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ÑÒ�ÓÊÒÓ�À È ÌÀ�ÍÈÒÎÒ�ÀÍÑÏÎ�ÒÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÍÎÂÎ�Î ÊÂÀÇÈÄÂÓÌÅ�ÍÎ�Î ÌÎËÅÊÓËß�ÍÎ�Î ÌÅÒÀËËÀ�00-(BEDT�TTF)4H3O[Fe(C2O4)3℄�C6H4Cl2Ë. Â. Çîðèíà a*, Ò. �. Ïðîõîðîâà b, Ñ. Â. Ñèìîíîâ a**, Ñ. Ñ. Õàñàíîâ a, �. Ï. Øèáàåâà a,À. È. Ìàíàêîâ a, Â. Í. Çâåðåâ a, Ë. È. Áóðàâîâ b, Ý. Á. ßãóáñêèé baÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿbÈíñòèòóò ïðîáëåì õèìè÷åñêîé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 èþëÿ 2007 ã.Ñåìåéñòâî ñëîèñòûõ ìîëåêóëÿðíûõ ïðîâîäíèêîâ ñ ìàãíèòíûìè ìåòàëëîêñàëàòíûìè àíèîíàìè,�00-(BEDT�TTF)4AI[MIII(C2O4)3℄�G (AI = NH+4 , H3O+, K+, Rb+; MIII = Fe, Cr; G � ¾ãîñòåâàÿ¿ ìîëåêóëàðàñòâîðèòåëÿ), îòëè÷àåòñÿ ÿðêî âûðàæåííîé çàâèñèìîñòüþ ïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ îò òèïà íåé-òðàëüíûõ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, êîòîðûå âêëþ÷åíû â êîìïëåêñíûé àíèîííûé ñëîé. Ñèíòåçèðîâàí íîâûéîðãàíè÷åñêèé ïðîâîäíèê ýòîãî ñåìåéñòâà, �00-(BEDT�TTF)4H3O[Fe(C2O4)3℄�C6H4Cl2, â ñîñòàâ êîòîðîãîâõîäÿò ìîëåêóëû äèõëîðáåíçîëà C6H4Cl2. Ñòðóêòóðà ìîíîêðèñòàëëîâ èññëåäîâàíà ìåòîäîì ðåíòãåíîâ-ñêîé äè�ðàêöèè, ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè: a = 10:421(1) �A, b = 19:991(2)�A,  = 35:441(3)�A, � = 92:87(1)Æ,V = 7374(1)�A3, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà C2=, Z = 4. Â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 0:5�300 Ê íàáëþäà-åòñÿ ìåòàëëè÷åñêèé õîä ïðîâîäèìîñòè êðèñòàëëîâ áåç ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå. Ìàãíèòî-òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà èññëåäîâàíû â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî 17 Òë ïðè T = 0:5 Ê. Â ïîëÿõ âûøå 10 Òëîáíàðóæåíû îñöèëëÿöèè Øóáíèêîâà � äå �ààçà, â �óðüå-ñïåêòðå êîòîðûõ ïðèñóòñòâóþò äâå ÷àñòîòû ñìàêñèìàëüíûìè àìïëèòóäàìè ïðèìåðíî 80 è 375 Òë. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëü-òàòîâ ñ àíàëîãè÷íûìè äàííûìè äëÿ äðóãèõ �àç èññëåäóåìîãî ñåìåéñòâà. Ïðîàíàëèçèðîâàíû âîçìîæíûåñòðóêòóðíûå ìåõàíèçìû âëèÿíèÿ ãîñòåâîé ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ íà òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ�00-(BEDT�TTF)4AI[MIII(C2O4)3℄�G.PACS: 61.10.Nz, 61.66.Hq, 73.43.Qt1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌîëåêóëÿðíûå ïðîâîäíèêè íà îñíîâå êàòè�îí-ðàäèêàëüíûõ ñîëåé îðãàíè÷åñêèõ �-äîíîðîâõàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé àíèçîòðîïèåé ïðîâîäÿ�ùèõ ñâîéñòâ è øèðîêèì ñïåêòðîì êîëëåêòèâíûõýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé, ñâîéñòâåííûõ äëÿ íèçêî�ðàçìåðíûõ ñèñòåì [1℄.Êàòèîí-ðàäèêàëüíûå ñîëè ñåìåéñòâà�00-(BEDT�TTF)4AI[MIII(C2O4)3℄�G (AI = NH+4 ,H2O+, K+, Rb+; MIII = Fe;Cr; G � ¾ãîñòåâàÿ¿ìîëåêóëà ðàñòâîðèòåëÿ) ñ ìåòàëëîêñàëàòíûìè*E-mail: zorina�issp.a.ru**E-mail: simonovsv�rambler.ru

àíèîíàìè ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ äëÿèññëåäîâàòåëåé â îáëàñòè íèçêîðàçìåðíûõ ìî�ëåêóëÿðíûõ ïðîâîäíèêîâ, òàê êàê ñîäåðæàòíàðÿäó ñ ïðîâîäÿùèìè êàòèîí-ðàäèêàëüíûìèñëîÿìè áèñ(ýòèëåíäèòèî)òåòðàòèà�óëüâàëåíà(BEDT�TTF) �óíêöèîíàëüíûå àíèîííûå êîì�ïëåêñû ïàðàìàãíèòíûõ ìåòàëëîâ, [MIII(C2O4)3℄3�,÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü â ìîëåêóëÿðíîì êðèñòàë�ëå ñî÷åòàíèå ïðîâîäÿùèõ è ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ.Èíòåíñèâíîå èçó÷åíèå êðèñòàëëîâ ýòîãî ñåìåé�ñòâà íà÷àëîñü ñ îòêðûòèÿ ïåðâîãî îðãàíè÷åñêîãîñâåðõïðîâîäíèêà, ñîäåðæàùåãî ïàðàìàãíèòíûå3d-öåíòðû, �00-(BEDT�TTF)4H3O[FeIII(C2O4)3℄�BN(BN=áåíçîíèòðèë), ñ T = 8:5 K è î÷åíü ñëàáûìàíòè�åððîìàãíèòíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó403 11*



