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ÂÚÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîíÿòèåòî �ìîëåêóëåí ìàãíåòèçúì� å ñúáè-
ðàòåëíî [1,2]. Òî âêëþ÷âà øèðîê êðúã îò âúïðî-
ñè, ñâúðçàíè ñ ìàãíèòíèòå ñâîéñòâà íà îðãàíè÷-
íè ìîëåêóëíè ñèñòåìè: îëèãîìåðè, åäíîìåðíè
(1-Ä), äâóìåðíè (2-Ä) è òðè-ìåðíè (3-Ä) ïîëè-
ìåðè ñúñ ðàçëè÷åí ñúñòàâ è ñòðîåæ è ìàãíèòíè
õàðàêòåðèñòèêè [1,2].

Â íàñòîÿùèÿ ìîìåíò ñà ïîçíàòè ïîâå÷å îò 40
âèäà âåùåñòâà ñ ðàçëè÷íè ìàãíèòíè õàðàêòåðèñ-
òèêè: ôåðîìàãíèòíè (ÔÌ), àíòèôåðîìàãíèòíè
(ÀÔÌ), äèàìàãíèòíè (ÄÌ), ïàðàìàãíèòíè (ÏÌ),
ôåðèìàãíèòíè, ìåçîìàãíèòíè è äð.

Âåùåñòâàòà îò òàçè øèðîêà ãðóïà ñå ðàçäåëÿò
íà äâå ïîäãðóïè:

à) Âèñîêîñïèíîâè âåùåñòâà ñ ìàãíèòíà ïîä-
ðåäáà. Ïðè òÿõ ìàãíèòíèòå äèïîëè íà åëåêòðî-
íèòå�åëåêòðîííèòå ñïèíîâå, ñà ðàçïîëîæåíè ïî
âúçëèòå íà êðèñòàëíà ðåøåòêà ñ òðàíñëàöèîííà
ñèìåòðèÿ.

á) Âåùåñòâà áåç ìàãíèòíà ïîäðåäáà � ÏÌ è
ÄÌ âåùåñòâà. Ïðè òÿõ ñïèíîâåòå íå îáðàçóâàò
ðåøåòêà ñ òðàíñëàöèîííà ñèìåòðèÿ.

Ïðîñòè ìîäåëè çà òðèòå âèäà âåùåñòâà ñà ïî-
êàçàíè íà äîëíàòà ñõåìà:

ÔÌ ÀÔÌ ÏÌ

Ïðè ÔÌ âåùåñòâà (Fe, FeO, Cr2O3) âñè÷êè
ñïèíîâå ñà ïàðàëåëíî ðàçïîëîæåíè â êðèñòàë-
íàòà ðåøåòêà. Ñèñòåìàòà å âèñîêîñïèíîâà. Ñó-
ìàðíèÿò £ ñïèí å S = N/2 (N å áðîÿò íà åëåêòðî-
íèòå). Ïðè ÀÔÌ âåùåñòâà (NiO) âñè÷êè ñïèíî-
âå ñà àíòèïàðàëåëíî ðàçïîëîæåíè â êðèñòàëíà-

òà ðåøåòêà. Ñèñòåìàòà å íèñêîñïèíîâà. Ñóìàð-
íèÿò ñïèí å S = 0. Ïðè ÏÌ âåùåñòâà ñðåäíàòà
ñòîéíîñò íà ïðîåêöèÿòà íà ìàãíèòíèòå äèïîëè
âúðõó ïðîèçâîëíà îñ å ðàâíà íà íóëà.

Âàæíà ôèçè÷åñêà õàðàêòåðèñòèêà íà âåùåñ-
òâàòà ñ ìàãíèòíà ïîäðåäáà å ò.íàð. êðèòè÷íà òåì-
ïåðàòóðà, Òê (ïðè ÔÌ âåùåñòâà � òåìïåðàòóðà
íà Êþðè; ïðè ÀÔÌ âåùåñòâà � òåìïåðàòóðà íà
Íåéë). Ïðè òåìïåðàòóðà Ò > Òê âåùåñòâàòà ïðå-
ìèíàâàò â ïàðàìàãíèòíî ñúñòîÿíèå; ìàêðîñêîï-
ñêèÿò ôåðî-, ñúîòâåòíî àíòèôåðî-, ìàãíåòèçúì
íå ñå íàáëþäàâà.

Ìàòåðèàëèòå ñ ìàãíèòíà ïîäðåäáà, â ÷àñ-
òíîñò ÔÌ ìàòåðèàëè, íàó÷íî-òåõíè÷åñêîòî ïðè-
ëîæåíèå íà êîèòî å îãðîìíî, ñà íåîðãàíè÷íè:
ìåòàëè èëè ãëàâíî îêñèäè íà åëåìåíòèòå îò ãðó-
ïàòà íà æåëÿçîòî, f åëåìåíòè, íàïð. ðåäêîçåìíè
åëåìåíòè: Eu, EuO è äð. Tyê ùå ñå ñïðåì ñàìî
íà åäíî îò ïðèëîæåíèÿòà èì.

ÔÌ ìàòåðèàëè ñà îñíîâíèòå íîñèòåëè íà èí-
ôîðìàöèÿòà â åëåêòðîííîèç÷èñëèòåëíèòå óñ-
òðîéñòâà � îò êàëêóëàòîðà äî ñóïåðêîìïþòðè-
òå, áèòîâàòà åëåêòðîíèêà è ò.í. Òîçè âèä íîñè-
òåëè íà èíôîðìàöèÿ èìàò òîâà ïðåèìóùåñòâî
ïðåä ñèñòåìèòå ñ ôîòîçàïèñ, ÷å çàïèñúò å îáðà-
òèì. Îáà÷å, ïëúòíîñòòà íà çàïèñà ïðè ìàãíèò-
íèòå íîñèòåëè å ñúùåñòâåíî ïî-ìàëêà â ñðàâíå-
íèå ñ òåçè ñ ôîòîçàïèñ. Ïðè÷èíàòà å ñëåäíàòà.
Â åäèí ìèêðîêðèñòàë èëè êëàñòåð îò ÔÌ âåùåñ-
òâî ìîæå äà ñå çàïèøå ñàìî åäèí áèò èíôîð-
ìàöèÿ. Çà äà ñå ïîâèøè èíôîðìàöèîííàòà ïëúò-
íîñò, íåîáõîäèìî å ãîëåìèíàòà íà ìèêðîêðèñ-
òàëèòå, ïðèìåðíî äèñïåðãèðàíè â èíåðòåí íî-
ñèòåë, äà ñå íàìàëè, ïðè êîåòî íà åäèíèöà ïëîù
èëè äúëæèíà ùå èìà ãîëÿì áðîé êðèñòàëè. Îáà-
÷å, êîãàòî ãîëåìèíàòà íà êðèñòàëà ñòàíå ïî-ìàë-
êà îò ∼102 nm, ìàêðîñêîïñêèÿò ÔÌ èç÷åçâà.

Ìíîãî ôèçè÷åñêè ñâîéñòâà: ñâðúõïðîâîäè-
ìîñò, ôåðîìàãíåòèçúì, ñâðúõôëóèäíîñò è äð. ñà
ò.íàð. êîîïåðàòèâíè ôåíîìåíè. Òå ñå ïðîÿâÿâàò
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òîãàâà è ñàìî òîãàâà, êîãàòî áðîÿò íà åëåêòðî-
íèòå N→∞. Òàçè å åäíà îò ïðè÷èíèòå, ïîðîäèëà
èäåÿòà çà òúðñåíå íà îðãàíè÷íè ïîëèìåðè ñ ôå-
ðîìàãíèòíè ñâîéñòâà. Â åäíà åëåìåíòàðíà êëåò-
êà íà ïîëèìåðà (∼1 nm) ìîæå äà ñå çàïèøå åäèí
áèò èíôîðìàöèÿ, ò.å. ïëúòíîñòòà íà çàïèñà äà
ñå óâåëè÷è ñ äâà ïîðÿäúêà. Òåõíè÷åñêàòà ðåàëè-
çàöèÿ íà çàïîìíÿùè óñòðîéñòâà, èçïîëçâàùè òà-
êèâà ïîëèìåðè, å ñâúðçàíà ñ ðåäèöà òðóäíîñòè,
çà ïðåîäîëÿâàíå íà êîèòî èìà ïðèíöèïíè ðåøå-
íèÿ.

Íàó÷íî-òåõíè÷åñêàòà çíà÷èìîñò íà òåçè ïî-
ëèìåðè íå ñå îãðàíè÷àâà ñàìî ñ ïðèëîæåíèåòî
èì êàòî çàïîìíÿùè óñòðîéñòâà. Åäíà ãðóïà îò
òåçè ïîëèìåðè ñà îðãàíè÷íè ìåòàëè ñ ïðèíöèï-
íî íîâè ñâîéñòâà [3].

