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三核自旋偶合体系的磁化率公式 

任小明 孟庆金 
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不可约张t法 自旋偶台 磁化率公式 

0646 8 

对多核自旋偶合体系的研究是设计分子基铁磁 

体的基础【】I。在多核自旋偶合体系中，磁交换参数  ̂

值的评估对研究多核问的磁交换机理和研究多核自 

旋偶合体系的磁 一构相关性是至关重要的。多核问 

的磁交换参数 ^值不能从实验直接得到，理论计算 

又有很大的困难和不准确性。目前，^值主要是通 

过多核自旋偶合体系的变温磁化率公式拟合实验数 

据来评估。因此，磁化率公式在磁化学研究中具有 

重要的理论和实际意义。通常，磁化率公式是通过 

求解多核 自旋偶合体系的自旋交换 Hamihonian算 

符的本征方程，求出体系的能量本征值，然后用 

Bohzmann分布定律推导出相应的磁化率公式。对具 

有各向同性磁交换的多核体系。将能量本征值直接 

代人 Heisenberg．Dirac—van~1eek(HDv~)方程就能得 

出体系的磁化率公式。体系的能量本征值可由垒矩 

阵对角化 (FMD)的方法或不可约张量 (IT0)法求解 

矩阵方程得到。不可约张量法由于考虑了算符的对 

称性，使得全矩阵部分对角化，从而大大地简化了求 

解矩阵方程的计算过程 -41。此外，应用不可约张量 

方法所得结果也易于推广到具有相同偶合方案，不 

同自旋值的其它自旋偶合体系。与全矩阵对角化方 

法相比，不可约张量法在处理核数多、对称性低的多 

核自旋偶合体系时 具有一定的优越性。我们用不 

可约张量法推导出了 。=n=自=l／2的三核 自旋 

偶合体系的磁化率公式．其结果经简化后即得到等 

边三角形、等腰三角形以及线形等三核自旋偶舍体 

系的磁化率公式。 
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1 公式推导 

对于Heisenberg各向同性磁交换模型。假设磁 

交换作用的电子定域在相应的原子核上，而且电子 

的轨道角动量完全淬灭。那么，任意三核自旋偶合体 

系 (Scheme 1)的自旋交换 Hamiltonian算符具有如 

下形式： 

Scheme 1 

= 一2JI2SI 2—2JI I 一2 蟑3 

应用偶合方案： +5 =S S- +s，=S。相应的偶合波 

函数标记为：I( ，＆)S ，SMs>，偶合态的自旋量 

子数为：S =l，0；S=3／2，l／2，l／2。以上述偶台波 

函数为基函数，应用不可约张量的方法∞I，就能推导 

出 sI=5：=自=l／2三核 自旋偶 合体 系 的 自旋 

Hami|tonian算符矩阵元 <(5l 2 ) S1 2 53 S 1日I 

【 I 52j$12曲S> 。 由十 

<(sl 52 )Sl2 轧 S 女l(sl靶)S 3S> 

=& 占 M。 瓦 <( 1 s2 )s1 2 ；2 lJ( -血)S】2> 

=sss s 。 。 s c一 s e 1。 ，) 
< 】 ljj。 自>< ll五 2> 

=8ssI~M,uJ ㈠ 七 1 

匮 
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【(2 1+1)(s1+1)s1(2 s2+1)(52+1) 2]1／2 

<( 1 52 )S1 2 S S 五l( )s 3S> 

I 

<s ： 0 S,2><53 ll引l > 

= 6 6 ， 一 s ‘+ + { ) 
(一I) 、 【(2S +I)(2s z+I)】 

st'1 引l a
t><s3'II；~II 

= 6ss 6M M (一i) ”-- ”“【(2S1 2 +I) 

(2S ：+I)(2 s1+i)(s +i)s：(2 +i) 

(s3+l 
I 2 I2

，) Ls’ 0曲J L0 s2 0 
<(si s2 )S 53 S $2S 3l(s )S12 S3S> 

⋯  I) 
<s lI五 s ：>< ；，}l s > 

㈠  =l十9 

6s (一1) 【(2s +1)(2S,2+i)] 

Jll ，Jll引 

= 6ss 6M M 6H． (一1) ’ 【(2S,2 +I) 

(2S12+i)(2 2+I)( 2+I)S (2 5 +i)(53+i) 

I sz'1 

于是 

<(s 一 ，)S ：一53，S，l l( s2)S S> 

= 6 。 6 ， {(一2J ：)(一1) ’ -s J[(2 +1) 