Ë. Â. Çîðèíà, Ò. �. Ïðîõîðîâà, Ñ. Â. Ñèìîíîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008ñïèíîâûìè ìîìåíòàìè ñîñåäíèõ èîíîâ FeIII [2, 3℄.Âïîñëåäñòâèè áûëî ïîëó÷åíî öåëîå ñåìåéñòâî èçî�ìîð�íûõ �00-�àç ñ ïàðàìàãíèòíûìè (FeIII, CrIII) èäèàìàãíèòíûì (GaIII) èîíàìè è ðàçíûìè ìîëåêóëà�ìè ðàñòâîðèòåëÿ: áåíçîíèòðèëà [4�7℄, íèòðîáåíçîëà(NB) [8�11℄, ïèðèäèíà (PYR) [10�13℄, äèõëîðìåòàíà(DCM) [13; 14℄, äèìåòèë�îðìàìèäà (DMF) [15�17℄,õëîðáåíçîëà (ÑÂ) [13, 18℄ è áðîìáåíçîëà (BB)[18, 19℄. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà ýòèõêðèñòàëëîâ î÷åíü ðàçíîîáðàçíû è âàðüèðóþòñÿ îòñâåðõïðîâîäÿùèõ äî ìåòàëëè÷åñêèõ è ïîëóïðîâîä�íèêîâûõ, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî âñå ñîåäèíåíèÿ áëèçêèïî ñòðóêòóðå.Íå âûçûâàåò ñîìíåíèÿ, ÷òî ñóùåñòâóåò âçàèìî�ñâÿçü ìåæäó ðàçìåðàìè ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, êî�òîðûå âõîäÿò â ñîñòàâ êîìïëåêñíîãî àíèîííîãî ñëîÿ,è ýëåêòðîííûì òðàíñïîðòîì. Ñâåðõïðîâîäÿùèå êðè�ñòàëëû îáðàçóþòñÿ ñ áîëåå êðóïíûìè ìîëåêóëàìèðàñòâîðèòåëÿ, ïðè÷åì ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðîâýòèõ ìîëåêóë òåìïåðàòóðà ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðå�õîäà âîçðàñòàåò. Â íèõ íàáëþäàþòñÿ ìàãíèòíûå îñ�öèëëÿöèè Øóáíèêîâà � äå �ààçà íà îäíîé èëè äâóõ÷àñòîòàõ [20�23℄. ×àñòî ñâåðõïðîâîäèìîñòè ïðåäøå�ñòâóåò ñëîæíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñîïðî�òèâëåíèÿ ñ øèðîêèì ìèíèìóìîì â èíòåðâàëå îò 40äî 150 Ê â ðàçíûõ �àçàõ [21, 22℄. Íèæå ýòîé òåì�ïåðàòóðû ñîïðîòèâëåíèå ìåäëåííî âîçðàñòàåò, ÷òîñâÿçûâàþò ñ ÷àñòè÷íîé ëîêàëèçàöèåé çàðÿäà [22℄,è ïðè ïåðåõîäå â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå ðîñòñîïðîòèâëåíèÿ ñìåíÿåòñÿ åãî ðåçêèì óìåíüøåíèåì.Â �àçàõ ñ ìåíüøèìè ïî ðàçìåðó ìîëåêóëàìè ðàñ�òâîðèòåëÿ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ îòñóòñòâèåì ñâåðõ�ïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà, òàêæå íàáëþäàþòñÿ îñöèë�ëÿöèè Øóáíèêîâà � äå �ààçà. Îäíàêî îíè ÿâëÿþò�ñÿ ðåçóëüòàòîì êîìáèíàöèè áîëüøåãî íàáîðà ÷àñ�òîò, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò áîëåå ñëîæíîé �îðìå �åð�ìè-ïîâåðõíîñòè [24�26℄.Àâòîðû ðàáîòû [26℄ ñ÷èòàþò, ÷òî ý��åêòâõîæäåíèÿ ðàçíûõ ðàñòâîðèòåëåé â àíèîííûéìåòàëëîêñàëàòíûé ñëîé àíàëîãè÷åí ý��åêòó õèìè�÷åñêîãî äàâëåíèÿ, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ îáúåìîìãîñòåâîé ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ. Îäíàêî ñòðóê�òóðíûå äàííûå ãîâîðÿò î òîì, ÷òî âîçíèêàþùèåïðè ñìåíå ðàñòâîðèòåëÿ ñòðóêòóðíûå ý��åêòûñëîæíåå (îíè áóäóò ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû äàëåå)è íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà õàðàêòåð ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé îêàçûâàåò íå îáúåì ðàñòâîðèòåëÿ, à åãîëèíåéíûé ðàçìåð âäîëü îäíîãî èç íàïðàâëåíèéýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè [16℄. Íîâûé îðãàíè÷åñêèé ïðî�âîäíèê �00-(BEDT�TTF)4H3O[Fe(C2O)4)3℄�C6H4Cl2,êîòîðîìó ïîñâÿùåíà ñòàòüÿ, ñîäåðæèò â ñâîåìñîñòàâå äèõëîðáåíçîë (DCB). Ìîëåêóëà DCB ïî