Êàêòî íåîðãàíè÷íèòå, ìîëåêóëíèòå ñèñòåìè
ñ ìàãíèòíà ïîäðåäáà â çàâèñèìîñò îò ìàãíèò-
íèòå ñè õàðàêòåðèñòèêè ìîãàò äà áúäàò ôåðî-
ìàãíèòíè, ôåðèìàãíèòíè è äð. Â ñòàòèÿòà ùå áú-
äàò ðàçãëåäàíè ñàìî ñèñòåìè ñ ÔÌ, ñúîòâåòíî
ÀÔÌ, ñâîéñòâà. Ôåðèìàãíèòíèòå ñèñòåìè, êîè-
òî ñå õàðàêòåðèçèðàò ñ äâå ñïèíîâè ïîäðåøåò-
êè, íå ñå ðàçëè÷àâàò ñúùåñòâåíî îò òåçè ñ ÔÌ
ñâîéñòâà, ïîðàäè êîåòî íÿìà äà áúäàò ñïåöèàë-
íî ðàçãëåæäàíè.

Îðãàíè÷íèòå ìîëåêóëíè ñèñòåìè ñ ìàãíèòíà
ïîäðåäáà ñå ðàçäåëÿò íà äâà êëàñà: �÷èñòî îð-
ãàíè÷íè ñèñòåìè�, ò.å. ñèñòåìè, êîèòî íå ñúäúð-
æàò ìåòàëíè àòîìè; îðãàíîìåòàëíè ñèñòåìè,
êîèòî ñúäúðæàò àòîìè íà d èëè f åëåìåíòè.

Òóê ùå áúäàò ðàçãëåäàíè ñàìî ñèñòåìèòå îò
ïúðâàòà ãðóïà. Â îáçîðíèòå ñòàòèè [4,5] è ìî-
íîãðàôèèòå [1,2] ñà îïèñàíè íèâîòî è ðåçóëòà-
òèòå îò èçñëåäâàíèÿòà íà âòîðàòà ãðóïà.

ÒÅÎÐÈß ÍÀ ÎÁÌÅÍÍÈÒÅ ÅÔÅÊÒÈ Â
ÎÐÃÀÍÈ×ÍÈ ÂÈÑÎÊÎÑÏÈÍÎÂÈ ÑÈÑÒÅÌÈ

Â åäíîåëåêòðîííî ÌÎ ïðèáëèæåíèå òåîðèÿ-
òà íà îáìåííèòå åôåêòè â îðãàíè÷íè ñèñòåìè ñ
îòâîðåíà îáâèâêà å ñâúðçàíà ñ ïðàâèëîòî íà
Õóíä. Ñúãëàñíî ïðàâèëîòî îñíîâíîòî ñúñòîÿíèå
íà åäíà àòîìíî-ìîëåêóëíà ñèñòåìà ñ èçðîäåíè
êâàíòîâè ñúñòîÿíèÿ å ìóëòèïëåòíî. Ïðèìåðíî,
åíåðãèÿòà íà òðèïëåòíîòî ñúñòîÿíèå E(T) íà ñèñ-
òåìà ñ äâå èçðîäåíè ñúñòîÿíèÿ å ïî-íèñêà îò òà-
çè íà ñèíãëåòíîòî ÀÔÌ ñúñòîÿíèå E(S). Ðàçëè-
êàòà ñå äàâà ñ ò.íàð. îáìåíåí èíòåãðàë, J , êîéòî
å âèíàãè ïîëîæèòåëåí: J>0. Òîâà îçíà÷àâà, ÷å
òðèïëåòíîòî ñúñòîÿíèå å ïî-ñòàáèëíî â ñðàâíå-

íèå ñ íèñêîñïèíîâîòî ÀÔÌ ñúñòîÿíèå.

Å(S)= E(AÔM), E(T) = E(ÔM) � J (1)

Âçàèìîäåéñòâèåòî íà äâà åëåêòðîíà ñå íàðè-
÷à ÔÌ àêî îñíîâíîòî ñúñòîÿíèå å òðèïëåòíî.
Òàêîâà å âçàèìîäåéñòâèåòî íà åëåêòðîíèòå â ìî-
ëåêóëàòà íà êèñëîðîäà, íî ãàçîîáðàçíèÿò êèñ-
ëîðîä íå å ôåðîìàãíåòèê.

Ïðàâèëîòî íà Õóíä å âàëèäíî è çà ñèñòåìà ñ
ïðîèçâîëåí áðîé èçðîäåíè êâàíòîâè ñúñòîÿíèÿ,
ò.å. â ñëó÷àÿ, êîãàòî áðîÿò íà ìàãíèòíî ñâúðçà-
íèòå åëåêòðîíè å ìíîãî ãîëÿì � óñëîâèå çà âúç-
íèêâàíå íà ìàêðîñêîïñêè ôåðîìàãíåòèçúì. Òî-
âà îçíà÷àâà, ÷å åíåðãåòè÷íèÿò ñïåêòúð íà åäíà
ìíîãîåëåêòðîííà ñèñòåìà ñ âúçìîæíî ÔÌ îñ-
íîâíî ñúñòîÿíèå, ïîêàçàí íà ôèã. 1, ñå õàðàêòå-
ðèçèðà ñúñ çàáðàíåíà çîíà, â êîÿòî å ðàçïîëî-
æåíà ïîëóçàïúëíåíà çîíà (ÏÏÇ) îò èçðîäåíè èëè
ïîëóèçðîäåíè êâàíòîâè ñúñòîÿíèÿ. Íàëè÷èåòî
íà èçðîäåíè êâàíòîâè ñúñòîÿíèÿ íå å âèíàãè äîñ-
òàòú÷íî óñëîâèå çà âúçíèêâàíå íà ÔÌ îñíîâíî
ñúñòîÿíèå, îáà÷å å âàæíî óêàçàíèå çà ñúùåñòâó-
âàíåòî ìó.

Òúé êàòî ôåðîìàãíåòèçìúò å êîîïåðàòèâíî
ÿâëåíèå, òî òåîðèÿòà òðÿáâà äà áúäå ìíîãîåëåê-
òðîííà � ïðè êîðåêòíî îò÷èòàíå íà åëåêòðîí-
íîòî âçàèìîäåéñòâèå, ò.å. íà åëåêòðîííàòà êî-
ðåëàöèÿ. Åëåìåíòèòå íà òåîðèÿòà, êîÿòî ùå ðàç-
ãëåäàìå, ñå îòíàñÿò çà ñèñòåìè, êîèòî èìàò òðàí-
ñëàöèîííà ñèìåòðèÿ � êðèñòàëè. Çà ïðîñòîòà ùå
ðàçãëåäàìå 1-Ä ñèñòåìè, êîèòî ñà òåîðåòè÷íî è
îïèòíî íàé-èçñëåäâàíèòå.

Äà ðàçãëåäàìå åäíà 1-Ä π ñèñòåìà, åëåìåí-
òàðíèòå êëåòêè íà êîÿòî èìàò åäèí íåçäâîåí
åëåêòðîí (φ ñà ôóíêöèèòå, ëîêàëèçèðàíè â åëå-

ÏÏÇ

Ç

Â

∆ε

Ôèã. 1. Åíåðãåòè÷åí ñïåêòúð (çîííà ñòðóêòóðà) íà ïîëèìåðè
ñ ïîëóçàïúëíåíà çîíà îò èçðîäåíè èëè ïîëóèçðîäåíè ÌÎ (Ç
� çîíà ñ äâóêðàòíî çàåòè ÌÎ, Â � çîíà ñ âàêàíòíè ÌÎ, ∆ε å
øèðèíàòà íà ÏÏÇ)
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ìåíòàðíèòå êëåòêè):

.....

ν ν+1 ρ
φν φν+1 φρ

Õàìèëòîíèàíúò íà Õàèçåíáåðã�âàí Ôëåê�
Äèðàê çà ñèñòåìàòà èìà âèäà:

H = � ∑ Jeff(ν, ρ) SνSρ, (2)
   ν, ρ

êúäåòî ñ ν è ρ ñà îçíà÷åíè åëåìåíòàðíèòå êëåò-
êè; Jeff(ν, ρ) èçðàçÿâà åôåêòèâíîòî îáìåííî âçàè-
ìîäåéñòâèå ìåæäó åëåêòðîíèòå â ν-òà è ρ-òà åëå-
ìåíòàðíà êëåòêà; Sν, S ρ ñà ñïèíîâèòå îïåðàòîðè.

Èçïîëçâàéêè îáùàòà òåîðèÿ íà Àíäåðñîí [6],
áå ïîêàçàíî [7,8], ÷å åôåêòèâíèÿò îáìåíåí èí-
òåãðàë ìîæå äà ñå ïðåäñòàâè êàòî ñóìà îò òðè
êîìïîíåíòà:

Jeff(ν,ρ) = J(ν,ρ) + Jkin(ν, ρ) + Jind (ν, ρ), (3)

êúäåòî J(ν,ρ) å Êóëîíîâèÿò îáìåíåí èíòåãðàë
(âèæ óðàâíåíèå (1)) ìåæäó åëåêòðîíèòå â ν-òà è
ρ-òà åëåìåíòàðíà êëåòêà:

J(ν,ρ) = ∫ φν(1)φν(2)e2/r12φρ(1)φρ(2)dτ12.