+1) (2 s2+1 +1]s： ) 
+(一2J )6 (一1)，r 【(2S,2 +I) 

(2Si2+i)(2 s1+I)( 1+I) (2 53+i) 

川 s I st'1

： 

+(2厶)民 (一1) h 【(2S,2 +i) 

(2S1 2+1)(2 2+I)(s2+i)52(2 s3+i)(s +i) 

刚 I) 3 1 2') ㈩ 

<三了i 1I奇l导了I 1>：一lij + + ) 

从上述能量矩阵元求得三核自旋体系的能量本征 

值： 

El=一÷(̂ +  ̂+ ) 

E2． ÷(．1,2+J1 3+J23) 

± 三【(̂：一j,J)：+(J ，一 ) 

+(̂  一Jt：) 】 (2) 

将 蜀、E2和 凸代人 HDvV方程，得 1= 2：韶=I／ 

2三核自旋体系的磁化率的理论表达式 I： 

N3= 

面 

∑聃2 s(s+1)(2s+1) xp[一E(S S)／kr] 

∑(2s+1)exp[一E(S S)／kr] 
S S． 

(3) 

上式中．Ⅳ是 Avogadro常数．．B是 Bohr磁子．k是 

Bohmann常数． 是绝对温度。假定三个核的 g因 

子是各向同性的，其相应的 g主值分别标为 g 、g2 

和 g ，且 gt= =g3=gss g．将结果代人 (3)式， 

整理后得： 

3kT -等，其中 

X=15exp(一E1／kT)+—J_e p(一E2／kT) 

+ }exp(一B／ )， 

Y=4exp(一E1／kT)+2exp(一E2／kT) 

+2exp(一E3／kT) (4) 

2 结果与讨论 

2 I 等腰三角形和等边三角形自旋偶合体系的磁 

化率公式 

当 ：̂=^  ̂ 时，任意三角形三核自 

旋偶合体系就简化为等腰三角形三核 自旋偶合体 

系。相应的能量本征值为：E1=一}J，E =一_}J+ 
‘ ‘ 

1 

2J 和 =÷^于是就得到等腰三角形三核体系的 
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磁化率公式： 

4kT · 2exp L J 2J 舁 exp [茅2J 2J 1 (5) 一 (+ )／ ]+ (一 + )／ ]+ 
进一步假定 ： ：， ，，等腰三角形三核 自旋 Y 2+exp[(一，一， +(，一JJ +， ))” ／krl 

偶合体系就简化为等边三角形三核自旋偶合体系， +exp[(一，一， +(，一JJ +， ))⋯／kTl (7) 

能量本征值为： ：一号，， ：：岛：号，。磁化率公 结果和文献 一致。 
式由(5)式演变成(6)式： 参 考 文 献 

xm = ’哿 (6]⋯Ⅷ 以 (游 ，删GQi喈 孟 ， 
上述结果和文献l'_ l一致。 HAN Wang．Shu(韩万 书) P 唧 i 州“删 Ⅱ 

2．2 线形三核体系的磁化率公式 

对于线性三核 自旋偶合体系(Scheme 2)．如果 

，̂≠0，那么其磁化率公式和(4)式相同。若忽略 

和 之间的磁交换相互作用，即 ^ =0，此时设 

， =J，J J ，则任意三角形三核自旋偶合体系就 

演变为线形三核自旋偶合体系。此时。线形三核自旋 

偶合体系的相应能量本征值为：E1=一÷(，+J J)． 
‘ 

E2．3=÷(J+J )±(J2一Ⅳ +J ) ；磁化率公式 

(4)就演变成为公式(7)。 

Scheme 2 

=  等·了X，其中 
X=10+exp【(一，一， +(，一Ⅳ +J )) ／kT】 

+exp【(一J—J +(，一JJ +J )) ／kT] 
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The Magnetic Susceptibility Formula for Trinudear Spin-coupling System 

REN Xiao—Ming 

(Coordination Chemistry lmtitule, 

MENG Qing—Jin 

盹  ng University． Na 210093 

The irreducible tensor method ws8 used to calculate the matrix elements of spin—exchan~ng Hamihonian for 

1= 2 自：1／2 trinuclear spin system， and the corresponding energy eigenvalues were obtained．A magnetic 

susceptibility formula for this tfinuelear spin-coupling system was deduced from Heisenberg—Dirac—van Vleck 

equation，and extended to speciM caBeB．such as equilatera1．isosceles triangle or linear trlnuelear spin—coupling 

systems． 
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