена феноменологическая модель, подразумевающая 

фазовое разделение на зависящие от поля объемные фракции с порошковым и 

ориентированными частями, распределёнными по закону Больцмана. Данная модель может 

быть успешно применена и для других спиральных магнетиков.  

d) Продемонстрировано, что все наблюдаемые спектры 31P можно обработать в рамках 

модели двойной изотропной гармонической спирали магнитных моментов Fe в (ab)-плоскости, 

в соответствии с данными нейтронной дифракции.  

e) Показана стабилизация гелимагнитной структуры FeP при 10%-м замещении фосфора 

на мышьяк, где, в отличие от чистого фосфида железа, не было обнаружено абсолютно никаких 

признаков искажения спирали внешним магнитным полем до ~12 Тл и спин-

реориентационного перехода. Таким образом, 10%-ое замещение фосфора на мышьяк в FeP 

демонстрирует прекрасный пример стабилизации гелимагнитной структуры без 

существенного искажения основных параметров решетки и магнитных свойств. 

II. Методом ЯМР спектроскопии на ядрах 31P исследованы новые, впервые синтезированные в 

2024 году, холдейновские цепочки на основе V³⁺. 

a) Новые соединения NH4VPO4OH и (enH2)0.5VPO4OH, были успешно синтезированы и 

охарактеризованы с помощью широкого спектра методик, в том числе ЯМР. Установлено, что 

данные соединения представляют редкий случай спиновой системы Холдейна со спином S = 1 

на основе ионов V3+.  

b) Температурная зависимость сдвига линии ЯМР 31P позволила точно определить 

величину холдейновской щели в поле 9 Тл: Δ = 34.6 К в NH4VPO4OH и Δ = 48.4 K в 

(enH2)0.5VPO4OH. 

c) Результаты ЯМР показывают, что сегменты спиновой цепочки Холдейна S = 1 

намного длиннее в (enH2)0.5VPO4OH, чем в его аналоге NH4VPO4OH. 

d) Результаты ЯМР свидетельствуют о том, что при понижении температуры ниже  

TS-G ≈ 6–8 К в системе NH4VPO4OH и ≈ 3 – 4 К в (enH2)0.5VPO4OH происходит формирование 

основного состояния типа спинового стекла за счет неспаренных спинов S = 1/2 на концах 

Холдейновских цепочек. 
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