Jkin(ν,ρ) å ò.íàð. êèíåòè÷åí èíòåãðàë, êîéòî
èçðàçÿâà ÀÔÌ ïðèíîñ êúì ñïèíîâèÿ îáìåí. Òîé
èìà âèíàãè îòðèöàòåëíà ñòîéíîñò è ñå îïðåäåëÿ
ñ èçðàçà:

Jkin(ν,ρ) = � const. ∆ε2/U, (4)

êúäåòî ∆ε å øèðèíàòà íà ÏÏÇ, à U å åíåðãèÿòà
íà êóëîíîâîòî âçàèìîäåéñòâèå íà äâà åëåêòðî-
íà, çàåìàùè åäíà è ñúùà åëåìåíòàðíà êëåòêà;
Jind (ν, ρ) èçðàçÿâà ò.íàð. èíäèðåêòåí èëè êîñâåí
îáìåí (ñâðúõîáìåí). Òîé ñå îñúùåñòâÿâà ÷ðåç
äåëîêàëèçèðàíèòå åëåêòðîíè, çàåìàùè äâóêðàò-
íî çàå-òèòå çîíè Ç. Çíàêúò íà Jind (ν, ρ) çàâèñè îò
ñòðóêòóðàòà íà 1-Ä ñèñòåìàòà (âèæ ðàçäåë I.Á).

Õàðàêòåðúò íà îñíîâíîòî ñúñòîÿíèå íà 1-Ä
êðèñòàëà ñå îïðåäåëÿ îò çíàêà íà åôåêòèâíèÿ îá-
ìåíåí èíòåãðàë: àêî Jeff(ν,ρ) > 0 , ñúñòîÿíèåòî å
ÔÌ; àêî Jeff(ν,ρ) < 0 , ñúñòîÿíèåòî å ÀÔÌ.

ÌÎÍÎÐÀÄÈÊÀËÈ, ÏÎËÈÐÀÄÈÊÀËÈ,
ÎËÈÃÎÌÅÐÈ, ÏÎËÈÌÅÐÈ,
ÔÅÐÎÌÀÃÍÅÒÈÖÈ

Îò ôèçè÷åñêà ãëåäíà òî÷êà åäèí îðãàíè÷åí
ïîëèìåð ñ ÔÌ ñâîéñòâà å ìíîãîåëåêòðîííà âè-
ñîêîñïèíîâà ñèñòåìà, â êîÿòî ñïèíîâåòå îáðà-

çóâàò åäíà ñïèíîâà êðèñòàëíà ðåøåòêà. Îò ãëåä-
íà òî÷êà íà ñòðóêòóðíàòà õèìèÿ òàêúâ ïîëèìåð
å ñòàáèëåí âèñîêîñïèíîâ ïîëèðàäèêàë. Ïðåõî-
äúò ìîíîðàäèêàë(ì) → áèðàäèêàë (ä) → ïîëè-
ðàäèêàë(ï) → âèñîêîñïèíîâ ïîëèìåð (âï) → ôå-
ðîìàãíåòèê (ô) å ïîêàçàí íà ñõåìàòà:

. . .... . n

Èçõîæäàéêè îò òeçè ïðåäñòàâè çà âðúçêàòà
ìåæäó ìàãíèòíèòå è ñòðóêòóðíèòå õàðàêòåðèñ-
òèêè íà îðãàíè÷íèòå ðàäèêàëîèäíè ñèñòåìè,
ïðåç 1967 ã. Èòî [9] è Âàññåðìàí [10] ñèíòåçèðà-
õà âèñîêîñïèíîâè äèêàðáåíè ñ ìóëòèïëåòíî îñ-
íîâíî ñúñòîÿíèå, ò.å. ñ ÔÌ ñâúðçàíè åëåêòðî-
íè:

C C
.

..
.

Ïðåç ñëåäâàùàòà ãîäèíà Ìàòàãà [11] äàâà òåî-
ðåòè÷íà èíòåðïðåòàöèÿ íà ñâîéñòâàòà èì è ïðåä-
ëàãà 1-Ä ìîäåë íà ïîëèìåð ñ ÔÌ îñíîâíî ñúñ-
òîÿíèå:

C C
.

..
.

n

Ïîëèêàðáåíè ñ ìóëòèïëåòíî îñíîâíî ñúñòîÿ-
íèå ñà ñèíòåçèðàíè îò ðàçëè÷íè àâòîðè â ïîñ-
ëåäíèòå ãîäèíè (âèæ [1,2] è ïîñî÷åíàòà ëèòåðà-
òóðà), íî òå ñà ñòàáèëíè ïðè êðàéíî íèñêè òåì-
ïåðàòóðè, íàïð. â àðãîíîâà ìàòðèöà.

Òåîðåòè÷íèòå è îïèòíèòå èçñëåäâàíèÿ íà 1-
Ä è 2-Ä ïîëèìåðè ñ ìàãíèòíà ïîäðåäáà ñà ôî-
êóñèðàíè âúðõó 2 îñíîâíè ãðóïè îò ïîëèìåðè:

I. Ñèñòåìè ñ âúòðåøíîìîëåêóëíî ìàãíèòíî
âçàèìîäåéñòâèå íà åëåêòðîíèòå â ïîëèìåðè ñ
íåïðåêúñíàòà π ñèñòåìà îò ñïðåæåíèå;

II. Ñèñòåìè ñ ìåæäóìîëåêóëíî ìàãíèòíî
âçàèìîäåéñòâèå íà åëåêòðîíèòå.

Ìàãíèòíîòî âçàèìîäåéñòâèå ñå ðåàëèçèðà â
1-Ä ìîëåêóëíè ðàäèêàë-êðèñòàëè, â êîèòî åëå-
ìåíòàðíèòå êëåòêè ñà ñëàáî âçàèìîäåéñòâàùè
ðàäèêàëè èëè éîí-ðàäèêàëè.
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I. ÑÈÑÒÅÌÈ Ñ ÂÚÒÐÅØÍÎÌÎËÅÊÓËÍÎ
ÌÀÃÍÈÒÍÎ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÍÀ
ÅËÅÊÒÐÎÍÈÒÅ. ÓÑËÎÂÈß ÇÀ
ÂÚÇÍÈÊÂÀÍÅ ÍÀ ÈÇÐÎÄÅÍÈ ÊÂÀÍÒÎÂÈ
ÑÚÑÒÎßÍÈß

Íàëè÷èåòî íà èçðîäåíè êâàíòîâè ñúñòîÿíèÿ
â åäíà π ñèñòåìà ìîæå äà áúäå îáóñëîâåíî îò
ñëåäíèòå îñíîâíè ïðè÷èíè: ìîëåêóëíà òîïîëî-
ãèÿ, ìîëåêóëíà ñèìåòðèÿ è ïðîñòðàíñòâåíè åôåê-
òè.

I.À. Ñèñòåìè ñ èçðîäåíè êâàíòîâè ñúñòîÿ-
íèÿ, îáóñëîâåíè îò ìîëåêóëíàòà òîïîëîãèÿ.
Êâàíòîâàòà òåîðèÿ íà òåçè ñèñòåìè å ðàçðàáî-
òåíà ãëàâíî îò øêîëàòà íà Êóëçúí, Ðàøáðóê,
Ëþíãå�Õèãèíñ (ÊÐËÕ) ïðåç 40-òå è íà÷àëîòî íà
50-òå ãîäèíè íà ìèíàëèÿ âåê. Â ðåäèöà ïóáëèêà-
öèè [12�14] òå ôîðìóëèðàò òåîðåìà (òåîðåìà íà
ÊÐËÕ), êîÿòî å âîäåùî íà÷àëî â ìîëåêóëíèÿ äè-
çàéí íà õîìîÿäðåíè ïîëèìåðè ñ π åëåêòðîííà
ñèñòåìà îò ñïðåæåíèå è ôåðîìàãíèòíè ñâîé-
ñòâà. Òåîðåìàòà, îñíîâàíà íà òîïîëîãè÷íèòå
ñâîéñòâà íà õîìîÿäðåíèòå àëòåðíàíòíè âúãëå-
âîäîðîäè, äàâà ïðîñòè äîñòàòú÷íè óñëîâèÿ çà
íàëè÷èåòî íà èçðîäåíè êâàíòîâè ñúñòîÿíèÿ �
ìîëåêóëíè îðáèòàëè (ÌÎ) ñ åäíàêâà åíåðãèÿ.

Ïðè àëòåðíàíòíèòå âúãëåâîäîðîäè Ñ àòîìè
(π öåíòðîâå) ñå ðàçäåëÿò íà äâå ïîäãðóïè, ìàð-
êèðàíè ñúñ çâåçäè÷êà è áåç çâåçäè÷êà, òàêà ÷å
âñåêè àòîì ñúñ çâåçäè÷êà å ñâúðçàí ñ àòîìè áåç
çâåçäè÷êà è îáðàòíî. Êúì òàçè ãðóïà ïðèíàäëå-
æàò àðîìàòíèòå âúãëåâîäîðîäè, íàïð. áåíçåí.
Íåàëòåðíàíòåí âúãëåâîäîðîä å ôóëâåíúò.