îáúåìó ïðåâîñõîäèò âñå ðàñòâîðèòåëè, èñïîëüçî�âàííûå ðàíåå äëÿ ñèíòåçà êðèñòàëëîâ ñåìåéñòâà�00-(BEDT�TTF)4AI[MIII(C2O4)3℄�G. Èçó÷åíà ñòðóê�òóðà ìîíîêðèñòàëëîâ, ïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà èîñöèëëÿöèè Øóáíèêîâà � äå �ààçà. Àíàëèç ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ äàí â ñðàâíåíèè ñðåçóëüòàòàìè äëÿ êðèñòàëëîâ äðóãèõ �àç ñåìåé�ñòâà, ïîëó÷åííûìè íàìè ðàíåå è èçâåñòíûìè èçëèòåðàòóðû.2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀ2.1. Ñèíòåç êðèñòàëëîâ�00-(BEDT�TTF)4H3O[Fe(C2O4)3℄�C6H4Cl2Èñõîäíûå âåùåñòâà: BEDT�TTF (Aldrih),(NH4)3Fe(C2O4)3 � 3H2O (Aldrih), o-DCB (Aldrih),ýòèëîâûé ñïèðò (95%) èñïîëüçîâàëè áåç äîïîë�íèòåëüíîé î÷èñòêè; 18-êðàóí-6 (Aldrih) î÷èùàëèïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç àöåòîíèòðèëà è ñóøèëèâ âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 30 ÆÑ íàä ïÿòèîêèñüþ�îñ�îðà (P2O5).Êðèñòàëëû áûëè ïîëó÷åíû ýëåêòðîõèìè÷å�ñêèì îêèñëåíèåì BEDT�TTF (êîíöåíòðàöèÿC = 5:2 � 10�4 ìîëü/ë) íà ïëàòèíîâîì ýëåê�òðîäå â ðåæèìå ïîñòîÿííîãî òîêà 0.4 ìêÀ âðàñòâîðå DCB + 10%C2H5OH ïðè òåìïåðàòó�ðå 25 ÆÑ. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà èñïîëüçîâàëñÿ(NH4)3Fe(C2O4)3�3H2O (C = 4:6 � 10�3 ìîëü/ë) ñ18-êðàóí-6 (C = 2:26 � 10�2 ìîëü/ë). Êðèñòàëëûâûðàñòàëè íà àíîäå â âèäå áëåñòÿùèõ ÷åðíûõáðóñî÷êîâ â òå÷åíèå 20 äíåé.2.2. �åíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèåÎñíîâíûå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå äàííûå:a = 10:421(1)�A, b = 19:991(2)�A,  = 35:441(3)�A,� = 92:87(1)Æ, V = 7374(1)�A3, ïðîñòðàíñòâåí�íàÿ ãðóïïà C2=, êîëè÷åñòâî �îðìóëüíûõ åäè�íèö â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå Z = 4 äëÿ ñîñòàâàC52H39Cl2FeO13S32, ìîëåêóëÿðíûé âåñ �îðìóëü�íîé åäèíèöû M = 2024:5 àò. åä., ðàññ÷èòàííàÿïëîòíîñòü �al = 1:824 ã/ñì3. Ýêñïåðèìåíòàëüíûéìàññèâ äè�ðàêöèîííûõ äàííûõ äëÿ ìîíîêðèñòàëëà�00-(BEDT�TTF)4H3O[Fe(C2O4)3℄�C6H4Cl2, ñîäåð�æàùèé èíòåíñèâíîñòè 15001 îòðàæåíèé, ïîëó÷åííà àâòîìàòè÷åñêîì äè�ðàêòîìåòðå Enraf NoniusCAD-4 íà MoK�-èçëó÷åíèè (� = 0:71073�A, ãðà�èòî�âûé ìîíîõðîìàòîð) â èíòåðâàëå óãëîâ 2Æ < � < 26Æìåòîäîì !-ñêàíèðîâàíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðå. Êîððåêöèÿ íà ïîãëîùåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõèíòåíñèâíîñòåé íå ïðîâîäèëàñü (ðàçìåð êðèñòàëëà404



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008 Ñòðóêòóðà è ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà : : :0:25 � 0:50 � 0:10 ìì3, êîý��èöèåíò ïîãëîùåíèÿ�(MoK�) = 12:43 ñì�1).Ñòðóêòóðà îïðåäåëåíà ïðÿìûì ìåòîäîì ñ ïîñëå�äóþùèìè �óðüå-ñèíòåçàìè è óòî÷íåíà ïîëíîìàò�ðè÷íûì ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ ñ èñïîëüçî�âàíèåì ïàêåòà ïðîãðàìì SHELX97 [27℄ â àíèçîòðîï�íîì ïðèáëèæåíèè äëÿ âñåõ íåâîäîðîäíûõ àòîìîâ.Ïîëîæåíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà â ýòèëåíîâûõ ãðóïïàõäîíîðà BEDT�TTF è áåíçîëüíîì êîëüöå ðàñòâî�ðèòåëÿ çàäàíû ãåîìåòðè÷åñêè ñ èçîòðîïíûì òåï�ëîâûì �àêòîðîì Uiso(H) = 1:2Ueq(C), ãäå Ueq �ýêâèâàëåíòíûé òåïëîâîé �àêòîð ñîîòâåòñòâóþùå�ãî àòîìà óãëåðîäà. Äëÿ êàòèîíà H3O+ ïîçèöèèàòîìîâ âîäîðîäà íàéäåíû èç ðàçíîñòíîãî ñèíòåçàýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè, óòî÷íåíû èõ êîîðäèíàòû,Uiso(H) = 1:2Ueq(O). Äëÿ óòî÷íåíèÿ 531 ñòðóêòóð�íîãî ïàðàìåòðà èñïîëüçîâàëèñü 7206 íåçàâèñèìûõðå�ëåêñîâ (�àêòîðû óñðåäíåíèÿ ýêâèâàëåíòíûõ îò�ðàæåíèé Rint = 0:0353, R� = 0:0445). Çàêëþ÷èòåëü�íûå çíà÷åíèÿ �àêòîðîâ äîñòîâåðíîñòè ñòðóêòóðûñîñòàâëÿþò R = 0:0348, Rw = 0:0869 äëÿ 4965 íåçà�âèñèìûõ ðå�ëåêñîâ ñ I > 2�(I), êà÷åñòâî ïîäãîíêè(goodness of fit) GooF = 1:001, ìàêñèìàëüíàÿ è ìèíè�ìàëüíàÿ îñòàòî÷íûå ýëåêòðîííûå ïëîòíîñòè ñîñòàâ�ëÿëè ñîîòâåòñòâåííî 0:549e/�A3 è �0:408e/�A3. Ñòðóê�òóðíàÿ èí�îðìàöèÿ äëÿ èññëåäîâàííîãî ñîåäèíåíèÿâ âèäå CIF-�àéëà äåïîíèðîâàíà â Êåìáðèäæñêîìáàíêå ñòðóêòóðíûõ äàííûõ (CCDC �665075).2.3. Ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå èçìåðåíèÿÈçìåðåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïðîâîäèëèñüíà ïåðåìåííîì òîêå ÷àñòîòû 20 �ö ïî ÷åòûðåõ�êîíòàêòíîé ñõåìå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîííîãîäåòåêòîðà. Îáðàçåö äëÿ òðàíñïîðòíûõ èçìåðå�íèé èìåë �îðìó òîíêîé ïëàñòèíû ðàçìåðàìè0:5 � 0:3 � 0:1 ìì3, ïîâåðõíîñòü êîòîðîé áûëàîðèåíòèðîâàíà âäîëü ïðîâîäÿùèõ ñëîåâ. Íà êàæäîéèç äâóõ ïðîòèâîïîëîæíûõ ïîâåðõíîñòåé îáðàçöà ñïîìîùüþ ïðîâîäÿùåé óãîëüíîé ïàñòû èçãîòàâëè�âàëîñü ïî ïàðå êîíòàêòîâ. Ñîïðîòèâëåíèå îáðàçöàèçìåðÿëîñü ïðè ïðîïóñêàíèè òîêà ïîïåðåê ïðîâî�äÿùèõ ñëîåâ. Âåëè÷èíà òîêà ÷åðåç îáðàçåö áûëà�èêñèðîâàíà è íå ïðåâûøàëà 10 ìêÀ. Èç-çà ñèëüíîéàíèçîòðîïèè èçìåðèòü ïðîäîëüíîå ñîïðîòèâëåíèåîáðàçöà íå óäàëîñü. Äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûõìàãíèòîòðàíñïîðòíûõ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëñÿêðèîñòàò ñî ñâåðõïðîâîäÿùèì ñîëåíîèäîì, ñî�çäàþùèì ìàãíèòíîå ïîëå äî 17 Òë. Ïîëå áûëîíàïðàâëåíî ïî íîðìàëè ê ïðîâîäÿùèì ñëîÿì. Îá�ðàçåö óñòàíàâëèâàëñÿ âî âñòàâêå ñ îòêà÷êîé ïàðîâ

