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ËÎÊÀËÈÇÀÖÈß ÝËÅÊÒ�ÎÍÎÂ Ï�ÎÂÎÄÈÌÎÑÒÈ ÈÌÀ�ÍÈÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÌÎËÅÊÓËß�ÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Me(C2O4)3℄�DMF (Me = Cr3+, Fe3+)�. Á. Ìîðãóíîâ *a;b, �. Ï. Øèáàåâà a, Ý. Á. ßãóáñêèé b, Ò. Kaòo **, È. Òàíèìîòî ��daÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿbÈíñòèòóò ïðîáëåì õèìè÷åñêîé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿInstitute for Moleular SieneOkazaki, JapandHiroshima UniversityHigashi-Hiroshima, 739-8526, JapanÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 èþíÿ 2005 ã.Â êâàçèäâóìåðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìåòàëëàõ �00-(BEDT-TTF)4NH4[Me(C2O4)3℄�DMF, ñîäåðæàùèõ îêñàëàò-íûå êîìïëåêñû èîíîâ Cr3+ èëè Fe3+ ìåæäó ïðîâîäÿùèìè îðãàíè÷åñêèìè ñëîÿìè ìîëåêóë BEDT-TTF,ìåòîäîì ÝÏ� ðàçäåëåíû âêëàäû â ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü îò êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ è ýëåêòðîíîâïðîâîäèìîñòè, à òàêæå âêëàä íåðàâíîâåñíûõ äå�åêòîâ ñòðóêòóðû. Àíàëèç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè è �îðìû ëèíèè ñèãíàëà ÝÏ� ïîçâîëèë îáíàðóæèòü ÷àñòè÷íóþ ëîêàëèçà-öèþ ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè ïðè T < 20 Ê â êðèñòàëëàõ ñ èîíàìè Cr3+. �àçìåð îáëàñòåé ëîêàëèçàöèèáëèçîê ê ðàçìåðó îòäåëüíûõ ìîëåêóë BEDT-TTF. Ý��åêò ëîêàëèçàöèè îñëàáëÿåòñÿ ïî ìåðå èñ÷åç-íîâåíèÿ íåðàâíîâåñíûõ äå�åêòîâ ïðè äëèòåëüíîé âûäåðæêå êðèñòàëëîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.Óñòàíîâëåíî, ÷òî ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì ñëàáîãî àíòè�åð-ðîìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè Cr3+ ïðè T < 20 Ê, êîòîðîå èñ÷åçàåò ïðè çàìåíå ýòèõèîíîâ íà Fe3+.PACS: 71.30.+h, 76.30.Pk1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÝëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïðîâîä�íèêîâ íà îñíîâå îðãàíè÷åñêèõ äîíîðíûõ ìîëåêóëBEDT-TTF, BEDO è äð. ïðèâëåêàþò èíòåðåñ, ïî�ñêîëüêó ýòè êðèñòàëëû ÿâëÿþòñÿ îáúåêòàìè ïîíè�æåííîé ðàçìåðíîñòè è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îáúåêòèññëåäîâàíèÿ ìåçîñêîïè÷åñêîé �èçèêè [1; 2℄. Ïðî�âîäÿùèå ñâîéñòâà ýòèõ êâàçèîäíîìåðíûõ èëè êâà�çèäâóìåðíûõ ñèñòåì, êàê ïðàâèëî, îïðåäåëÿþòñÿ ìî�ëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðîé äîíîðîâ è èõ óïàêîâêîé âêðèñòàëëå. Ïîíèæåííàÿ ðàçìåðíîñòü è íèçêàÿ êîí�öåíòðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà â êàòèîí-ðàäèêàëüíûõ*E-mail: morgunov�issp.a.ru, morgunov2005�yandex.ru**T. Kato, Y. Tanimoto

ñîëÿõ ïðèâîäÿò ê ñèëüíûì ýëåêòðîííûì êîððåëÿöè�ÿì è ïîÿâëåíèþ ðàçíîãî òèïà �àçîâûõ ïåðåõîäîâ âíèõ. Â ÷àñòíîñòè, îãðàíè÷åíèå ïîäâèæíîñòè íîñèòå�ëåé çàðÿäà â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïëîñ�êèì ïðîâîäÿùèì ñëîÿì ìîëåêóë BEDT-TTF (èëèET), ìîæåò âûçûâàòü ëîêàëèçàöèþ íîñèòåëåé çà�ðÿäà [1℄. Â òî æå âðåìÿ äîñòàòî÷íî óáåäèòåëüíîéóíèâåðñàëüíîé òåîðèè ëîêàëèçàöèè äëÿ äâóìåðíûõñèñòåì äî ñèõ ïîð íå ñóùåñòâóåò [2℄. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî ñóùåñòâóþò äîïîëíèòåëüíûå �àêòîðû, âëèÿþ�ùèå íà ý��åêòû ëîêàëèçàöèè, íàïðèìåð, äå�åêòûêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ñòðóêòóðíûé áåñïîðÿäîêè ò. ï. Êðîìå òîãî, íåÿñíî, ÷óâñòâèòåëüíî ëè ñîñòîÿ�íèå ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè â îðãàíè÷åñêèõ ïðîâî�äÿùèõ ñëîÿõ ÅÒ ê íàëè÷èþ â êðèñòàëëàõ êîìïëåê�139



�. Á. Ìîðãóíîâ, �. Ï. Øèáàåâà, Ý. Á. ßãóáñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006ñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è ìàãíèòíûì âçàèìîäåé�ñòâèÿì ìåæäó íèìè.Â [3℄ ñîîáùàåòñÿ îá èññëåäîâàíèè ñòðóêòóðû,ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ìîíîêðèñòàë�ëîâ �00-(BEDT-TTF)4NH4[Me(C2O4)3℄�DMF (Me == Cr3+, Fe3+). Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â êðèñòàëëàõñ Cr3+ íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâè�ñèìîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ: óáûâàþùàÿçàâèñèìîñòü ñìåíÿåòñÿ âîçðàñòàþùåé ïðè ïîâûøå�íèè òåìïåðàòóðû âûøå 20 K [3℄. Â [4, 5℄ îáíàðóæåíîèñêàæåíèå �îðìû ëèíèè ñïåêòðà ÝÏ� ìîëåêóë ÅÒïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íèæå 20 K è ïðåäïî�ëàãàåòñÿ, ÷òî ýòî ÿâëåíèå ñâÿçàíî ñ ÷àñòè÷íîé ëî�êàëèçàöèåé ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè. Öåëè íàñòîÿ�ùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëèñü â èññëåäîâàíèè 1) âçàèìî�ñâÿçè ìåæäó ìàãíèòíûìè ñâîéñòâàìè ïðîâîäÿùèõñëîåâ ÅÒ è äèýëåêòðè÷åñêèõ ñëîåâ îêñàëàòîâ ìåòàë�ëîâ, à òàêæå â óñòàíîâëåíèè ïðè÷èí ëîêàëèçàöèèýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, 2) âëèÿíèÿ òèïà ìàãíèò�íûõ èîíîâ (Me = Cr3+, Fe3+) è äå�åêòîâ ñòðóêòóðûíà ý��åêòû ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòèè ìàãíèòíûå ñâîéñòâà èçîñòðóêòóðíûõ êðèñòàëëîâ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Me(C2O4)3℄�DMF.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÎÂÌîíîêðèñòàëëû íà îñíîâå îðãàíè÷åñêèõ äîíîð�íûõ ìîëåêóë ET è îêñàëàòîâ æåëåçà èëè õðîìàMe(C2O4)3 áûëè ïîëó÷åíû ýëåêòðîêðèñòàëëèçàöè�åé èç ðàñòâîðà (ïîäðîáíî ñì. [3℄). Ñîãëàñíî äàííûì
c

b

IC4 C2 C6S6 S2 S4 S8 C10aC10bC9aC9bC8bC8aC7aC7b S5C3S1C1 S3C5S7S15 C19C20S10S14C17C18 C13 C11C12 C16C15O5C22 C21O2 C23IIS12S11S9S13C14 S16O4O1O3 O6M(C2O4)3
�èñ. 1. Àòîìàðíàÿ ñòðóêòóðà ìîëåêóë BEDT-TTF èîêñàëàòîâ Me(C2O4)3 (Me = Cr3+, Fe3+), à òàêæåèõ ðàñïîëîæåíèå â ÷åðåäóþùèõñÿ ñëîÿõ êðèñòàëëè-÷åñêîé ðåøåòêè. Äàííûå âçÿòû èç ðàáîòû [3℄

ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà [3℄, ìîíîêðèñòàëëûèìåþò ìîíîêëèííóþ ñèììåòðèþ (ïð. ãðóïïà C2=)è ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó (ðèñ. 1). Ñëîè ET ðàçäåëåíûêîìïëåêñíûìè àíèîííûìè ñëîÿìè, â ñîñòàâ êîòîðûõïîìèìî ìåòàëëîêñàëàòíûõ àíèîíîâ âõîäÿò êàòèîíûNH+4 è íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ DMF.Êàæäûé àíèîííûé ñëîé ñîäåðæèò òîëüêî îäíó õè�ðàëüíóþ �îðìó àíèîíà [Cr(C2O4)3℄3�, è â ñòðóêòó�ðå ÷åðåäóþòñÿ ñëîè ïðîòèâîïîëîæíîé õèðàëüíîñòè.Àíèîííûé ñëîé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðèáëèçèòåëüíîãåêñàãîíàëüíóþ ñåòêó, ñîñåäíèå âåðøèíû êîòîðîéçàíÿòû ìåòàëëîêñàëàòíûìè àíèîíàìè è êàòèîíàìèNH+4 . Ïîñêîëüêó ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè ìåòàë�ëîâ ïðåâûøàþò 10�A, à êîâàëåíòíûå ñâÿçè ìåæäó îê�ñàëàòíûìè êîìïëåêñàìè îòñóòñòâóþò, ìîæíî îæè�äàòü, ÷òî ïðÿìîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäóèîíàìè ìåòàëëîâ íåò.Ñïåêòðû ÝÏ� èçìåðÿëèñü ñ ïîìîùüþ ñïåêòðî�ìåòðà Varian Å-300 (ïðÿìîóãîëüíûé ðåçîíàòîð H102)ñ ÷àñòîòîé ìîäóëÿöèè 100 ê�ö, äèàïàçîíîì ðàçâåðò�êè ïîñòîÿííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ äî 10 êÝ è ÷àñòî�òîé ìèêðîâîëíîâîãî ïîëÿ 9.453 ��ö. Èçìåðÿåìûéñèãíàë ÝÏ� áûë ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëåí âòîðîé ïðî�èçâîäíîé ìíèìîé ÷àñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâî�ñòè � îáðàçöà. Òåìïåðàòóðà èçìåíÿëàñü â äèàïàçîíå1.5�300 K. Âî âðåìÿ èçìåðåíèé èññëåäóåìûé îáðàçåöïîìåùàëñÿ â êâàðöåâóþ àìïóëó, íàïîëíåííóþ àð�ãîíîì. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü êðèñòàëëîâ èç�ìåðÿëàñü òàêæå ñ ïîìîùüþ ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðàMPMS-7 â ïîñòîÿííîì ìàãíèòíîì ïîëå 10�50 êÝâ äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 2�300 K â ðåæèìå RSO(Reiproating Sample Option).
Cr3+

500 Ý ETg = 2.006

�èñ. 2. Ñïåêòð ÝÏ� ìîíîêðèñòàëëà�00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�DMF ïðè 3:3 K.Êâàäðàòíîé ñêîáêîé îòìå÷åíî ðàñùåïëåíèå âíóëåâîì ïîëå140