*

**

*

* *

?

Òåîðåìàòà íà ÊÐËÕ ãëàñè: Àêî â åäèí àë-
òåðíàíòåí âúãëåðîä áðîÿò íà àòîìèòå, ìàð-
êèðàíè ñúñ çâåçäè÷êà, S*, å ïî-ãîëÿì îò áðîÿ
íà àòîìèòå áåç çâåçäè÷êà, R, âúãëåâîäîðîäúò
èìà: n = S* � R èçðîäåíè íåñâúðçâàùè ÌÎ
(ÍÑÌÎ). ÍÑÌÎ ñà òåçè, ïðè êîèòî åíåðãèÿòà
óñëîâíî å ðàâíà íà 0.

Êàêòî ñå âèæäà îò ñëåäâàùàòà ñõåìà, m-õè-
íîäèìåòàíúò è âúãëåâîäîðîäúò íà Øëåíê èìàò
ïî äâå èçðîäåíè ÌÎ. Îñíîâíîòî ñúñòîÿíèå è íà
äâàòà áèðàäèêàëà å òðèïëåòíî, ò.å. åëåêòðîíèòå
ñà ñâúðçàíè ôåðîìàãíèòíî.

*
*

**

*

*

*

*

* *

** **

** * ***

*

*

5* � 3 = 2 èçðîäåíè ÌÎ , 17*� 15 = 2 èçðîäåíè ÌÎ

Âúç îñíîâà íà òåîðåìàòà íà ÊÐËÕ, â ðàáîòè-
òå [12�14] ñà ïðåäëîæåíè òåîðåòè÷íè ìîäåëè íà
ìíîãî 1-Ä è 2-Ä ïîëèìåðè ñ ÔÌ îñíîâíî ñúñ-
òîÿíèå. Òúé êàòî íà òåçè ïîëèìåðè íå ìîæå äà
ñå ñúïîñòàâè êëàñè÷åñêà ñòðóêòóðíà ôîðìóëà íà
Êåêóëå, òå ñà íàðå÷åíè íåêëàñè÷åñêè èëè íå-Êå-
êóëåâè (ÍÊ) ïîëèìåðè. Òèïè÷åí ïðèìåð çà òîçè
êëàñ ÍÊ ïîëèìåðè ñà òåçè ñ îáùà ôîðìóëà:

..
A r Ar

n

*

* *

*

Êîãàòî Ar îñòàòúê e ôåíèëîâ (Ar = Ph), ñòà-
áèëíèÿò áèðàäèêàë íà Øëåíê å ñòðóêòóðåí åëå-
ìåíò.

Ìíîãî îò òåîðåòè÷íî ïðåäëîæåíèòå ìîäåë-
íè ÍÊ ïîëèìåðè ñà ñèíòåçèðàíè è å ïîêàçàíî,
÷å åëåêòðîíèòå ñà ñâúðçàíè ÔÌ [1,2,5,6].

Êúì ãðóïàòà íà íåêëàñè÷åñêèòå ïîëèìåðè ñå
îòíàñÿò è 2-Ä ïîëèìåðíèòå π ñèñòåìè. Ïðåäëî-
æåíèÿò â [11] âèñîêîñïèíîâ ïîëèìåð:

.

.

. .

..

. .

å ñèíòåçèðàí îò Ðàéêà [19] (âèæ ñúùî [5]).
Òåîðåìàòà íà ÊÐËÕ äàâà ñàìî äîñòàòú÷íè,

íî íå è íåîáõîäèìè óñëîâèÿ çà íàëè÷èåòî íà èç-
ðîäåíè êâàíòîâè ñúñòîÿíèÿ â åäíà π åëåêòðîí-
íà ìîëåêóëíà ñèñòåìà. Ïðè òîâà, òÿ å ïðèëîæè-
ìà ñàìî çà àëòåðíàíòíè âúãëåâîäîðîäè. Â ðàáî-
òèòå [20,21] òåîðåìàòà å îáîáùåíà çà íåàëòåð-
íàíòíè âúãëåâîäîðîäè è π åëåêòðîííè ñèñòåìè
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ñ õåòåðîàòîìè. Îáîáùåíàòà òåîðåìà ãëàñè: Áðî-
ÿò íà èçðîäåíèòå êâàíòîâè ñúñòîÿíèÿ �
ÍÑÌÎ, â åäíà π åëåêòðîííà ñèñòåìà ñå îïðå-
äåëÿ ñ óðàâíåíèåòî n = 2 S* � M, êúäåòî M å
áðîÿò íà àòîìèòå à S* å ìàêñèìàëíèÿò áðîé
íåñúñåäíè Ñ àòîìè, ìàðêèðàíè ñúñ çâåçäè÷êà.
Ïðè òîâà π öåíòðîâåòå, êîèòî íå ñà ìàðêèðàíè
ñúñ çâåçäè÷êà, ìîãàò äà áúäàò è õåòåðîàòîìè.
Äîëíèòå ïðèìåðè ïîêàçâàò ïðèëîæèìîñòòà íà
ðàçøèðåíàòà òåîðåìà:

X X

*

**

* **

*

*

*

n = 2.4* � 7 = 1 ÍÑÌÎ  n = 2.5* � 8 = 2 ÍÑÌÎ

Â ðàáîòèòå [22,23] Áåðñîí îïèñâà ñèíòåçà íà
âèñîêîñïèíîâ îëèãîìåð, â êîéòî íàëè÷èåòî íà
èçðîäåíè ÌÎ å ïðåäñêàçàíî îò ðàçøèðåíàòà òåî-
ðåìà:

X

. .
X

n

X = CH , NR , O  , S

Ñúùåñòâóâàò π åëåêòðîííè ñèñòåìè, ïðè êîè-
òî íàëè÷èåòî íà èçðîäåíè êâàíòîâè ñúñòîÿíèÿ
ñå îïðåäåëÿ îò òîïîëîãèÿòà, íî íå ìîæå äà ñå
ïðåäâèäè è îáÿñíè ñ îïèñàíèòå ïî-ãîðå òåîðå-
ìè. Ïðèìåð çà òîâà å ïîëèìåðúò [24]:

. .

Â òîçè ñëó÷àé íàëè÷èåòî íà èçðîäåíè ÌÎ
ñëåäâà îò òåîðåìà, ôîðìóëèðàíà îò Ñàêñ [25].

Ïðè ñóáñòèòóöèÿ íà åäèí π öåíòúð, ìàðêè-
ðàí áåç çâåçäè÷êà â åäíà âèñîêîñïèíîâà õîìîÿä-
ðåíà àëòåðíàíòíà ñèñòåìà ñ õåòåðîàòîì, áðîÿò
íà èçðîäåíèòå ÌÎ íå ñå èçìåíÿ. Ïðè ñóáñòèòó-
öèÿ íà åäèí (èëè ïîâå÷å) π öåíòúð, ìàðêèðàí
ñúñ çâåçäè÷êà Ñ* â åäíà âèñîêîñïèíîâà õîìîÿä-
ðåíà àëòåðíàíòíà ñèñòåìà, ïîëóçàïúëíåíàòà çî-
íà ñå ðàçöåïâà � èçðàæäàíåòî ñå ñíåìà. Â çàâè-
ñèìîñò îò ñòåïåíòà íà ïåðòóðáàöèÿòà: âèä è áðîé

íà ñóáñòèòóåíòèòå, øèðèíàòà íà ÏÏÇ å ðàçëè÷-
íà. Óàíãáî [26] è Õàááàðä [27] èçâåæäàò ïðîñòè
óðàâíåíèÿ, êîèòî ïîçâîëÿâàò äà ñå ïðåäâèæäà
õàðàêòåðúò íà îñíîâíîòî ñúñòîÿíèå íà åäíà 1-Ä
π ñèñòåìà. Óðàâíåíèÿòà, êîèòî âêëþ÷âàò ñàìî
äâà ïàðàìåòúðà, èìàò ñëåäíèÿ âèä (âèæ óðàâíå-
íèå (4)):

(Óàíãáî) ∆ε/U < π/4
(Õàááàðä)  ∆ε/U < 2/√3

.... ∆ε

∆ε....

ÔÌ

ìåòàëíî

Àêî ãîðíèòå óñëîâèÿ ñà èçïúëíåíè, ò.å. àêî
∆ε å ïî-ìàëêà îò U, òî îñíîâíîòî ñúñòîÿíèå íà
õåòåðîàòîìíàòà ñèñòåìà å ÔÌ. Òàêîâà å îñíîâ-
íîòî ñúñòîÿíèå íà ïîëèìåðà ïîëè-ìåòà-àíè-
ëèí:

Ïî ñúùåñòâî, ïîëè-ìåòà-àíèëèíúò ïðèíàä-
ëåæè è êúì ãðóïàòà íà ïîëàðîííèòå ôåðîìàãíå-
òèöè, êîèòî ñà ðàçãëåäàíè â ðàçäåë I.Ã.