c

0 b

�èñ. 1. Ïðîåêöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû�00-(BEDT�TTF)4H3O[Fe(C2O4)3℄�DCB âäîëü íà-ïðàâëåíèÿ [100℄æèäêîãî He3, ïîçâîëÿþùåé ðàáîòàòü â äèàïàçîíåòåìïåðàòóð 0.5�300 Ê.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ3.1. Ñòðóêòóðà êðèñòàëëà�00-(BEDT�TTF)4H3O[Fe(C2O4)3℄�C6H4Cl2Êðèñòàëëû êàòèîí-ðàäèêàëüíîé ñîëè�00-(BEDT�TTF)4H3O[Fe(C2O4)3℄�C6H4Cl2 òàêæå, êàê è âñå àíàëîãè÷íûå êðèñòàëëû ñåìåéñòâà�00-(BEDT�TTF)4AI[MIII(C2O4)3℄�G, èìåþò ìîíî�êëèííóþ ñèììåòðèþ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïàC2=) è ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó (ðèñ. 1). Êîìïëåêñ�íûå àíèîííûå ñëîè ÷åðåäóþòñÿ ñ ïðîâîäÿùèìèñëîÿìè îðãàíè÷åñêèõ äîíîðîâ âäîëü íàïðàâëåíèÿ. Äâà êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè íåçàâèñèìûõ äîíîðàBEDT�TTF íàõîäÿòñÿ â îáùåì ïîëîæåíèè, ýòè�ëåíîâûå ãðóïïû îäíîãî èç íèõ ðàçóïîðÿäî÷åíûïî äâóì ïîçèöèÿì (ðèñ. 2à). Ïðîâîäÿùèé îðãà�íè÷åñêèé ñëîé èìååò óïàêîâêó �00-òèïà (ðèñ. 3)405
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2y�èñ. 2. Íóìåðàöèÿ àòîìîâ â ìîëåêóëàõBEDT�TTF I è BEDT�TTF II (à), Fe(C2O4)3(á ) è DCB (â)
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[31̄0]�èñ. 3. Âèä êàòèîí-ðàäèêàëüíîãî ñëîÿ (z = 0:5)âäîëü äëèííîé îñè ìîëåêóëû BEDT�TTF. Ëàòèí-ñêèìè áóêâàìè îáîçíà÷åíû ìåæìîëåêóëÿðíûå âçà-èìîäåéñòâèÿ â ñëîå

C10a; bC9a; b

a b
O15O1 O16Cl2

DCBO11
[Fe(C2O4)3℄3�H3O+C8a; bC7a; b

O14O13 O14Cl1 O12
�èñ. 4. Ïðîåêöèÿ êîìïëåêñíîãî àíèîííîãî ñëîÿâäîëü íàïðàâëåíèÿ è ñîñòîèò èç ñòîïîê, êîòîðûå èäóò â ñîñåäíèõñëîÿõ (z = 0 è z = 0:5) â ðàçíûõ íàïðàâëåíèÿõ(ñîîòâåòñòâåííî âäîëü îñåé [310℄ è [3�10℄). Ïëîñêîñòèöåíòðàëüíûõ TTF-�ðàãìåíòîâ äîíîðîâ ïàðàëëåëü�íû âíóòðè ñëîÿ è ñîñòàâëÿþò óãîë îêîëî 65Æ äëÿìîëåêóë BEDT�TTF èç ñîñåäíèõ ñëîåâ. Íàèáîëååêîðîòêèå è ìíîãî÷èñëåííûå ìåæìîëåêóëÿðíûåêîíòàêòû S � � �S = 3:399(1)�3.575(1)�A îáðàçóþòñÿìåæäó ñòîïêàìè â ïëîñêîñòè ìîëåêóë � ýòî òàêíàçûâàåìûå áîêîâûå (side-by-side) âçàèìîäåéñòâèÿ,îáîçíà÷åííûå áóêâàìè A è F íà ðèñ. 3. Ñóùåñòâóåòîäèí óêîðî÷åííûé êîíòàêò S � � �S = 3:666(1)�Aâ ñòîïêå (âçàèìîäåéñòâèå C). �àññòîÿíèÿ ìåæäóïëîñêîñòÿìè TTF-�ðàãìåíòîâ ñîñåäíèõ äîíîðîââ ñòîïêå ñîñòàâëÿþò 3.65(3), 3.63(3), 3.534(5)�A(ñîîòâåòñòâåííî âçàèìîäåéñòâèÿ B, C, G íà ðèñ. 3).Êîìïëåêñíûé àíèîííûé ñëîé ïîìèìî àíèîíà[Fe(C2O4)3℄3�, ðàñïîëîæåííîãî íà îñè âòîðîãî ïî�ðÿäêà (ñì. ðèñ. 2á ), âêëþ÷àåò êàòèîí ãèäðîêñîíèÿè íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ äèõëîðáåí�çîëà (ðèñ. 2â). Ñòðóêòóðà ñëîÿ (ðèñ. 4) íàïîìèíàåòï÷åëèíûå ñîòû. Â âåðøèíàõ ãåêñàãîíàëüíîé ñåòêè,êîòîðàÿ ñëåãêà âûòÿíóòà âäîëü îñè b, ÷åðåäóþòñÿ ïà�ðàìàãíèòíûå èîíû FeIII è êàòèîíû H3O+. Âíóòðåí�íèå àòîìû êèñëîðîäà îêñàëàòíûõ C2O4-ãðóïï àíèî�íà îêòàýäðè÷åñêè êîîðäèíèðóþò àòîì æåëåçà (ðàñ�ñòîÿíèÿ Fe�O ðàâíû 2.005(2), 2.010(2), 2.011(2)�A), âòî âðåìÿ êàê âíåøíèå àòîìû êèñëîðîäà ó÷àñòâóþò âîáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ êàòèîíîì ãèäðîê�406