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006 Ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè : : :3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÑïåêòð ÝÏ� êðèñòàëëîâ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Ìe(C2O4)3℄�DMF ñîñòîèò èçòðåõ ëèíèé (ðèñ. 2). Ïåðâàÿ (ñëåâà íàïðàâî) ëèíèÿèìååò ãàóññîâó �îðìó, åñëè ïîñòîÿííîå ìàãíèòíîåïîëå H íàïðàâëåíî ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòèab. Â îðèåíòàöèè H k ab ýòà ëèíèÿ ðàñùåïëÿåòñÿíà íåñêîëüêî êîìïîíåíò (ðèñ. 2). Åñòåñòâåííîïîëàãàòü, ÷òî âîçíèêíîâåíèå ýòîãî ìóëüòèïëåòàîòâå÷àåò ðåçîíàíñó â èîíàõ Cr3+ ñî ñïèíîì S = 3=2â óñëîâèÿõ ðàñùåïëåíèÿ óðîâíåé êðèñòàëëè÷åñêèìïîëåì. Ïðè T = 300 K ÷èñëî ñïèíîâ Cr3+ â îá�ðàçöå, ïîëó÷åííîå èñõîäÿ èç õèìè÷åñêîé �îðìóëûñîåäèíåíèÿ, ñ òî÷íîñòüþ ïðèìåðíî 5% ñîâïàäàåòñ ÷èñëîì ñïèíîâ, óñòàíîâëåííûì ïóòåì äâîéíîãîèíòåãðèðîâàíèÿ ðåçîíàíñíîé êðèâîé è ñðàâíåíèåìñ êàëèáðîâî÷íûì îáðàçöîì CuSO4 � 5H2O.Âòîðàÿ (ñëåâà íàïðàâî) ñàìàÿ ìàëåíüêàÿ ëèíèÿñîîòâåòñòâóåò êîëè÷åñòâó ñïèíîâ ïðèìåðíî â 104ðàç ìåíüøåìó, ÷åì â ñïåêòðå Cr3+. Êàê áóäåò ïî�êàçàíî äàëåå, ýòîé ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò äå�åêòûñòðóêòóðû. Òðåòüÿ ëèíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèç�êèõ ê êîìíàòíîé, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñïåêòð ÷èñòîëîðåíöåâîé �îðìû, åñëè ýëåêòðè÷åñêàÿ êîìïîíåí�òà ìèêðîâîëíîâîãî ïîëÿ â ðåçîíàòîðå E íàïðàâëå�íà ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòè êðèñòàëëà ab. Â îðè�åíòàöèè E ? ab íàáëþäàåòñÿ àñèììåòðè÷íàÿ ëè�íèÿ âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ñêèí-ñëîÿ è íåîäíîðîä�íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìèêðîâîëíîâûõ ýëåêòðè÷åñêîãîè ìàãíèòíîãî ïîëåé â îáúåìå îáðàçöà [6℄. Ïîñêîëü�êó â íàøèõ îïûòàõ ëèíèÿ Äàéñîíà íàáëþäàåòñÿ, êî�ãäà âåêòîð E ëåæèò â ïëîñêîñòè ïðîâîäÿùèõ ñëîåâBEDT-TTF, ëîãè÷íî ñâÿçûâàòü åå ïðîèñõîæäåíèå ñðåçîíàíñîì â ïîäñèñòåìå ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè.Ïîäðîáíûå ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå îðèåíòàöèîí�íûõ çàâèñèìîñòåé ÝÏ�-ñïåêòðîâ èññëåäóåìûõ êðèñ-òàëëîâ ïðèâåäåíû â [5℄. Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíûïðåèìóùåñòâåííî ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ äëÿ òà�êîé îðèåíòàöèè êðèñòàëëà â ðåçîíàòîðå, êîãäà ïî�ãëîùåíèå ìîùíîñòè â ñêèí-ñëîå íå îêàçûâàëî âëèÿ�íèÿ íà �îðìó ñïåêòðà ÝÏ�. Íàáëþäåíèå îòäåëüíûõëèíèé ÝÏ� äàåò âîçìîæíîñòü íåçàâèñèìîãî èññëå�äîâàíèÿ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ êàæäîé èç ïîäñèñòåì èâçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íèìè.3.1. ÝÏ�-ñïåêòð ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòèÂ êà÷åñòâå ïàðàìåòðà ñïåêòðà BEDT-TTF, ÷óâ�ñòâèòåëüíîãî ê èçìåíåíèþ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ ýëåê�òðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, áûëà âûáðàíà âåëè÷èíà, ïðî�ïîðöèîíàëüíàÿ ìíèìîé ÷àñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì�÷èâîñòè �, ò. å. âòîðîé èíòåãðàë ðåãèñòðèðóåìîãî íà�
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�èñ. 3. à) Çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷è-âîñòè ñëîåâ ÅÒ îò òåìïåðàòóðû â êðèñòàëëàõ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Me (C2O4)3℄�DMF: � � Me == Cr, � � M = Fe. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòüíîðìèðîâàíà íà åå çíà÷åíèå ïðè 300 K. á ) Çàâè-ñèìîñòè ý��åêòèâíîãî g-�àêòîðà îò òåìïåðàòóðûäëÿ ðàçëè÷íûõ îðèåíòàöèé ïëîñêîñòè ab êðèñòàë-ëà �00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�DMF ïî îòíî-øåíèþ ê ïîñòîÿííîìó ìàãíèòíîìó ïîëþìè ñïåêòðà ÝÏ�. Â êðèñòàëëàõ ñ èîíàìè Cr3+ çíà�÷åíèå � ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåì�ïåðàòóðû âïëîòü äî T � 20 K, à ïðè äàëüíåéøåìïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ðåçêî âîçðàñòàåò (ðèñ. 3à).Â êðèñòàëëàõ ñ èîíàìè Fe2+ íàáëþäàåòñÿ ìîíîòîí�íîå óìåíüøåíèå � âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð(ðèñ. 3à).Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîãîg-�àêòîðà çàâèñèò îò îðèåíòàöèè H ïî îòíîøåíèþê êðèñòàëëó: åñëè âåêòîð H ïåðïåíäèêóëÿðåíñëîþ ÅÒ, òî ïðè T < 20 K ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèåg-�àêòîðà, â òî âðåìÿ êàê ïðè ïàðàëëåëüíîé îðè�åíòàöèè H ïî îòíîøåíèþ ê ñëîþ ÅÒ íàáëþäàåòñÿðåçêîå óìåíüøåíèå g-�àêòîðà (ðèñ. 3á ). Â ñëó÷àå,141



�. Á. Ìîðãóíîâ, �. Ï. Øèáàåâà, Ý. Á. ßãóáñêèé è äð. ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006êîãäà âåêòîð H íàïðàâëåí ïîä óãëîì ïðèìåðíî20Æ � 5Æ ê ïëîñêîñòè ab, g-�àêòîð íå çàâèñèò îòòåìïåðàòóðû âî âñåì èññëåäîâàííîì äèàïàçîíåòåìïåðàòóð (ðèñ. 3á ). Ýòîò óãîë õàðàêòåðèçóåòîðèåíòàöèþ ïëîñêîñòè ìîëåêóëû ÅÒ ïî îòíîøåíèþê êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé ïëîñêîñòè ab [3℄.Ïðè òåìïåðàòóðàõ T > 20 K ñïåêòð ÅÒ â îðè�åíòàöèè E ? ab èìååò ëîðåíöåâó �îðìó ñ òî÷íî�ñòüþ 99% (ðèñ. 4à). Ïðè T < 20 K íàáëþäàåòñÿðåçêîå èçìåíåíèå �îðìû ñïåêòðà ÅÒ, íå ïîçâîëÿþ�ùåå åãî àïïðîêñèìèðîâàòü ëîðåíöåâîé èëè ãàóññî�âîé êðèâîé (ðèñ. 4á ). Äëÿ òîãî ÷òîáû êîëè÷åñòâåí�íî îõàðàêòåðèçîâàòü ýòî îòêëîíåíèå, íàìè áûëî èñ�ïîëüçîâàíî îòíîøåíèå Æ = Y 0max=Y 0(3=2�Hpp), ò. å.îòíîøåíèå àìïëèòóäû ïåðâîé ïðîèçâîäíîé ñèãíàëàÝÏ� Y 0max = (dY=dH0)max íà øèðèíå Hpp ê åå àì�ïëèòóäå Y 0(3=2�Hpp) íà øèðèíå 3=2�Hpp (ðèñ. 4â).Ñîãëàñíî [6℄, ýòà âåëè÷èíà äîëæíà áûòü ðàâíà 0.33äëÿ ÷èñòî ëîðåíöåâîé ëèíèè è ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé0.05 äëÿ ÷èñòî ãàóññîâîé �îðìû ëèíèè. Îáíàðóæå�íî, ÷òî Æ = 0:33 ïðè T > 20 K è ðåçêî óìåíüøà�åòñÿ äî 0.1 ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò 20 äî3.3 Ê (ðèñ. 4â). Èçìåíåíèå �îðìû ëèíèè â íàèáîëü�øåé ñòåïåíè íàáëþäàåòñÿ ïðè îðèåíòàöèè ïîñòîÿí�íîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ H âäîëü ET-ñëîåâ. Ïî ìåðåïðèáëèæåíèÿ ê âçàèìíî-ïåðïåíäèêóëÿðíîé îðèåíòà�öèèH è ñëîåâ BEDT-TTF èñêàæåíèÿ ëèíèè, âûçâàí�íûå ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû, îêàçûâàþòñÿ ñëàáåå.Òàêèì îáðàçîì, ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû âûçûâàåòïðåâðàùåíèå �îðìû ëèíèè ÅÒ èç ÷èñòî ëîðåíöåâîéâ ñìåñü ãàóññîâîé è ëîðåíöåâîé. Îòñóòñòâèå çàâèñè�ìîñòè ïàðàìåòðà Æ îò ìèêðîâîëíîâîé ìîùíîñòè âðåçîíàòîðå â äèàïàçîíå 10�4�10�1 Âò ñâèäåòåëüñòâó�åò î òîì, ÷òî èçìåíåíèå �îðìû ëèíèè íå âûçâàíîíàñûùåíèåì ñïèíîâîé ïîäñèñòåìû ýëåêòðîíîâ ïðî�âîäèìîñòè ìèêðîâîëíîâîé ìîùíîñòüþ, à ñâÿçàíî ñäðóãèìè ïðîöåññàìè â ÅÒ-ñëîÿõ.Îäíèì èç ïîäõîäîâ ê àíàëèçó �îðìû ëèíèè ïðî�ìåæóòî÷íîé �îðìû ÿâëÿåòñÿ åå ðàçëîæåíèå íà Nëîðåíöåâûõ êîìïîíåíò ñ îäèíàêîâûìè øèðèíàìè�HL1=2 (ìåòîä Ôîéãòà [6℄). Äëÿ êîíå÷íîãî ÷èñëà Nâûðàæåíèå äëÿ ïåðâîé ïðîèçâîäíîé ñèãíàëà ÝÏ�ìîæåò áûòü çàïèñàíî â âèäåY 0(H) = a NXi=�N(di+H0 �H)��(1 + 4(�HL1=2)2 (di+H0 �H)2)�2 �� exp � 4d2i2 ln 2(�HG1=2)2! :