I.Á.Ñèñòåìè ñ èçðîäåíè êâàíòîâè ñúñòîÿ-
íèÿ, îáóñëîâåíè îò ìîëåêóëíàòà ñèìåòðèÿ.
Ïîëèìåðè ñ èíäèðåêòíî îáìåííî âçàèìîäåé-
ñòâèå ìåæäó åëåêòðîíèòå â ÏÏÇ. π åëåêòðîí-
íèòå ìîëåêóëè, êîèòî èìàò îñ íà ñèìåòðèÿ îò
âòîðè ïîðÿäúê Ñ2 (èëè ñèìåòðè÷íà ðàâíèíà σ)
ïðåìèíàâàùà ïðåç äâà öåíòúðà, ñå ðàçäåëÿò íà
äâå ãðóïè. Êúì ïúðâàòà ãðóïà ïðèíàäëåæàò ìî-
ëåêóëèòå, ïðè êîèòî ãðàíè÷íèòå ÌÎ (HOMO
èëè/è LUMO) ñà ñèìåòðè÷íè ïî îòíîøåíèå íà
ðîòàöèÿòà ïî Ñ2. Êúì âòîðàòà ãðóïà ñå îòíàñÿò
ìîëåêóëèòå, ïðè êîèòî ãðàíè÷íèòå ÌÎ (HOMO
èëè/è LUMO) ñà àñèìåòðè÷íè ïî îòíîøåíèå íà
ðîòàöèÿòà ïî Ñ2. Êúì òàçè ãðóïà ïðèíàäëåæàò
ìîëåêóëèòå íà ïèðåíà, àçóëåíà è s-èíäàöåíà. Ïðè
òÿõ êîåôèöèåíòèòå íà àòîìíèòå îðáèòàëè, ëå-
æàùè íà ñèìåòðè÷íàòà îñ, íà ãðàíè÷íèòå ÌÎ
ñà ðàâíè íà íóëà, êàêòî òîâà ñå âèæäà îò ïðèìå-

N N

H H

..
C C

H H
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ðà íà ïèðåíà:

   HOMO LUMO

C(  ) < 0 C(  ) > 0

Òîâà îçíà÷àâà, ÷å ãðàíè÷íèòå ÌÎ ñà ëîêàëè-
çèðàíè âúðõó ôðàãìåíòèòå, ïîêàçàíè ñ ïëúòíè
ëèíèè íà äîëíàòà ñõåìà:

C2 2C 2C

Py Az I

Îò òîâà ñúùî ñëåäâà, ÷å ïðè êàòèîííî èëè
ñúîòâåòíî àíèîííî äîòèðàíå íà ìîëåêóëèòå
åëåêòðîíèòå ñà ëîêàëèçèðàíè âúðõó óêàçàíèòå
ôðàãìåíòè. Ïðè ñâúðçâàíå íà äâà èëè ïîâå÷å
éîí-ðàäèêàëà, ïðè ñúõðàíåíèå íà ñèìåòðè÷íàòà
îñ, âúçíèêâàò èçðîäåíè ëîêàëèçèðàíè îðáèòàëè.
Ñèñòåìàòà îò èçðîäåíè ëîêàëèçèðàíè îðáèòà-
ëè ñå çàïàçâà è â ñëó÷àÿ, êîãàòî éîí-ðàäèêàëèòå
ñà ñâúðçàíè íå äèðåêòíî a ÷ðåç äðóã π åëåêòðî-
íåí ôðàãìåíò, ïðèìåðíî ïaða-ôåíèëåí:

n

Òúé êàòî ðàçñòîÿíèåòî ìåæäó ëîêàëèçèðàíèòå
îðáèòàëè â åäèí îëèãîìåð èëè ïîëèìåð å ãîëÿìî:

òî äèðåêòíîòî ìàãíèòíî âçàèìîäåéñòâèå ìåæ-
äó åëåêòðîíèòå, çàåìàùè òåçè îðáèòàëè, å ðàâíî
íà íóëà, ïîíåæå îáìåííèòå èíòåãðàëè çàâèñÿò åê-
ñïîíåöèàëíî îò ðàçñòîÿíèåòî r: J ∼ exp(-αr). Â
òîçè ñëó÷àé ìàãíèòíîòî âçàèìîäåéñòâèå å èíäè-
ðåêòíî � êîñâåíî (ñâðúõîáìåííî) è ñå èçðàçÿâà ñ
Jind (ν, ρ) (âèæ óðàâíåíèå (3)), êîéòî å îñíîâíèÿò
êîìïîíåíò íà åôåêòèâíèÿ îáìåíåí èíòåãðàë.

Òåîðåòè÷íèòå èçñëåäâàíèÿ ïîêàçâàò [28], ÷å îñ-
íîâíîòî ñúñòîÿíèå íà ïîëèìåðèòå îò òîçè òèï, â

çàâèñèìîñò îò ñòðóêòóðàòà íà éîí-ðàäèêàëà, ìî-
æå äà áúäå ÔÌ èëè ÀÔÌ. Òàêèâà ïîëèìåðè íå
ñà ïîçíàòè, íî îëèãîàðèëåíè ñà ñèíòåçèðàíè [29].
Ñïåêòðàëíèòå è ìàãíèòíèòå èçñëåäâàíèÿ ïîêàç-
âàò [29], ÷å îñíîâíîòî ñúñòîÿíèå íà äèàíèîíà Bi
å ÀÔÌ, ò.å. òîé å ñèíãëåòåí áèðàäèêàë.

B i

2

Èíäèðåêòíî îáìåííî âçàèìîäåéñòâèå ìåæ-
äó íåñäâîåíè åëåêòðîíè â îðãàíè÷íè ïîëèðàäè-
êàëè å îïèòíî äåìîñòðèðàíî â ðàáîòàòà íà Íè-
øèäå è ñúòð. [30]. Ìèíàòî è Ëàòè [31] äèñêóòè-
ðàò âúçìîæíîñòòà çà èíäèðåêòíî âçàèìîäåé-
ñòâèå ìåæäó åëåêòðîíè âúðõó ïðèìåðà íà õèíî-
íîèä äèíèòðåíè.

Òåîðèÿòà íà èíäèðåêòíîòî îáìåííî âçàèìîäåé-
ñòâèå å ðàçâèòà â ðàáîòèòå íà Øóáèí è Âîíñîâñêè
[32] è Êðàìåðñ�Àíäåðñîí [6,33]. Òÿ ñå îòíàñÿ çà
íåîðãàíè÷íè êðèñòàëè, ñúäúðæàùè ïàðàìàãíèòíè
éîíè, íàïð. îêñèäè íà ïðåõîäíè d èëè f åëåìåíòè
èëè ðåäêîçåìíè ìåòàëè è òåõíè ñïëàâè.

Â êðèñòàëèòå íà íÿêîè ðåäêîçåìíè åëåìåíòè
ðàçñòîÿíèåòî ìåæäó éîíèòå, â êîèòî f åëåêòðî-
íèòå ñà ëîêàëèçèðàíè, å òîëêîâà ãîëÿìî, ÷å Êó-
ëîíîâèÿò îáìåíåí èíòåãðàë J ∼ 0. Â òåçè ìåòàëè
s åëåêòðîíèòå (ïðîâîäÿùèòå åëåêòðîíè) ñà äå-
ëîêàëèçèðàíè. ×ðåç òÿõ èìåííî ñå îñúùåñòâÿâà
êîñâåíîòî îáìåííî âçàèìîäåéñòâèå. Îáðàçíî ìå-
õàíèçìúò íà êîñâåíèÿ îáìåí å ïîêàçàí íà ôèã. 2.

çîíà

çîíà
çîíàC

A

π MO
MOπ

π − π

π

ìîäåë 

ìîäåë f  -  s

çîíàs

ff

ss

f f

ff

å  ñèìâîëè÷íî îçíà÷åíî ìàãíèòíîòîñ

âçàèìîäåéñòâèå

Ôèã. 2. Ìîäåë íà êîñâåíî îáìåííî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó
ëîêàëèçèðàíèòå f åëåêòðîíè ÷ðåç s åëåêòðîíèòå îò çîíàòà
íà ïðîâîäèìîñò. À å îñíîâíàòà êîíôèãóðàöèÿ, a Ñ ñà
âúçáóäåíèòå êîíôèãóðàöèè, â êîèòî ñå ðåàëèçèðà êîñâåíîòî
âçàèìîäåéñòâèå. Ïðè ïîëèìåðèòå òî ñå îñúùåñòâÿâà ÷ðåç π
çîíèòå ñ äâóêðàòíî çàåòè ÌÎ (âèæ ôèã. 1)
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Ïúðâèÿò ìîäåë è òåîðèÿòà íà îðãàíè÷íè 1-Ä
ïîëèìåðè ñ êîñâåíî oáìåííî âçàèìîäåéñòâèå íà
åëåêòðîíèòå ñà îïèñàíè â ðàáîòàòà [34].