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008 Ñòðóêòóðà è ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà : : :Òàáëèöà 1. �åîìåòðèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó êàòèîíîì ãèäðîêñîíèÿ è àíèîíîì â êðèñòàëëå�00-(BEDT�TTF)4H3O[Fe(C2O4)3℄�DCBÊîíòàêò D�H � � �A D�H, �A H � � �A, �A Óãîë D�H � � �AO1�H1a� � �O16 1.08(7) 2.07(5) 139(1)ÆO1�H1b� � �O14 1.14(4) 1.94(5) 144(3)ÆO1�H1b� � �O15 1.14(4) 2.04(5) 128(3)ÆÏðèìå÷àíèå. D è A � äîíîð è àêöåïòîð âîäîðîäíîé ñâÿçè.ñîíèÿ. Èõ ãåîìåòðèÿ ïðåäñòàâëåíà â òàáë. 1.Íåéòðàëüíûå ãîñòåâûå ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿçàíèìàþò ãåêñàãîíàëüíûå ïîëîñòè àíèîííîãî ñëîÿ.Íàáîð ýëåìåíòîâ ñèììåòðèè ìîëåêóëû o-DCB, â êî�òîðîì àòîìû õëîðà ïðèñîåäèíåíû ê äâóì ñîñåä�íèì âåðøèíàì áåíçîëüíîãî êîëüöà, âêëþ÷àåò ïîâî�ðîòíóþ îñü âòîðîãî ïîðÿäêà. Òåì íå ìåíåå ýëåìåí�òû ëîêàëüíîé ñèììåòðèè ðàñòâîðèòåëÿ íå ñîâïàäà�þò ñ ñèììåòðèåé êðèñòàëëà è ìîëåêóëà ðàñòâîðè�òåëÿ o-DBC â ñòðóêòóðå íàõîäèòñÿ â îáùåé ïîçè�öèè ðÿäîì ñ îñüþ 2y è îäíà èç ñâÿçåé Ñ�Cl íà�ïðàâëåíà ïðèáëèçèòåëüíî âäîëü ýòîé îñè ê àòîìóæåëåçà. Ïëîñêîñòè ìîëåêóë DCB, çàíèìàþùèõ äâàðàâíîâåðîÿòíûõ îòíîñèòåëüíî îñè 2y ïîëîæåíèÿ,íå ïàðàëëåëüíû; óãîë ìåæäó íèìè ðàâåí 16.1(2)Æ.Áåíçîëüíîå êîëüöî ëåæèò ìåæäó äâóìÿ îêñàëàòíû�ìè ãðóïïàìè, âûòÿíóòûìè âäîëü íàïðàâëåíèÿ b,è ïî÷òè ïåðïåíäèêóëÿðíî èì: óãîë ìåæäó ïëîñêî�ñòüþ êîëüöà è ãðóïïàìè ïðèìåðíî 81.8(1)Æ. Îäèíèç àòîìîâ õëîðà (Cl2) îáðàçóåò áîëåå êîðîòêèå êîí�òàêòû Cl � � �O (2.787(5)�A è 3.350(4)�A) ñ îêñàëàò�íîé ãðóïïîé àíèîíà, â òî âðåìÿ êàê ðàññòîÿíèÿCl1 � � �O ïðåâûøàþò 3.5�A. Äîíîðíûé è àíèîííûéñëîè âçàèìîäåéñòâóþò ïîñðåäñòâîì öåëîãî ðÿäà âî�äîðîäíûõ êîíòàêòîâ ýòèëåíîâûõ ãðóïï BEDT�TTF àòîìàìè êèñëîðîäà (H � � �O = 2:35�2.83�A) è õëîðà(H � � �Cl = 2:62�2.99�A).3.2. Ïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà è îñöèëëÿöèèØóáíèêîâà � äå �ààçàÒåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîïåðå÷íîãî ñîïðî�òèâëåíèÿ R îáðàçöà ïîêàçàíà íà ðèñ. 5. Âïëîòü äîìèíèìàëüíîé òåìïåðàòóðû 0.5 Ê ñâåðõïðîâîäèìî�ñòè îáíàðóæåíî íå áûëî. Çàâèñèìîñòü R(T ) èìå�åò ïîëîæèòåëüíóþ ïðîèçâîäíóþ âî âñåì äèàïàçîíåòåìïåðàòóð íèæå 300 Ê. Íåáîëüøîé ó÷àñòîê ñ îò�ðèöàòåëüíîé ïðîèçâîäíîé âîçíèêàåò ëèøü ïðè íèç�êîé òåìïåðàòóðå. Ýòîò ó÷àñòîê ïîêàçàí íà âñòàâêå êðèñ. 5. Âèäíî, ÷òî ïðè T < 3 K çàâèñèìîñòü R(T ) õî�
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�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïî-ïåðå÷íîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ìîíîêðèñòàëëà�00-(BEDT�TTF)4H3O[Fe(C2O4)3℄�DCB (íà âñòàâêåïîêàçàí íèçêîòåìïåðàòóðíûé ó÷àñòîê ñî øêàëîéòåìïåðàòóð â ëîãàðè�ìè÷åñêîì ìàñøòàáå)ðîøî îïèñûâàåòñÿ ëîãàðè�ìè÷åñêèì çàêîíîì. Ýòîïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íèçêîòåìïåðàòóðíûéó÷àñòîê ñ îòðèöàòåëüíûì íàêëîíîì íà çàâèñèìîñòèR(T ) ñâÿçàí ñ ý��åêòîì ñëàáîé ëîêàëèçàöèè â êâà�çèäâóìåðíîé ñèñòåìå.Íà ðèñ. 6à ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ïîïåðå÷íî�ãî ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöà îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðèòåìïåðàòóðå 0.5 Ê. Â îáëàñòè ìàëûõ ïîëåé èìå�407
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0�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü ïîïåðå÷íîãî ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöà îò ìàãíèòíîãî ïîëÿ ïðè òåìïåðàòóðå 0:5 Ê (à) è �óðüå-ñïåêòð îñöèëëÿöèé Øóáíèêîâà � äå �ààçà â êðèñòàëëå �00-(BEDT�TTF)4H3O[Fe(C2O4)3℄�DCB (á )åòñÿ íåáîëüøîé ó÷àñòîê îòðèöàòåëüíîãî ìàãíèòîñî�ïðîòèâëåíèÿ, êîòîðûé åñòåñòâåííî îòíåñòè ê ý��åê�òó ðàçðóøåíèÿ ñëàáîé ëîêàëèçàöèè ìàãíèòíûì ïî�ëåì. Â ïîëÿõ, ïðåâûøàþùèõ 10 Òë, õîðîøî âèäíûîñöèëëÿöèè Øóáíèêîâà � äå �ààçà, àìïëèòóäà êîòî�ðûõ ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì ïîëÿ. Ïåðèîä îñöèëëÿöèéâ øêàëå 1=B ñîñòàâëÿåò 2:66 �10�3 Òë�1, ÷òî ñîîòâåò�ñòâóåò �óíäàìåíòàëüíîé ìîäå F1 = 376 Òë. Êàê âèä�íî íà âñòàâêå ê ðèñ. 6à, ïîìèìî ýòîé ìîäû ïðèñóò�ñòâóþò òàêæå îñöèëëÿöèè ñ áîëüøèì ïåðèîäîì (ïðè�áëèçèòåëüíî ðàâíûì 1:2�10�2 Të), ñîîòâåòñòâóþùèå�óíäàìåíòàëüíîé ìîäå F2 � 80 Òë. Îáå ýòè ìîäûõîðîøî âèäíû íà �óðüå-ñïåêòðå øóáíèêîâñêèõ îñ�öèëëÿöèé, ïðåäñòàâëåííîì íà ðèñ. 6á. Äëÿ ïðîâå�äåíèÿ áîëåå ïîëíîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà îñöèë�ëÿöèé íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ âáîëåå øèðîêîì äèàïàçîíå ìàãíèòíûõ ïîëåé.4. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÂ ñåìåéñòâå �00-(BEDT�TTF)4AI[MIII(C2O4)3℄�Gïðè èçìåíåíèè êîìïîíåíòîâ êîìïëåêñíîãî àíèîííî�ãî ñëîÿ îáðàçóþòñÿ êðèñòàëëû ñ ðàçëè÷íûìè ñâîé�ñòâàìè: ñâåðõïðîâîäíèêè, ñòàáèëüíûå ìåòàëëû èêðèñòàëëû ñ ïåðåõîäîì ìåòàëë�äèýëåêòðèê. Ïðèðàññìîòðåíèè êîððåëÿöèè ñòðóêòóðà�ñâîéñòâà íà�áëþäàåòñÿ ðÿä çàêîíîìåðíîñòåé. Òàê, óâåëè÷åíèåðàçìåðà àòîìà ìåòàëëà ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ òåì�ïåðàòóðû ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà T â ðÿäóCrIII�FeIII�GaIII. Îäíàêî íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåä�ñòàâëÿåò ÿðêî âûðàæåííàÿ çàâèñèìîñòü ïðîâîäÿ�ùèõ ñâîéñòâ îò òèïà íåéòðàëüíûõ ãîñòåâûõ ìîëåêóëðàñòâîðèòåëÿ, âõîäÿùèõ â ñòðóêòóðó êðèñòàëëîâ.