0 1 2 3 4 510:80:60:40:2

T = 300 K

0 1 2 3 4 5

0 100 200T;K

T = 3:3 KH �H01=2�Hpp
H �H01=2�Hpp

0:20:30:10
Æ

10:80:60:40:2 à

â Y 0max

á

Y 0(3=2�Hpp)

Y 0(3=2�Hpp)=Y 0(1=2�Hpp)

Y 0(3=2�Hpp)=Y 0(1=2�Hpp)

�èñ. 4. ÝÏ�-ñïåêòð BEDT-TTF â êðèñòàëëàõ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�DMF â ïðèâåäåí-íûõ êîîðäèíàòàõ: à � ïðè 300 K, á � ïðè 3:3 Ê(H � òåêóùåå çíà÷åíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ñïåê-òðîìåòðå, H0 � ðåçîíàíñíîå ïîëå, �Hpp � øèðè-íà ëèíèè îò ìàêñèìóìà äî ìèíèìóìà). Ñïëîøíûìèëèíèÿìè äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçàíû ðàñ÷åòíûå ãàóññî-âà (íèæíÿÿ) è ëîðåíöåâà (âåðõíÿÿ) ëèíèè îäèíàêî-âîé àìïëèòóäû; â� òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïà-ðàìåòðà Æ = Y 0max=Y 0(3=2�Hpp), õàðàêòåðèçóþùå-ãî îòêëîíåíèå �îðìû ëèíèè BEDT-TTF îò ëîðåí-öåâîé (âåðõíÿÿ) (íà âñòàâêå ïîêàçàíà ïðîèçâîäíàÿñèãíàëà ÝÏ� ïðè 3:3 Ê è åå ñðàâíåíèå ñ ãàóññîâîé(íèæíåé) è ëîðåíöåâîé �îðìàìè ëèíèé)142



ÆÝÒÔ, òîì 129, âûï. 1, 2006 Ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè : : :
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�èñ. 5. à) �àçëîæåíèå ñïåêòðàÝÏ� ñëîåâ BEDT-TTF â êðèñòàëëàõ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�DMF ïî ìå-òîäó Ôîéãòà ïðè 3:3 Ê. Ïîêàçàí íàáîð ëèíèéëîðåíöåâîé �îðìû, ðàñïðåäåëåííûõ âîêðóã ðåçî-íàíñíîãî ïîëÿ ïî ãàóññîâîìó çàêîíó. Ñïëîøíàÿëèíèÿ, ïðîõîäÿùàÿ ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì òî÷-êàì, � ñóììà ëîðåíöåâûõ ëèíèé, á ) çàâèñèìîñòüøèðèíû îãèáàþùåé ïàêåòà ëîðåíöåâûõ ëèíèé îò÷èñëà ýòèõ ëèíèé, ñóììîé êîòîðûõ ìîäåëèðóåòñÿñïåêòð ïðè 3:3 Ê è 6 ÊÇäåñü a � ïîñòîÿííûé êîý��èöèåíò, H � òåêóùååçíà÷åíèå ïîñòîÿííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ñïåêòðî�ìåòðå, �HG1=2 � ïîëóøèðèíà îãèáàþùåé ïàêåòà, âêîòîðîì àìïëèòóäû ëîðåíöåâûõ êîìïîíåíò ðàñïðå�äåëåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì �àóññà âîêðóã öåí�òðà H0. Â [6℄ ïðèâåäåíî âûðàæåíèå äëÿ áåñêîíå÷�íîãî ÷èñëà ëèíèé â ïàêåòå. Â äàííîé ðàáîòå ëè�íèÿ ðàñêëàäûâàëàñü íà êîíå÷íîå ÷èñëî êîìïîíåíòN (ðèñ. 5à). Ïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå ìû ïîëüçîâà�ëèñü òåì, ÷òî ïàðàìåòð �HG1=2 ïåðåñòàåò èçìåíÿòüñÿïðè N , äîñòèãàþùåì íåêîòîðîãî êðèòè÷åñêîãî çíà�÷åíèÿ, ðàçëè÷íîãî äëÿ ðàçíûõ òåìïåðàòóð (ðèñ. 5á ).Â ðåçóëüòàòå òàêîé îáðàáîòêè ñïåêòðà áûëî óñòàíîâ�ëåíî, ÷òî âåëè÷èíà �HL1=2 ìîíîòîííî óìåíüøàåòñÿ
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�èñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè øèðèíû îãè-áàþùåé ãàóññîâà ïàêåòà �HG1=2 è øèðèíû êàæ-äîé èç ëîðåíöåâûõ ëèíèé �HL1=2, ñóììîé êî-òîðûõ ìîäåëèðóåòñÿ ñïåêòð ET â êðèñòàëëàõ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�DMFïî ëèíåéíîìó çàêîíó âïëîòü äî 3.3 Ê, à øèðèíà ïà�êåòà �HG1=2 ðàñòåò ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû íèæåïðèìåðíî 20�30 K (ðèñ. 6). Ýòî ìîæåò îçíà÷àòü, ÷òîðàçëè÷íûå ó÷àñòêè êðèñòàëëà ñòàíîâÿòñÿ íåýêâèâà�ëåíòíûìè è çíà÷åíèÿ ðåçîíàíñíîãî ïîëÿ â íèõ íà÷è�íàþò îòëè÷àòüñÿ äðóã îò äðóãà ñèëüíåå, ÷åì ïðè âû�ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ýòà îñîáåííîñòü íå ñâîéñòâåí�íà ýëåêòðîíàì ïðîâîäèìîñòè, à õàðàêòåðèçóåò îáû÷�íî ëîêàëèçîâàííûå ïàðàìàãíèòíûå öåíòðû.Â êðèñòàëëàõ íà îñíîâå îêñàëàòîâ æåëåçà íå íà�áëþäàåòñÿ ñóæåíèÿ íà êðûëüÿõ ñïåêòðà ÅÒ è èç�ìåíåíèÿ �îðìû ñèãíàëà â ïîëüçó ãàóññîâîé êðèâîé.Âïëîòü äî 3 Ê â ýòèõ êðèñòàëëàõ �îðìà ëèíèè îêà�çûâàåòñÿ áëèçêîé ê ëîðåíöåâîé. Ïðè ýòîì íàáëþäà�þòñÿ íåáîëüøèå èñêàæåíèÿ â ñòîðîíó ëèíèè �îðìûÄàéñîíà, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ðîñòîì ïðîâîäèìîñòè èóâåëè÷åíèåì ðîëè ñêèí-ý��åêòà.3.2. Äå�åêòû ñòðóêòóðûËèíèÿ â ñïåêòðå ÝÏ�, îòâå÷àþùàÿ äå�åêòàìñòðóêòóðû, íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â ñâåæåïðèãîòîâ�ëåííûõ êðèñòàëëàõ ñ Cr3+ è èìååò ãàóññîâó �îðìó.Íà ðèñ. 7à ïîêàçàíû ñïåêòðû ÝÏ� îäíîãî è òîãîæå êðèñòàëëà, çàïèñàííûå ÷åðåç íåñêîëüêî íåäåëüïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ êðèñòàëëà è ÷åðåç ãîä ïîñëååãî âûðàùèâàíèÿ. Âèäíî, ÷òî ñ òå÷åíèåì âðåìåíèèíòåíñèâíîñòü ëèíèè ÝÏ� íà äå�åêòàõ óìåíüøàåò�ñÿ âïëîòü äî åå èñ÷åçíîâåíèÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âêðèñòàëëàõ èìåþòñÿ íåðàâíîâåñíûå äå�åêòû, èñ÷å�çàþùèå ïî ìåðå ñòàáèëèçàöèè ñòðóêòóðû. Âàæíî îò�ìåòèòü, ÷òî ïàðàìåòð Æ, õàðàêòåðèçóþùèé îòêëîíå�143
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�èñ. 7. a) Ñïåêòðû ÝÏ� ñëîåâ BEDT-TTF â ñâåæåïðèãîòîâëåííîì êðèñòàëëå �00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�DMF(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è â ýòîì æå êðèñòàëëå, âûäåðæàííîì â òå÷åíèå ãîäà ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ ïðè êîì-íàòíîé òåìïåðàòóðå (øòðèõîâàÿ ëèíèÿ); á ) çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà ÝÏ� äå�åêòîâ ñòðóêòó-ðû è ïàðàìåòðà Æ = Y 0max=Y 0(3=2�Hpp) îò âðåìåíè, ïðîøåäøåãî ïîñëå ïðèãîòîâëåíèÿ êðèñòàëëîâ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�DMFíèå �îðìû ëèíèè ÝÏ� ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè îòëîðåíöåâîé, òàêæå çàâèñèò îò âðåìåíè (ðèñ. 7á ). Âòå÷åíèå ãîäà ýòîò ïàðàìåòð óâåëè÷èâàåòñÿ, ïðèáëè�æàÿñü ê çíà÷åíèþ 0.2, õàðàêòåðíîìó äëÿ âûñîêèõòåìïåðàòóð, ò. å. ñî âðåìåíåì íàáëþäàåìûé íàìè ý���åêò èçìåíåíèÿ �îðìû ëèíèè îñëàáåâàåò. Ìàãíèò�íàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü � äå�åêòîâ íå çàâèñèò îò òåì�ïåðàòóðû â äèàïàçîíå îò 200 äî 20�30 K, ò. å. èìå�åò ìåòàëëè÷åñêèé õàðàêòåð. Ïðè óìåíüøåíèè òåì�ïåðàòóðû íèæå 20�30 K îäíîâðåìåííî ñ èñêàæåíèåì�îðìû ëèíèè ÅÒ íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå âîçðàñòàíèå �(ðèñ. 8à). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî èçìåíåíèÿ â ïîäñèñòåìåýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè è èçìåíåíèÿ ìàãíèòíûõñâîéñòâ äå�åêòîâ ñòðóêòóðû ÿâëÿþòñÿ âçàèìîñâÿ�çàííûìè.Äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðè÷èí âîçíèêíîâåíèÿ ïàðàìàã�íèòíûõ äå�åêòîâ íàìè áûëè ïðîâåäåíû îïûòû, âêîòîðûõ êðèñòàëëû äå�îðìèðîâàëè òðåõòî÷å÷íûìèçãèáîì âîêðóã êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîãî íàïðàâëå�íèÿ b. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî äå�îðìèðîâàíèå êðèñ-òàëëîâ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ îïèñàííîãî âûøåÝÏ�-ñïåêòðà äå�åêòîâ â òåõ êðèñòàëëàõ, ãäå ýòà ëè�íèÿ îòñóòñòâîâàëà äî äå�îðìàöèè. Òàêèì îáðàçîì,äå�åêòû ñòðóêòóðû, âîçíèêàþùèå ïðè âûðàùèâà�íèè êðèñòàëëîâ, ìîãóò áûòü ââåäåíû â íåãî ïóòåìïëàñòè÷åñêîé äå�îðìàöèè.Äðóãèì òèïîì ïëàñòè÷åñêîé äå�îðìàöèè, èñ�ïîëüçîâàííîé íàìè, áûëî ìèêðîèíäåíòèðîâàíèåêðèñòàëëà àëìàçíûì èíäåíòîðîì ñ íàãðóçêîé10 ã è äëèòåëüíîñòüþ íàãðóæåíèÿ 10 ñ. Ïðè ýòîì