I.Â.Ñèñòåìè ñ èçðîäåíè êâàíòîâè ñúñòîÿ-
íèÿ îáóñëîâåíè îò ñòåðè÷íè ïðè÷èíè. Íàëè-
÷èåòî íà ÏÏÇ îò èçðîäåíè èëè ïî÷òè èçðîäåíè
êâàíòîâè ñúñòîÿíèÿ ìîæå äà áúäå îáóñëîâåíî
îò ïðîñòðàíñòâåíè ïðè÷èíè, àêî òå ðåäóöèðàò
ïðèïîêðèâàíåòî ìåæäó åäíîêðàòíî çàåòè îðáè-
òàëè. Íà ôèã. 3 ñà ïîêàçàíè íÿêîè ìîäåëíè ïî-
ëèìåðè, èçñëåäâàíè â ðàáîòèòå [35,36].

Òåîðåòè÷íèòå èçñëåäâàíèÿ ïîêàçâàò [35], ÷å
êîãàòî äèåäðè÷íèÿò úãúë ΘΘΘΘΘ→π/2, åëåêòðîíèòå
â ÏÏÇ ñà ñâúðçàíè ÔÌ. Òåçè ðåçóëòàòè ñà â ñúîò-
âåòñòâèå ñ îïèòíèòå ðåçóëòàòè â ðàáîòàòà [37], â
êîÿòî å ïîêàçàíî, ÷å îñíîâíîòî ñúñòîÿíèå íà
äèàíèîíà íà äèàíòðèëà (äèìåð íà P-2, ôèã. 3) å
òðèïëåòíî.

I.Ã. Ïîëàðîííè ôåðîìàãíåòèöè. Ïúðâèÿò
òåîðåòè÷åí ìîäåë íà ïîëàðîíåí ôåðîìàãíèò å
ïðåäëîæåí îò Ôóêóòîìå [38]. Ìîäåëúò íà Ôóêó-
òîìå å 1-Ä ñèñòåìà:

...À-(+) � B � À-(+) � B � À-(+) � B ...,

â êîÿòî À-(+) å çàðåäåí ôðàãìåíò ñ èçðîäåíî îñ-
íîâíî ñúñòîÿíèå, à B å ôðàãìåíò ñ íåèçðîäåíî
ñúñòîÿíèå. Åêñïåðèìåíòàëíî òàêèâà ñèñòåìè ñà
èíòåíçèâíî èçñëåäâàíè â ðàáîòèòå íà Äîãåðòè
[39].

Åäíî ñúùåñòâåíî óñëîâèå, êîåòî õàðàêòåðè-
çèðà ÔÌ ñúñòîÿíèå, å ëîêàëèçàöèÿòà íà âúëíî-
âèòå ôóíêöèè. Ïðè ìåòàëèòå âúëíîâèòå ôóíêöèè
ñà äåëîêàëèçèðàíè, à ïðè ÔÌ âåùåñòâà ñà ëî-

êàëèçèðàíè âúðõó åëåìåíòàðíèòå êëåòêè íà
êðèñòàëà.

Oðãàíè÷íè ïîëèìåðè ñ åëåêòðîííà ïðîâîäè-
ìîñò � �îðãàíè÷íè ìåòàëè�, ñà äîòèðàíè 1-Ä ïî-
ëèìåðè ñ π ñèñòåìà îò ñïðåæåíèå. Ïðè òÿõ ïî-
ëàðîíèòå ñà äåëîêàëèçèðàíè, êàêòî òîâà ñå âèæäà
îò ïðèìåðèòå ñ ïîëèàöåòèëåíà è ïîëè-ïàðà-àíè-
ëèíà:

( ). n
n  = 1,2,3,..

NH NH NH.
n

n  = 1,2,3,..

+

-

N

Èçõîæäàéêè îò óñëîâèåòî çà ëîêàëèçàöèÿ íà
âúëíîâèòå ôóíêöèè (ïîëàðîíèòå) ïðè ôåðîìàã-
íèòíèòå ñèñòåìè, â ðàáîòèòå [40,41] áå ïðåäëî-
æåí íîâ òèï 1-Ä ïîëàðîííè ôåðîìàãíåòèöè. Çà
ðàçëèêà îò ïîëèàöåòèëåíà è ïîëè-ïàðà-àíèëèíà,
ïðè ðàäèàëåíèòå è ïîëè-ìåòà-àíèëèíà:

.
.

-

-

N

H

N N

H H

.
+

åäíà ñòðóêòóðíà ðåëàêñàöèÿ, ñúîòâåòñòâàùà íà
ïîëàðîí, äåëîêàëèçèðàí â ïîâå÷å îò åäíà åëå-
ìåíòàðíà êëåòêà, íå å âúçìîæíà. Çà òàêúâ ïî-
ëàðîí íÿìà âàëåíòíà ôîðìóëà. Òîâà ùå ðå÷å, ÷å
ïîëàðîíúò, ñúîòâåòíî âúëíîâèòå ôóíêöèè, ñà
ñòðèêòíî ëîêàëèçèðàíè â åëåìåíòàðíèòå êëåò-
êè. Äðóãè ïðèìåðè çà ïîëèìåðè îò òîçè êëàñ ñà:

..

- - -

N

NH
2 2

N

NH

..

×èñëåíèòå ðåçóëòàòè ïîêàçâàò, ÷å åôåêòèâ-
íèÿò îáìåíåí èíòåãðàë å ïîëîæèòåëåí Jeff >0,
êàòî ãëàâíèÿò êîìïîíåíò å Õóíäîâèÿò îáìåíåí
èíòåãðàë, J.

Åêñïåðèìåíòàëíèòå ðåçóëòàòè â ðàáîòèòå íà
Âèåíê è ßíñåí [42] âúðõó îëèãîìåðè íà ïîëè-
ìåòà-àíèëèíà ïîêàçâàò, ÷å åëåêòðîíèòå ñà ñâúð-
çàíè ôåðîìàãíèòíî.

Â ïóáëèêàöèèòå [43�45] ñå ñúîáùàâàò ðåçóë-

Θ

.
Θ

Θ

Θ

P-1

P-2

P-3 P-4

Ôèã. 3. Ïîëèìåðè ñ èçðîäåíè êâàíòîâè ñúñòîÿíèÿ, îáóñëîâåíè
îò ñòåðè÷íè ïðè÷èíè
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òàòè îò òåîðåòè÷íèòå è åêñïåðèìåíòàëíèòå èç-
ñëåäâàíèÿ íà ïîëàðîííè ôåðîìàãíåòèöè ñ äðóã
ñòðóêòóðåí ïðèíöèï.

Âåùåñòâà � ôàíòîìè? Ôàíòîìèòå ñà îáåê-
òè, çà êîèòî âñè÷êè ãîâîðÿò, íî íèêîé íå ãè å
âèæäàë.

Â ïîñëåäíèòå òðè äåñåòèëåòèÿ ñà ñèíòåçèðà-
íè ãîëÿì áðîé îðãàíè÷íè âèñîêîñïèíîâè ïîëè-
ìåðè ñ âúòðåøíîìîëåêóëíî ÔÌ âçàèìîäåéñòâèå
íà åëåêòðîíèòå. Íî, çàñåãà íÿìà ïîëèìåðè, ïðè
êîèòî ñå íàáëþäàâà ìàêðîñêîïñêè ôåðîìàãíå-
òèçúì è êîèòî èìàò ïîäõîäÿùè åêñïëîàòàöèîí-
íè êà÷åñòâà. Ïîðàäè òîâà òåçè âåùåñòâà ñà âå-
ùåñòâà ôàíòîìè.

Ïðè÷èíàòà, çàðàäè êîÿòî ìàêðîñêîïñêèÿò ôå-
ðîìàãíåòèçúì íå ñå íàáëþäàâà, íàé-âåðîÿòíî ñå
îïðåäåëÿ îò ìàëêèÿ áðîé ìàãíèòíî âçàèìîäåé-
ñòâàùè åëåêòðîíè, ñúîòâåòíî íåäîñòàòú÷íî äúë-
ãè 1-Ä ïîëèìåðíè âåðèãè (?). Âúçìîæíî å îò-
ñúñòâèåòî íà ìàêðîñêîïñêè ÔÌ ïðè íÿêîè ñèñ-
òåìè äà ñå îïðåäåëÿ îò äîìåííàòà ñòðóêòóðà íà
ìàòåðèàëèòå. Ìíîãîòî èäåè è èíòåíçèâíèòå èç-
ñëåäâàíèÿ â òàçè íàñîêà äàâàò îñíîâàíèå äà ñå
î÷àêâà â áëèçêî áúäåùå äà ñå ñèíòåçèðàò âåùåñ-
òâà ñ æåëàíèòå ìàãíèòíè õàðàêòåðèñòèêè.