C6H4Cl2(DCB)C3H7NO(DMF) X(PYR)C5H5N C NOHN CH3CH3 ClCl
C6H5Br (BB)C6H5NO2 (NB)C6H5CN (BN)

�èñ. 7Â òàáë. 2 ïðèâåäåíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èçìå�íåíèÿ ñâîéñòâ â �àçàõ ñ ïàðàìàãíèòíûì àíèîíîì[FeIII(C2O4)3℄3�. Íàèáîëüøóþ òåìïåðàòóðó ñâåðõ�ïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà (T = 8:5 Ê) èìååò ðîäîíà�÷àëüíèê ñåìåéñòâà, ïðè ñèíòåçå êîòîðîãî â êà÷åñòâåðàñòâîðèòåëÿ áûë èñïîëüçîâàí NB; ñâåðõïðîâîäÿ�ùåå ñîñòîÿíèå â êðèñòàëëàõ ñ NB è BB âîçíèêàåòïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ñîîòâåòñòâåííî 6.2è 4.0 Ê. Áîëüøèíñòâî êðèñòàëëîâ ñ DMF ÿâëÿþòñÿäî ãåëèåâûõ òåìïåðàòóð ñòàáèëüíûìè êâàçèäâóìåð�íûìè îðãàíè÷åñêèìè ìåòàëëàìè, è òîëüêî äëÿ ÷àñòèîáðàçöîâ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò 40�50 Êñîïðîòèâëåíèå ñíà÷àëà ðàñòåò, à ïðè T < 2 Ê íà÷è�íàåòñÿ ñâåðõïðîâîäÿùèé ïåðåõîä. È íàêîíåö, â êðè�ñòàëëàõ ñ PYR íàéäåíà ñëîæíàÿ çàâèñèìîñòü ïðîâî�äèìîñòè ñ ìèíèìóìîì ñîïðîòèâëåíèÿ ïðè 100�150 Êè ìàêñèìóìîì ïðè 60�80 Ê ñ ïîñëåäóþùèì âîçâðà�òîì ê ìåòàëëè÷åñêîìó õîäó.Íàáëþäàåìîå âëèÿíèå ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ íàýëåêòðîííûå ñâîéñòâà íåëüçÿ ïðèðàâíèâàòü ê ý���åêòó õèìè÷åñêîãî ñæàòèÿ, òàê êàê ïîñëåäîâàòåëü�íîñòü èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîñëåäîâà�òåëüíîñòüþ èçìåíåíèé îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè408