íà ïîâåðõíîñòè ab êðèñòàëëà îñòàâàëñÿ îòïå÷à�òîê èíäåíòèðîâàíèÿ (ðèñ. 8á ). Äëÿ âûÿâëåíèÿäå�åêòîâ ñòðóêòóðû èñïîëüçîâàëè ìåòîä õèìè÷å�ñêîãî òðàâëåíèÿ. Ñ ýòîé öåëüþ ïðîâåëè ïîäáîðòðàâèòåëÿ, ñîñòîÿùåãî èç 40% ýòèëîâîãî ñïèðòàè 60% äèìåòèë�îðìàìèäà (DMF). Íà ðèñ. 8áïîêàçàíà ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëà ïîñëå èíäåíòè�ðîâàíèÿ è õèìè÷åñêîãî òðàâëåíèÿ. Âèäíî, ÷òîíåçàâèñèìî îò îðèåíòàöèè èíäåíòîðà ïî îòíîøåíèþê êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì îñÿì âîêðóã îòïå÷àòêàèíäåíòèðîâàíèÿ íàáëþäàåòñÿ âîçíèêíîâåíèå ïðÿ�ìîóãîëüíûõ ñèëüíî âûòÿíóòûõ ÿìîê òðàâëåíèÿ,ñîñðåäîòî÷åííûõ ïðåèìóùåñòâåííî âäîëü íàïðàâ�ëåíèÿ a. Ýòè ÿìêè óêàçûâàþò íà ñóùåñòâîâàíèåäå�îðìàöèîííûõ ìàêðîäå�åêòîâ èëè äèñëîêàöèé âïðîöåññå ìèêðîèíäåíòèðîâàíèÿ.3.3. Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïîäñèñòåìû èîíîâïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâÎïðåäåëåíèå ãëàâíûõ çíà÷åíèé g-òåíçîðà è ïà�ðàìåòðîâ ðàñùåïëåíèÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå Dè E äëÿ ëèíèè Cr3+ çàòðóäíåíî íèçêîé òî÷íî�ñòüþ àïïðîêñèìàöèè ñïåêòðà ñ ïîìîùüþ òðåõ ãàóñ�ñîâûõ ëèíèé. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî êîìïëåêñûõðîìà â ñîñåäíèõ ñëîÿõ îáëàäàþò ðàçëè÷íîé õè�ðàëüíîñòüþ. Ñëåäîâàòåëüíî, êðèñòàëëè÷åñêèå ïî�ëÿ äëÿ êîìïëåêñîâ õðîìà â ñîñåäíèõ ñëîÿõ ðàç�ëè÷íû, ÷òî ïðèâîäèò ê íàëîæåíèþ äâóõ áëèçêîðàñïîëîæåííûõ ñïåêòðîâ Cr3+, ñîçäàâàåìûõ äâó�144
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�èñ. 8. à) Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàã-íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè äå�åêòîâ ñòðóê-òóðû â ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ êðèñòàëëàõ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�DMF, á ) äå-�åêòû ñòðóêòóðû, âûÿâëåííûå â îêðåñòíîñòèîòïå÷àòêà èíäåíòèðîâàíèÿ ïîñëå õèìè÷åñêîãîòðàâëåíèÿ êðèñòàëëîâìÿ ãðóïïàìè íåýêâèâàëåíòíûõ èîíîâ [3℄. Â ÿâíîìâèäå, ïîçâîëÿþùåì ðàçäåëèòü ëèíèè îáîèõ òðè�ïëåòîâ, ýòè âêëàäû íàáëþäàëè ðàíåå íà ïîðîøêå�00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�PhCn [7℄.Ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ïîäñèñòåìû èîíîâ ïåðå�õîäíûõ ìåòàëëîâ áûëè èññëåäîâàíû ñ ïîìîùüþÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðà. Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçî�âàëè ïîðîøêîâûå îáðàçöû. Ïîñêîëüêó, ñîãëàñíî äàí�íûì ÝÏ�-ñïåêòðîñêîïèè, âêëàä â ìàãíèòíóþ âîñ�ïðèèì÷èâîñòü êðèñòàëëà îò äå�åêòîâ ñòðóêòóðû â104 ðàç, à âêëàä ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè â 102 ðàçìåíüøå, ÷åì ñóììàðíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ìåòàëëè�÷åñêèõ èîíîâ, ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ìîæíî áûëî îò�íîñèòü ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ìàãíèòíîé âîñïðèèì�

÷èâîñòè îáðàçöà ê ïîäñèñòåìå èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìå�òàëëîâ. Ïðè ýòîì èç îáùåãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòàâû÷èòàëè äèàìàãíèòíûé âêëàä êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�øåòêè, ðàññ÷èòàííûé ïî ñïðàâî÷íûì äàííûì äëÿðàçëè÷íûõ òèïîâ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, èìåþùèõñÿ âêðèñòàëëå (äèàìàãíåòèçì Ïàñêàëÿ [8℄).Íà ðèñ. 9à, á ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èç�ìåðåíèé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ý��åê�òèâíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà �eff , íîðìèðî�âàííîãî íà ìàãíåòîí Áîðà �B , äëÿ êðèñòàë�ëîâ �00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�DMF ïðèòðåõ çíà÷åíèÿõ ïîñòîÿííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ âäèàïàçîíå òåìïåðàòóð 2�20 K. Íà ðèñ. 9â ïðè�âåäåíà çàâèñèìîñòü ý��åêòèâíîãî ìàãíèòíîãîìîìåíòà �eff=�B îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ H ïðèòåìïåðàòóðå 2 Ê. Íà ðèñ. 10 ïîêàçàíà òåìïå�ðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü �eff=�B äëÿ êðèñòàëëîâ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Fe(C2O4)3℄�DMF. Ïðè 20 Kè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ âåëè÷èíà �eff âîáîèõ òèïàõ êðèñòàëëîâ íå çàâèñåëà îò òåìïå�ðàòóðû è áûëà ðàâíà 3.87 äëÿ èîíîâ õðîìà è5.92 äëÿ èîíîâ Fe2+. Ýòî âïîëíå ñîãëàñóåòñÿ ñðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà ïî ñòàíäàðòíîé �îðìóëå�eff=�B = (S(S + 1))1=2 [8℄ ñîîòâåòñòâåííî äëÿñïèíà èîíîâ õðîìà S = 3=2 è ñïèíà èîíîâ æåëåçàS = 5=2.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÕ�ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÏîñêîëüêó â ýêñïåðèìåíòàõ íàáëþäàåòñÿ ðåçêèéïåðåõîä îò îäíîðîäíîãî óøèðåíèÿ ê íåîäíîðîäíîìóäëÿ ëèíèè ÝÏ� ñëîåâ ÅÒ, ýòî ÿâëåíèå íåëüçÿ îáúÿñ�íèòü ïîñòåïåííûì ñóæåíèåì ëîðåíöåâîé êîìïîíåí�òû äî òàêèõ çíà÷åíèé, ïðè êîòîðûõ âêëàä â ñïåêòðíà÷èíàåò äàâàòü íåáîëüøàÿ ãàóññîâà ëèíèÿ, êîòîðàÿìîãëà áûòü íåçàìåòíà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Âýòîì ñëó÷àå òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà�îðìû ëèíèè Æ äîëæíà áûëà áûòü ïëàâíîé. Î÷åâèä�íî, ÷òî ðåçêîå âîçðàñòàíèå (óìåíüøåíèå) ïàðàìåò�ðà Æ ïðè T < 20 K (ðèñ. 4â) âîçíèêàåò âñëåäñòâèåïåðåõîäà ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè â íîâîå ñîñòîÿ�íèå. Ïðè ýòîì ïåðåõîäå ðåçêî èçìåíÿþòñÿ ý��åê�òèâíûå g-�àêòîðû, øèðèíà ëèíèè, òåìïåðàòóðíàÿçàâèñèìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè è äðóãèåïàðàìåòðû ñïåêòðà ÝÏ� (ñì. ðàáîòó [5℄). Âñå ýòî, àòàêæå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðî�òèâëåíèÿ [3; 4℄, ïîêàçûâàþùèå, ÷òî ìåòàëëè÷åñêèéõàðàêòåð åãî òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñìåíÿåò�ñÿ ðîñòîì ñîïðîòèâëåíèÿ â îáëàñòè 20 K, ïîçâîëÿåòïðåäïîëàãàòü, ÷òî ïðè÷èíîé èçìåíåíèé ìàãíèòíûõ10 ÆÝÒÔ, âûï. 1 145
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T0 = 0T0 = (0:55� 0:08)K
�èñ. 9. à, á ) Çàâèñèìîñòè ý��åêòèâíîãî ìàã-íèòíîãî ìîìåíòà �eff , íîðìèðîâàííîãî íà ìàã-íåòîí Áîðà �B , îò òåìïåðàòóðû â êðèñòàëëàõ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�DMF â ìàãíèòíûõïîëÿõ 1, 3 è 5 Òë. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíààïïðîêñèìàöèÿ äàííûõ êëàññè÷åñêèìè �óíêöèÿìèÁðèëëþýíà (à), àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ ìîäè�èöèðîâàííûìè �óíêöèÿìè Áðèëëþ-ýíà ñ ïàðàìåòðîì îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ T0(á ). â) Çàâèñèìîñòü ìàãíèòíîãî ìîìåíòà îáðàçöàîò ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíààïïðîêñèìàöèÿ êëàññè÷åñêîé è ìîäè�èöèðîâàííîé�óíêöèÿìè Áðèëëþýíà)