Îðãàíè÷íè ñèñòåìè, ïðè êîèòî ñå íàáëþäàâà
ìàêðîñêîïñêè ôåðîìàãíå-òèçúì, ìàêàð è ïðè
êðàéíî íèñêè òåìïåðàòóðè (Òê ∼ 10 K), ñà òåçè
îò ãðóïà II.

II. ÑÈÑÒÅÌÈ Ñ ÌÅÆÄÓÌÎËÅÊÓËÍÎ
ÌÀÃÍÈÒÍÎ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÍÀ
ÅËÅÊÒÐÎÍÈÒÅ

Òåçè ñèñòåìè ñà 1-Ä ìîëåêóëíè ðàäèêàë-êðèñ-
òàëè (ÌÐÊ), åëåìåíòàðíèòå êëåòêè íà êîèòî ñå

ñúñòîÿò îò ñëàáîâçàèìîäåéñòâàùè π ðàäèêàëè
èëè éîí-ðàäèêàëè (ÌÐÈÊ). Òèïè÷íè ìîíîðàäè-
êàëè è éîí-ðàäèêàëè, èçãðàæäàùè ÌÐÊ, ñà ïî-
êàçàíè íà ôèã. 4.

Íàé-÷åñòî ñðåùàùèòå ñå êîíôèãóðàöèè íà 1-Ä
ÌÐÊ ñà ïîêàçàíè íà ôèã. 5.

Ñ èçêëþ÷åíèå íà êîíôèãóðàöèèòå À, êîèòî
ñà ñèìåòðè÷íî çàáðàíåíè, âñè÷êè îñòàíàëè ñà
íàáëþäàâàíè ïðè ðàçëè÷íè ÌÐÊ. Åäèí ïðèìåð
íà ÌÐÊ ñ êîíôèãóðàöèÿ Ñ, åëåìåíòàðíèòå êëåò-
êè íà êîéòî ñà Âóðñòåðîâ ðàäèêàë, å ïîêàçàí íà
ñõåìàòà:

. o

o.
. o

o. R0 = 3.105 A

R0 = 3.105 A

o

o

α =  79°

Êðèñòàëíàòà ñòðóêòóðà ñúîòâåòñòâà íà ÌÐÊ
îò Âóðñòåðîâ ðàäèêàë, N,N-äèìåòèë-ôåíèëåí-
äèàìèí [47].

Õàðàêòåðúò íà ìàãíèòíîòî âçàèìîäåéñòâèå
çàâèñè îò âèäà íà ðàäèêàëèòå, èçãðàæäàùè ÌÐÊ,
è îò êîíôèãóðàöèÿòà íà êðèñòàëà. Ïðè ÌÐÊ, ïî-
êàçàíè íà ãîðíàòà ñõåìà (ÌÐÊ îò Âóðñòåðîâè

ÂÂó

R NN R

Ï

Ã

ÄÁ

O O

3
R = H, CH   , Ph

2 2
R RNN

. .

.

.

Ôèã. 4. Òèïè÷íè ìîíîðàäèêàëè è éîí-ðàäèêàëè, èçãðàæäàùè
ÌÐÊ
Á � áåíçèë; Ï � ïåðèíàôòåõèë; Ä � äèôåíèëìåòèë; Âó �
ðàäèêàëè îò Âóðñòåðîâ òèï; Â � ðàäèêàëè îò Âåèòöîâ òèï;
Ã� ãàëâèíîêñèë

=  tg α∆r/R

α

A

R

∆r

R

R R

R 1

2
R

R

R

B C

∆r

D

n m

E

R 1

Ôèã. 5. 1-Ä ÌÐÊ ñ ðàçëè÷íà êîíôèãóðàöèÿ
A: ïúëíî ñèìåòðè÷åí. Â òîçè âèä ðàäèêàëèòå ñà ðàçäåëåíè
ñúñ ñèìåòðè÷íà ðàâíèíà σh, ïåðïåíäèêóëÿðíà íà òðàíñëà-
öèîííàòà îñ; B è C: â òîçè âèä ÌÐÊ ñå õàðàêòåðèçèðàò ñ
óäâîÿâàíå íà åëåìåíòàðíàòà êëåòêà � Ïàéåðëñîâè ñèñòåìè
[58]; Å: ñèñòåìè, ïðèòåæàâàùè âèíòîâà îñ nm
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ðàäèêàëè), îñíîâíîòî ñúñòîÿíèå å ÀÔÌ [48]. Òî
ñå õàðàêòåðèçèðà ñ åôåêòèâåí îáìåíåí èíòåãðàë
Jeff = �78 eV ≈ Jkin. Íåîáèêíîâåíî êúñîòî ðàçñòîÿ-
íèå ìåæäó ðàäèêàëèòå (1.05 Å) îïðåäåëÿ ñèëíî
π−π âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó òÿõ. Ãîëÿìàòà øè-
ðèíà íà ÏÏÇ, ∆ε = 1.01 eV , êîÿòî å ðåçóëòàò îò
âçàèìîäåéñòâèåòî, îïðåäåëÿ ãîëÿìàòà ñòîéíîñò
íà èíäèðåêòíèÿ îáìåíåí èíòåãðàë (âèæ óðàâíå-
íèå (3)).

Ìàãíèòíèòå ñâîéñòâà íà ÌÐÊ îò ãàëâèíèêñèë
(ôèã. 3,Ã) ñà èçñëåäâàíè îò Ìóêàè è äð. [49,50] è
îò Àâàãà è äð. [51].

Âúâ âèñîêîòåìïåðàòóðíàòà ôàçà (ñòàáèëíà
íàä 85 K) ÌÐÊ âçàèìîäåéñòâèåòî íà åëåêòðî-
íèòå â ÏÏÇ å ÔÌ. Òî ñå õàðàêòåðèçèðà ñ åôåê-
òèâåí îáìåíåí èíòåãðàë Jeff = 0.75 ± 0.35 eV. Òåî-
ðåòè÷íèòå èçñëåäâàíèÿ ïîêàçâàò [51], ÷å ãëàâíè-
òå ïðèíîñè êúì Jeff ñà Êóëîíîâèÿò è èíäèðåêò-
íèÿò îáìåí. Êðèñòàëíàòà ñòðóêòóðà íà íèñêî-
òåìïåðàòóðíàòà ôàçà íå å èçâåñòíà. Â òàçè ôàçà
âçàèìîäåéñòâèåòî ìåæäó åëåêòðîíèòå å ÀÔÌ.

Ñèíòåçúò è èçñëåäâàíèÿòà íà ìàãíèòíèòå
ñâîéñòâà íà ÌÐÊ ñå ïðîâåæäàò îñîáåíî èíòåí-
çèâíî. Áðîÿò èì ñëåä 1980 ã. íàäâèøàâà 100 [2].
Ñëåä 1991 ã. îñîáåíî èíòåíçèâíî ñå èçñëåäâàò
ÌÐÊ îò ïðîèçâîäíè (ðàçëè÷íè R) íà ïàðà-
íèòðîôåíèë íèòðîíèë íèòðîêñèäà [52]:

N

N

O

O

R

-

.
Ïðèðîäàòà íà ìåæäóìîëåêóëíîòî π−π âçàè-

ìîäåéñòâèå â ÌÐÊ å ñúùîòî, êàêòî â íÿêîè
Ëàíãìþèð�Áëîäæåò (ËÁ) ôèëìè. Òîâà îáñòîÿ-
òåëñòâî îïðåäåëÿ öåëåñúîáðàçíîñòòà íà èçñëåä-
âàíèÿòà íà ìàãíèòíèòå ñâîéñòâà íà ËÁ ôèëìè.
Òåçè èçñëåäâàíèÿ çàïî÷âàò ñ ïèîíåðñêèòå ðàáî-
òè íà Ïîìåðàíö [54]. Â òàçè è ñëåäâàùèòå ðàáî-
òè ñå èçñëåäâàò ËÁ ôèëìè îò îðãàíîìåòàëíè
ñèñòåìè, êàòî ìàíãàíîâ ñòåàðàò. Â íåîòäàâíàø-
íà ïóáëèêàöèÿ íà Òóðåê [55] ñå èçñëåäâàò ìàã-
íèòíèòå ñâîéñòâà íà ËÁ ôèëìè îò ìåòà-àëêèë-
ôåíèë-íèòðîíèë�íèòðîêñèäíè ðàäèêàëè. Èç-
ñëåäâàíèÿòà ñ ÅÏÐ ïîêàçâàò, ÷å åëåêòðîíèòå â
ËÁ ôèëìà ñà ÔÌ ñâúðçàíè.

Ñ èçñëåäâàíèÿòà â íàïðàâëåíèåòî ìàãíèòíè
ñâîéñòâà íà ËÁ ôèëìè ñ îðãàíè÷íè ðàäèêàëè èëè
éîí-ðàäèêàëè ñå îòêðèâà åäíî íîâî íàïðàâëå-

íèå â îáëàñòòà íà èçñëåäâàíèÿòà íà ìîëåêóëíèÿ
ìàãíåòèçúì. Ñúùåñòâåíî íîâîòî â òîâà íàïðàâ-
ëåíèå å òîâà, ÷å ËÁ ôèëìèòå ñà 2-Ä ñèñòåìè,
ò.å. òîâà ñà äâóäèìåíñèîíàëíè ôåðîìàãíåòèöè.

Â ðàáîòàòà [56] å ïîêàçàíî, ÷å òåîðèÿòà íà
ìàãíèòíîòî âçàèìîäåéñòâèå ïðè ÌÐÊ å ïðèëî-
æèìà è çà ËÁ ôèëìèòå.

ÅÄÈÍ ÍÎÂ ÂÈÄ ÎÐÃÀÍÈ×ÍÈ ÌÅÒÀËÈ

Ïðîâîäÿùèòå îðãàíè÷íè ïîëèìåðè (îðãàíè÷-
íè ìåòàëè), ïðè êîèòî òîêîâèòå íîñèòåëè ñà
åëåêòðîíè, ñà π åëåêòðîííè ñèñòåìè [57,58]. Èç-
ñëåäâàíèÿòà â òàçè îáëàñò ñà íàñî÷åíè êúì äâå
ãðóïè îò 1-Ä ïîëèìåðè.

1. Äîòèðàíè ïîëèìåðè êàòî ïîëèàöåòèëåí,
ïàðà-ïîëèàíèëèí (âèæ ãëàâà I.Ã ), ïîëè-ïàðà-
ôåíèëåí, ïîëèïèðîëè, ïîëèòèîôåí:

N
R

N
R

SS

2. Ïîëèìåðè ñ ìàëêà øèðèíà íà çàáðàíåíàòà
çîíà ∆E. Òîâà ñà ïîëèìåðè ñ ïîëèêîíäåíçèðàíè
àðîìàòíè ïðúñòåíè, ïîëèìåðè ñ àêöåïòîð-äî-
íîðíè ôðàãìåíòè â ÅÊ [57�59].

CNN C

1-Ä íåäîòèðàíè ïîëèìåðè ñ π ñèñòåìà îò
ñïðåæåíèå ñ ìåòàëíî îñíîâíî ñúñòîÿíèå, ò.å. ñ
øèðèíà íà çàáðàíåíàòà çîíà ∆E =0, íå ñà ïîçíà-
òè. Èìà ìíîãî òåîðåòè÷íè ìîäåëè çà 1-Ä îðãà-
íè÷íè π ñèñòåìè ñ ìåòàëíî îñíîâíî ñúñòîÿíèå,
íî â åäíîåëåêòðîííî ÌÎ ïðèáëèæåíèå. Îáà÷å,
ïðè îò÷èòàíå íà åëåêòðîííàòà êîðåëàöèÿ �ìå-
òàëúò� ïðåìèíàâà â äèåëåêòðèê � Ìîò�Õàááàð-
äîâ ïðåõîä ìåòàë-äèåëåêòðèê [27,60]. Ïðè îò÷è-
òàíå íà ãåîìåòðè÷íèòå êîðåêöèè çàáðàíåíàòà çî-
íà ñòàâà ðàçëè÷íà îò íóëà, ∆E ≠ 0 � Ïàéåðëñîâ
ïðåõîä [51] (âèæ [62]).

Åäèí ïðèíöèïíî íîâ êëàñ ïðîâîäÿùè 1-Ä ïî-
ëèìåðè å ïðåäëîæåí îò Áåðñîí [22,23]. Èäåÿòà
ìîæå äà ñå èçðàçè ñ ïðåõîäà ôåðîìàãíåòèê →
ìåòàë.

Òàçè èäåÿ å èçêàçàíà â öèòèðàíèòå âå÷å ðàáî-
òè íà Õàááàðä è Óàíãáî [26,27], êàêòî è â ðàáî-
òàòà íà Ñëåéòåð [63], íî â òåçè ïóáëèêàöèè íå ñå
ïðåäëàãàò õèìè÷åñêè ñòðóêòóðè. Ùå èëþñòðè-
ðàìå èäåÿòà çà ñèíòåçà íà òîçè íîâ òèï îðãàíè÷-
íè π ñèñòåìè ñ ìåòàëíî îñíîâíî ñúñòîÿíèå ñúñ
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ñëåäíèÿ ïðèìåð.
Îñíîâíîòî ñúñòîÿíèå íà ïîëèìåðà 1, êîéòî

èìà ÏÏÇ ñúñ ñòðèêòíî èçðîäåíè ÌÎ, å ÔÌ.

C

H
N

H

.
+

+
.

N

H

1 2

43-?

......

Ïðè ïåðòóðáàöèÿ íà π ñèñòåìàòà ÷ðåç ñóá-
ñòèòóöèÿ íà ìåçî Ñ àòîì ñ N àòîì 2 (ïîëè-ìåòà-
àíèëèí) ÏÏÇ ñå ðàçöåïâà, íî ïîíåæå ïåðòóðáà-
öèÿòà å ñëàáà, îñíîâíîòî ñúñòîÿíèå îñòàâà ÔÌ
(âèæ ãëàâà I.À). Ïðè îñîáåíî ñèëíà ïåðòóðáà-
öèÿ, ÷ðåç ïðîìÿíà íà òîïîëîãèÿòà, êàêòî å ïðè
ïîëèìåðà 4, ðàçöåïâàíåòî å òîëêîâà ñèëíî, ÷å
øèðèíàòà íà çîíàòà ∆E = 1.5 eV [65] ñúîòâåòñ-
òâà íà äèåëåêòðè÷íî îñíîâíî ñúñòîÿíèå íà ïî-
ëèìåðà 4. Òîçè ïðåõîä å èëþñòðèðàí íà ôèã. 6.

Çàñåãà íå å èçâåñòåí ïîëèìåð 3-? ñ óìåðåíà
ïåðòóðáàöèÿ, êîÿòî äà äîâåäå äî ìåòàëíî ñúñ-
òîÿíèå. Åäèí òåîðåòè÷åí ìîäåë å ïðåäëîæåí â
ðàáîòèòå íà Áåðñîí [3,22,33]. Ïðè âàðèðàíå íà
ñóáñòèòóåíòèòå X è R â ïîëèìåðà:

X

.
R

âúçìîæíî å åíåðãåòè÷íèÿò ñïåêòúð äà ñúîòâåò-
ñòâà íà ìåòàëíî ñúñòîÿíèå. Òåîðåòè÷íè è îïè-
òíè ðåçóëòàòè, êîèòî äà ïîòâúðäÿò òàçè èäåÿ íå
ñà ïóáëèêóâàíè.

Íàëè÷èåòî íà çàáðàíåíà çîíà ∆E = 0 íå âè-

Ôèã. 6. Èçìåíåíèå íà øèðèíàòà íà ÏÏÇ íà ïîëèìåðà 1 ïðè
ðàçëè÷íà ñòåïåí íà ïåðòóðáàöèÿ
1 � íåïåðòóðáèðàíà ñèñòåìà; 2 � ñëàáî ïåðòóðáèðàíà; 3 �
óìåðåíî ïåðòóðáèðàíà; 4 � ñèëíî ïåðòóðáèðàíà

∆E

1 2

4

3-?

íàãè å äîñòàòú÷íî óñëîâèå çà ïðîâîäÿù ìàòå-
ðèàë ñ âèñîêè åêñïëîàòàöèîííè êà÷åñòâà. Ïîä-
âèæíîñòòà íà òîêîâèòå íîñèòåëè � åëåêòðîíè-
òå, ñúùî ñúùåñòâåíî çàâèñè îò ñòðóêòóðàòà íà
ïîëèìåðà. Òîâà îçíà÷àâà, ÷å òåîðåòè÷íè èçñëåä-
âàíèÿ, êîèòî äà îöåíÿò ïîäâèæíîñòòà íà åëå-
êòðîíèòå, òðÿáâà äà ñå ïðîâåæäàò óñïîðåäíî ñ
ãîðíèòå.
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ABSTRACT

Theoretical and experimental investigations of
the structure, energy spectra and magnetic proper-
ties of pure organic high-spin low-dimensional (1-
D and 2-D) polymers with possible magnetic or-
dering (ferro- or antifero-) are reviewed. The na-
ture and the magnitude of the spin exchange inter-
action between the electrons within the half-filled
band in two types of polymers with magnetic or-
dering are considered:

� Polymers with intramolecular magnetic inter-
action � polymers with a continual π system of
conjugation;

� A system with intermolecular magnetic inter-
action � molecular radical crystals in which the ele-
mentary units are weakly interacting π subsystems.

Many examples of high-spin systems with dif-
ferent constitution, topology, geometry and sym-
metry, and different character of the magnetic in-
teraction between the electrons: direct, kinetic,
indirect (superexchange) are considered. Also dif-
ferent types of polaronic ferromagnets are studied.

A new concept (approach) to organic metals is
discussed.

Keywords: molecular magnets, molecular struc-
ture, band structure, magnetic interaction.