ñâîéñòâ ñëîåâ ÅÒ ÿâëÿåòñÿ ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâïðîâîäèìîñòè.Î ðàçìåðàõ îáëàñòè ëîêàëèçàöèè ìîæåò ñâè�äåòåëüñòâîâàòü ñëåäóþùèé �àêò. Ïðè îòêëîíåíèèïëîñêîñòè ab îò íàïðàâëåíèÿ, ïåðïåíäèêóëÿðíîãîâåêòîðó H0, íà 20Æ � 5Æ, ý��åêòèâíûé g-�àêòîðïåðåñòàåò çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû (ðèñ. 3á ). Â òîæå âðåìÿ, ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãîàíàëèçà [5℄, ïëîñêîñòè äâóõ òèïîâ ìîëåêóë, èç êî�òîðûõ ïîñòðîåí ÅÒ-ñëîé, ëåæàò ïîä óãëàìè 21Æ è23Æ ê ñëîþ. Òàêèì îáðàçîì, èñ÷åçíîâåíèå òåìïåðà�òóðíîé çàâèñèìîñòè gET ïðè � = (20 � 5)Æ ïðî�èñõîäèò, êîãäà âåêòîð H0 îêàçûâàåòñÿ â ïëîñêîñòèîäíîãî èç äâóõ òèïîâ ìîëåêóë ÅÒ. Åñëè áû ýëåê�òðîíû ïðîâîäèìîñòè ïîñëå ÷àñòè÷íîé ëîêàëèçàöèèîêàçûâàëèñü çàõâà÷åííûìè â îáëàñòè, âêëþ÷àþùåéíåñêîëüêî ìîëåêóë ÅÒ, è áûëè äåëîêàëèçîâàíû âýòîé îáëàñòè, ïðåâûøàþùåé ðàçìåðû îäíîé ìîëåêó�

ëû, âðÿä ëè ìîæíî áûëî áû îæèäàòü, ÷òî âûäåëåí�íûé óãîë 20Æ, õàðàêòåðèçóþùèé îðèåíòàöèþ òîëüêîïîëîâèíû ìîëåêóë, ìîã áû áûòü îáíàðóæåí. Ñëåäî�âàòåëüíî, ýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòè ëîêàëèçóþòñÿ âîáëàñòè, ñðàâíèìîé ïî ðàçìåðàì ñ âåëè÷èíîé îäíîéìîëåêóëû. Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ýëåêòðîí, çà�õâà÷åííûé ìîëåêóëîé ÅÒ, îêàçûâàåòñÿ äåëîêàëèçî�âàííûì âíóòðè íåå, à íàëè÷èå êîìïîíåíò ìàãíèò�íîãî ïîëÿ, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ïëîñêîñòè ìîëåêóë,ñïîñîáíî èçìåíÿòü îðáèòàëüíûé ìîìåíò ýëåêòðîíàè, òàêèì îáðàçîì, âëèÿòü íà âåëè÷èíó ý��åêòèâíî�ãî g-�àêòîðà. Â ýòîì ñëó÷àå òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè�ìîñòü g-�àêòîðà â òåõ îðèåíòàöèÿõ ìàãíèòíîãî ïî�ëÿ, êîòîðûå îáëàäàþò ïðîåêöèÿìè, ïåðïåíäèêóëÿð�íûìè ïëîñêîñòè ìîëåêóëû, ìîæåò âîçíèêàòü âñëåä�ñòâèå èçìåíåíèé â óñëîâèÿõ âíóòðèìîëåêóëÿðíîãîîðáèòàëüíîãî äâèæåíèÿ ýëåêòðîíîâ. Åñëè ìàãíèò�íîå ïîëå îðèåíòèðîâàíî â ïëîñêîñòè ìîëåêóë, îíî146
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�èñ. 10. Çàâèñèìîñòè ý��åêòèâíîãî ìàãíèò-íîãî ìîìåíòà �eff , íîðìèðîâàííîãî íà ìàãíå-òîí Áîðà �B , îò òåìïåðàòóðû â êðèñòàëëàõ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Fe(C2O4)3℄�DMF â ðàçëè÷íûõìàãíèòíûõ ïîëÿõ. Ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíààïïðîêñèìàöèÿ äàííûõ êëàññè÷åñêèìè �óíêöèÿìèÁðèëëþýíàíå âëèÿåò íà îðáèòàëüíûé ìîìåíò ëîêàëèçîâàííî�ãî ýëåêòðîíà, è, êàê ñëåäñòâèå, èñ÷åçàåò òåìïåðàòóð�íàÿ çàâèñèìîñòü g-�àêòîðà.Êâàçèëèíåéíàÿ ÷àñòü çàâèñèìîñòè �(T ) ïðèT > 20 K (ðèñ. 3à) ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îáîòêëîíåíèè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ �åðìè-æèäêîñòèîò ïàðàìàãíåòèçìà Ïàóëè. Òàêèå çàâèñèìîñòè÷àñòî âñòðå÷àþòñÿ â ìîëåêóëÿðíûõ ìåòàëëàõ èîïèñûâàþòñÿ â ðàìêàõ òåîðèè Ýëëèîòà [9℄. Íåèñêëþ÷åíî òàêæå, ÷òî óìåíüøåíèå ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè ñâÿçàíî ñ óõîäîì ýëåêòðîíîâ èççîíû ïðîâîäèìîñòè, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ìåòàëëîâ ñóçêèìè çîíàìè. Â ýòîì ñëó÷àå ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì�÷èâîñòü îïèñûâàåòñÿ ïàðàìàãíåòèçìîì Ïàóëè. Äëÿîáîñíîâàííîãî âûáîðà ìåæäó ýòèìè âîçìîæíîñòÿìèòðåáóåòñÿ èññëåäîâàíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèêîý��èöèåíòîâ Õîëëà. Ê ñîæàëåíèþ, àâòîðû íåðàñïîëàãàëè òàêîé âîçìîæíîñòüþ. Óâåëè÷åíèåñóììàðíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ýëåêòðîíîâïðîâîäèìîñòè ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â äèàïà�çîíå 1.5�20 K â êðèñòàëëàõ ñ õðîìîì (ðèñ. 3à) ìîæåòîçíà÷àòü, ÷òî ëîêàëèçîâàâøèåñÿ ýëåêòðîíû â ñëîÿõÅÒ ïîä÷èíÿþòñÿ çàêîíó Êþðè �Âåéññà. Ïîýòîìóàïïðîêñèìàöèÿ çàâèñèìîñòè �(T ) áûëà ïðîâåäåíàñ ïîìîùüþ �óíêöèè �(T ) = C=(T � �) + bTn.Íàèëó÷øàÿ ïîäãîíêà ïîëó÷èëàñü ïðè �ET = �4 Ê
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�èñ. 11. Çàâèñèìîñòü äîëè ëîêàëèçîâàííûõ ýëåê-òðîíîâ ïðîâîäèìîñòè îò òåìïåðàòóðû â êðèñòàëëàõ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�DMFè n = 1:14� 0:05.Äîëÿ ëîêàëèçîâàâøèõñÿ ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìî�ñòè â ñëîÿõ ÅÒ ìîæåò áûòü îöåíåíà èç îòíîøåíèÿìàãíèòíûõ âîñïðèèì÷èâîñòåé �Curie=�Pauli, ðàñ÷è�òàííûõ, ñîîòâåòñòâåííî, ïî çàêîíàì Êþðè è Ïàó�ëè [10℄: NCurieNPauli = �Curie�Pauli kBTEF ;ãäå NCurie � ÷èñëî ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ âñëîå ÅÒ, NPauli � ÷èñëî ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè,EF � ýíåðãèÿ Ôåðìè, ïîëó÷åííàÿ àâòîðàìè [3℄.Çàâèñèìîñòü ðàññ÷èòàííîãî òàêèì îáðàçîì ñîîòíî�øåíèÿ NCurie=NPauli îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû ïî�êàçàíà íà ðèñ. 11. Âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå çíà�÷åíèå NCurie=NPauli, äîñòèãàåìîå â íàøèõ îïûòàõïðè 2 Ê, ñîñòàâëÿåò îêîëî 0.2%. Ñëåäîâàòåëüíî,ÝÏ�-ñïåêòðîñêîïèÿ ïîçâîëÿåò îáíàðóæèâàòü âåñü�ìà ìàëåíüêóþ äîëþ ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâïðîâîäèìîñòè.Îáñóäèì òåïåðü ìàãíèòíûå ñâîéñòâà îêñàëàò�íûõ ïðîñëîåê. Òåìïåðàòóðíûå è ïîëåâûå çàâèñè�ìîñòè ý��åêòèâíîãî ìîìåíòà ìåòàëëè÷åñêèõ èîíîâ(ðèñ. 9, 10) àïïðîêñèìèðîâàëè �óíêöèåé Áðèëëþý�íà BS , â êîòîðîé ïàðàìåòð T0 ñëóæèë ìåðîé îáìåí�íûõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó èîíàìè ìåòàëëîâ, ò. å.íàìè áûëà èñïîëüçîâàíà òàê íàçûâàåìàÿ ìîäè�èöè�ðîâàííàÿ �óíêöèÿ Áðèëëþýíà [11℄:�eff = �3gkB�BTB SBS(x)�1=2 ;147 10*
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�èñ. 12. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà T0, õà-ðàêòåðèçóþùåãî îáìåííûå âçàèìîäåé-ñòâèÿ â ïîäñèñòåìå õðîìà â êðèñòàëëàõ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�DMF, îò ìàã-íèòíîãî ïîëÿ, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäÿò èçìåðåíèÿâ ÑÊÂÈÄ-ìàãíèòîìåòðåx = g�BBk(T + T0) S;BS(x) = 2S + 12S th �2S + 12S x��� 12S th � 12Sx�� Brillouin funtion:Çäåñü g-�àêòîð ïðèíÿò ðàâíûì 2, B = �0H �èíäóêöèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ â ìàãíèòîìåòðå, S �ñïèí ñîîòâåòñòâóþùåãî èîíà ìåòàëëà. Â êðèñòàë�ëàõ �00-(BEDT-TTF)4NH4[Cr(C2O4)3℄�DMF àïïðîê�ñèìàöèÿ êëàññè÷åñêîé �óíêöèåé Áðèëëþýíà â îò�ñóòñòâèå îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèé (ò. å. ïðè T0 = 0)âûÿâèëà ðàñõîæäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè ïðè T < 20 K (ñì. ñïëîøíûå êðèâûå íàðèñ. 9à). Ââåäåíèå ïàðàìåòðà T0 ïîçâîëèëî ïîëó÷èòüòî÷íóþ àïïðîêñèìàöèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ(ñì. ñïëîøíûå êðèâûå íà ðèñ. 10á è ðèñ. 10â), à òàê�æå óñòàíîâèòü åãî âåëè÷èíó äëÿ êàæäîãî èç çíà÷å�íèé ìàãíèòíîãî ïîëÿ, èñïîëüçóåìîãî â ýêñïåðèìåí�òàõ (ðèñ. 12). Ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðàT0, à òàêæå åãî óìåíüøåíèå ïî ìåðå óñèëåíèÿ ìàã�íèòíîãî ïîëÿ (ðèñ. 12) îçíà÷àþò ïîÿâëåíèå àíòè��åððîìàãíèòíûõ êîððåëÿöèé â ïîäñèñòåìå ñïèíîâèîíîâ õðîìà ïðè T < 20 K.Â èçîñòðóêòóðíûõ êðèñòàëëàõ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Fe(C2O4)3℄�DMF ïðè âñåõ

èñïîëüçóåìûõ íàìè çíà÷åíèÿõ ìàãíèòíîãî ïîëÿàïïðîêñèìàöèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé �óíê�öèåé Áðèëëþýíà (ðèñ. 10) ïðèâîäèëà ê çíà÷åíèþT0 = 0. Òàêèì îáðàçîì, â îòëè÷èå îò êðèñòàëëîâñ èîíàìè õðîìà, â èçîñòðóêòóðíûõ êðèñòàëëàõ ñèîíàìè æåëåçà îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå îòñóòñòâî�âàëî, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿáûëè îäèíàêîâû â îáîèõ òèïàõ êðèñòàëëîâ ñ òî÷íî�ñòüþ 0.01% [3℄. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàçëè÷èÿ âî âêëàäåîðáèòàëüíîãî ìàãíèòíîãî ìîìåíòà, âåëè÷èíå ñïèíàèîíîâ èëè óñëîâèÿõ ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ ïðî�âîäèìîñòè ìîãëè ïðèâåñòè ê îòñóòñòâèþ îáìåííûõâçàèìîäåéñòâèé â êðèñòàëëàõ ñ èîíàìè æåëåçà.Íà îñíîâàíèè èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ òðóäíî îïðåäåëèòü, ÿâëÿåòñÿ ëè ïåðâè÷íîéëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, âûçâàâøàÿîáìåí ìåæäó èîíàìè õðîìà, èëè óïîðÿäî÷åíèå ñïè�íîâ õðîìà ñòèìóëèðîâàëî ëîêàëèçàöèþ ïðè ïîíèæå�íèè òåìïåðàòóðû. Âèäíà ëèøü âçàèìîñâÿçü ìåæäóýòèìè ÿâëåíèÿìè, êîòîðàÿ ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ, íà�ïðèìåð, òåì, ÷òî ëîêàëèçîâàííûå ýëåêòðîíû â ñëîÿõÅÒ èëè ýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòè ïðèíèìàþò ó÷àñ-òèå â óñòàíîâëåíèè êîñâåííîãî îáìåíà ìåæäó èîíà�ìè õðîìà. 5. ÂÛÂÎÄÛ1. Â êðèñòàëëàõ�00-(BEDT-TTF)4NH4[Me(C2O4)3℄�DMF, Me = Cr,Fe ðàçäåëåíû âêëàäû ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè èèîíîâ Cr3+ â ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü. Óñòàíîâ�ëåíî, ÷òî ïðè T < 20 K òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòüìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïîäñèñòåìû Cr3+ ïåðå�ñòàåò ñëåäîâàòü ïðåäñêàçàíèÿì äëÿ íåçàâèñèìûõ ïà�ðàìàãíèòíûõ èîíîâ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èèîáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è àíòè�åððîìàãíèòíûõêîððåëÿöèé ìåæäó èîíàìè Cr3+. Â èçîñòðóêòóðíûõêðèñòàëëàõ íà îñíîâå èîíîâ Fe3+ îáìåííûå âçàè-ìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè îòñóòñòâóþò.2. Â êðèñòàëëàõ, ñîäåðæàùèõ èîíû Cr3+, îáíà�ðóæåíî, ÷òî ïðè T < 20 K ïðîèñõîäèò ðåçêîå èç�ìåíåíèå �îðìû ÝÏ�-ëèíèè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìî�ñòè îò ÷èñòî ëîðåíöåâîé ê ñìåøàííîé, â êîòîðîéèìååòñÿ ïðèìåñü ãàóññîâîé êîìïîíåíòû. Èçìåíåíèå�îðìû ëèíèè ñîïðîâîæäàåòñÿ åå óøèðåíèåì è óâå�ëè÷åíèåì ìíèìîé ÷àñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâî�ñòè ýëåêòðîííoé ïîäñèñòåìû. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåòî ÷àñòè÷íîé ëîêàëèçàöèè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòèâ îáëàñòÿõ, ñîïîñòàâèìûõ ñ ðàçìåðàìè îòäåëüíûõìîëåêóë.148
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