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008 Ñòðóêòóðà è ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà : : :Òàáëèöà 2. Ìîëåêóëÿðíûå ïðîâîäíèêè â ñåìåéñòâå �00-(BEDT�TTF)4AI[Fe(C2O4)3℄�GG� AI VG, �A3�� LG, �A3y �yyox Ñâîéñòâà? ÑñûëêàPYR Rb 115 2.43 61.0Æ Ì�Ä�Ì [13℄PYR H3O 115 2.89 61.4Æ Ì�Ä�Ì [12; 24℄DMF NH4 115 3.39 62.3Æ M, T < 2 K [15; 21℄DCB H3O 160 4.42 64.4Æ M (ïðè T > 0:5 K) íàñòîÿùàÿ ðàáîòàBB H3O 155 4.61 64.1Æ T = 4:0 K [19℄NB H3O 150 4.75 70.3Æ T = 6:2 K [9℄BN H3O 145 5.32 68.3Æ T = 8:5 K [2℄Ïðèìå÷àíèÿ. �Ñì. ðèñ. 7. ��Îáúåì ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, âû÷èñëåííûé íà îñíîâå äàííûõ CCDC [28℄.yÄëèíà ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ âäîëü îñè b â àíèîííîì ñëîå êðèñòàëëîâ èññëåäóåìîãî ñåìåéñòâà. yyÓãîë ìåæ�äó ïëîñêîñòüþ îêñàëàòíîãî ëèãàíäà àíèîíà è ïëîñêîñòüþ àíèîííîãî ñëîÿ. ?Ì � ìåòàëë, Ä � äèýëåêòðèê (ñì.òåêñò).êðèñòàëëîâ è ìîëåêóëÿðíîãî îáúåìà ñàìèõ ðàñòâî�ðèòåëåé. Îáúåìû ìîëåêóë G, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2,áûëè âû÷èñëåíû èñõîäÿ èç ñòðóêòóð ÷èñòûõ ðàñòâî�ðèòåëåé (V=Z) ïî äàííûì CCDC [28℄. Âèäíî, ÷òîîáúåì ìîëåêóëû äèõëîðáåíçîëà ìàêñèìàëåí â äàí�íîé ñåðèè ðàñòâîðèòåëåé, îäíàêî ñâåðõïðîâîäèìî�ñòè â êðèñòàëëàõ ñ DCB íå íàáëþäàåòñÿ âïëîòü äî0.5 Ê.�àññìîòðåíèå ñòðóêòóðíûõ ìåõàíèçìîâ âëèÿíèÿðàñòâîðèòåëÿ íà ñâîéñòâà êðèñòàëëîâ ïðèâîäèò êâûâîäó, ÷òî âàæåí íå îáúåì ìîëåêóëû ðàñòâîðèòå�ëÿ, à åå äëèíà âäîëü îñè b ÿ÷åéêè. Äåëî â òîì,÷òî êîìïëåêñíûé àíèîííûé ñëîé â êðèñòàëëàõ ñëî�èñòûõ îðãàíè÷åñêèõ ïðîâîäíèêîâ ìîæíî ðàññìàò�ðèâàòü êàê ñóïðàìîëåêóëÿðíûé àíñàìáëü, ñîñòîÿ�ùèé èç ¾ãîñòÿ¿ è ¾õîçÿèíà¿. Â èññëåäîâàííûõ êðè�ñòàëëàõ ñòðóêòóðà õîçÿèíà � ýòî àíèîííàÿ ñåòêàAI[MIII(C2O4)3℄, â êîòîðîé èìåþòñÿ áîëüøèå ïîëî�ñòè. Ìîëåêóëû ãîñòÿ-ðàñòâîðèòåëÿ, çàíèìàÿ ýòè ïî�ëîñòè, ñòàáèëèçèðóþò ñòðóêòóðó. �àñòâîðèòåëü ìî�æåò çàíèìàòü â ïîëîñòè àíèîííîãî ñëîÿ ðàçíûå ïîçè�öèè, è ÷àñòü ïîëîñòè ìîæåò îñòàâàòüñÿ íåçàïîëíåí�íîé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â äàííîì ñåìåéñòâå �îðìà èðàñïîëîæåíèå ìîëåêóëû ãîñòÿ ïðàêòè÷åñêè íå âëè�ÿþò íà ñòðóêòóðó õîçÿèíà. �àçìåðû ïîëîñòè îïðå�äåëÿþòñÿ âåëè÷èíîé èîíîâ AI è MIII è î÷åíü ñëàáîçàâèñÿò îò ðàçìåðîâ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ. Òàê, äëÿêðèñòàëëîâ ñ FeIII ïëîùàäü ïîëîñòè ðàâíà 103�1�A2,â òî âðåìÿ êàê ðàçíèöà â îáúåìàõ ðàñòâîðèòåëåéäîñòèãàåò 40�50�A3. Âñëåäñòâèå ýòîãî ïðè âêëþ÷å�íèè íåáîëüøèõ ãîñòåâûõ ìîëåêóë â ïîëîñòÿõ àíè�îííîãî ñëîÿ îñòàåòñÿ íåêîòîðîå íåçàíÿòîå ïðîñòðàí�ñòâî. Îñîáåííîñòè ðàñïîëîæåíèÿ ðàñòâîðèòåëåé òà�

êîâû, ÷òî ðàçìåðû ìîëåêóë âäîëü îñè a ÿ÷åéêè áëèç�êè, íî âäîëü îñè b ìåíÿþòñÿ çíà÷èòåëüíî, è îáúåìñâîáîäíîãî ïðîñòðàíñòâà â ãåêñàãîíàëüíîé ïîëîñòèîïðåäåëÿåòñÿ èìåííî äëèíîé ìîëåêóëû ðàñòâîðèòå�ëÿ â íàïðàâëåíèè b. Ëèíåéíûé ðàçìåð LG âäîëü ýòî�ãî íàïðàâëåíèÿ âû÷èñëåí ïî ðàçíèöå ìàêñèìàëüíîéè ìèíèìàëüíîé êîîðäèíàò y íåâîäîðîäíûõ àòîìîâðàñòâîðèòåëÿ ñ ó÷åòîì ïàðàìåòðà b êàæäîé ñòðóê�òóðû è ïðèâåäåí â òàáë. 2. Îí âîçðàñòàåò â ðÿäóPYR�DMF�DCB�BB�NB�BN, ÷òî ïîëíîñòüþ ñîãëà�ñóåòñÿ ñ èçìåíåíèåì ñâîéñòâ, è ìîëåêóëà DCB õîðî�øî âïèñûâàåòñÿ â ýòó ïîñëåäîâàòåëüíîñòü.Ñ ïîÿâëåíèåì â ãåêñàãîíàëüíûõ ïîëîñòÿõ ñâîáîä�íîãî ïðîñòðàíñòâà ïðè âêëþ÷åíèè íåáîëüøèõ ìîëå�êóë ðàñòâîðèòåëÿ ñâÿçàí ïîçèöèîííûé áåñïîðÿäîê,íàáëþäàåìûé êàê â äîíîðíîì, òàê è â àíèîííîì ñëî�ÿõ êðèñòàëëîâ. Êîíöåâûå ýòèëåíîâûå ãðóïïû îäíîéèç äâóõ êðèñòàëëîãðà�è÷åñêè íåçàâèñèìûõ ìîëåêóëBEDT�TTF ðàñïîëàãàþòñÿ íàä ïîëîñòüþ, ñ îäíîéè äðóãîé ñòîðîíû îò ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ ïðèäâèæåíèè âäîëü îñè b (ñì. ðèñ. 4). Îíè ðàçóïîðÿ�äî÷åíû âî âñåõ ñòðóêòóðàõ ïðè êîìíàòíîé òåìïå�ðàòóðå, íî â ñâåðõïðîâîäÿùèõ �àçàõ ýòî îáû÷íûéäëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ïðîâîäíèêîâ òåðìè÷åñêèé áåñïî�ðÿäîê: îí ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò óæå ïðè 100�150 Ê.Â êðèñòàëëàõ ñ ìåíüøèìè ïî ðàçìåðó ìîëåêóëàìèðàñòâîðèòåëÿ, êîòîðûå ñîâñåì íå ïåðåõîäÿò â ñâåðõ�ïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå èëè ïåðåõîä ïðîèñõîäèò ïðèî÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, áåñïîðÿäîê â ïðîâîäÿ�ùåì ñëîå ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ñîõðàíÿåò�ñÿ [10, 14℄ èëè äàæå âîçðàñòàåò [12℄. Äëÿ ýòèõ æå êðè�ñòàëëîâ õàðàêòåðíî ðàçóïîðÿäî÷åíèå ìîëåêóë ðàñ�òâîðèòåëÿ DCM, PYR, DMF è DCB îòíîñèòåëüíî409
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X ′ Γ Y ′ Γ M ′ Γ S′

−8.8

−8.2

−7.6

Ýíåðãèÿ,ýÂ
�èñ. 8. Ýëåêòðîííàÿ çîííàÿ ñòðóêòóðà, ðàñ-ñ÷èòàííàÿ äëÿ äîíîðíîãî ñëîÿ êðèñòàëëîâ�00-(BEDT�TTF)4NH4[Fe(C2O4)3℄�DMF [15℄îñè 2y ïðè êîìíàòíîé è íèçêîé òåìïåðàòóðàõ, ïðèýòîì òîëüêî ìîëåêóëà DMF íå ñîäåðæèò îñè ñèì�ìåòðèè âòîðîãî ïîðÿäêà è íå ìîæåò áûòü óïîðÿäî�÷åíà â ïîëîñòè àíèîííîãî ñëîÿ áåç èçìåíåíèÿ ñèì�ìåòðèè êðèñòàëëà. Â àíèîííîì ñëîå ïîìèìî âîçíèê�íîâåíèÿ áåñïîðÿäêà ïðîèñõîäèò ðàçâîðîò äâóõ îêñà�ëàòíûõ ãðóïï àíèîíà, íå ëåæàùèõ íà îñè 2y è ðàñïî�ëîæåííûõ íàä îñâîáîæäàþùèìñÿ îáúåìîì ïîëîñòè(ñì. çíà÷åíèÿ �ox â òàáë. 2), ÷òî íåñîìíåííî äîëæíîïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìî�äåéñòâèé êàòèîí�ðàäèêàë� � � àíèîí. Òàêèì îáðàçîì,ðàñòâîðèòåëü âëèÿåò êàê íà ñòåïåíü áåñïîðÿäêà âñòðóêòóðå, òàê è íà âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóëâ àíèîííîì è ïðîâîäÿùåì äîíîðíûõ ñëîÿõ.Ïîâåäåíèå ýëåêòðîííîé ñèñòåìû êðèñòàëëîâ ñå�ìåéñòâà �00-(BEDT�TTF)4AI[MIII(C2O4)3℄�G ÷ðåçâû�÷àéíî ÷óâñòâèòåëüíî ê ìàëåéøèì èçìåíåíèÿì ñó�ïðàìîëåêóëÿðíîé îðãàíèçàöèè, ÷òî, ïî âñåé âèäè�ìîñòè, ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè çîííîé ñòðóêòóðû.Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì äëÿ êðèñòàëëîâ ñ ðàñòâîðèòå�ëåì DMF, â çîííîé ñòðóêòóðå â ðàéîíå íåêîòîðîéòî÷êè (Y 0 íà ðèñ. 8) óðîâåíü Ôåðìè ïîïàäàåò âî÷åíü óçêóþ ýíåðãåòè÷åñêóþ ùåëü ìåæäó äâóìÿâåðõíèìè çîíàìè [15℄. Ñëåäîâàòåëüíî, äàæå íåáîëü�øèå ñòðóêòóðíûå ìîäè�èêàöèè, âûçâàííûå ñìåíîéòåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ èëè êàòèîí-àíèîííûõ âçà�èìîäåéñòâèé, ìîãóò çíà÷èòåëüíî èçìåíèòü �îðìó�åðìè-ïîâåðõíîñòè â ýòîé îáëàñòè. �àñ÷åòû çîííîéñòðóêòóðû [15℄ è èññëåäîâàíèå êðèñòàëëîâ äàííîãîñåìåéñòâà â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ [20�25℄ ïîêàçûâàþò,÷òî �åðìè-ïîâåðõíîñòü ñîñòîèò èç îäíîé èëè äâóõçàìêíóòûõ îðáèò â ñâåðõïðîâîäÿùèõ êðèñòàëëàõ ñå�

ìåéñòâà, à â ñëó÷àå íåñâåðõïðîâîäÿùèõ �àç ÷èñëîîðáèò óâåëè÷èâàåòñÿ è �îðìà ïîâåðõíîñòè Ôåðìèóñëîæíÿåòñÿ.Â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿêðèñòàëëîâ ñåìåéñòâà ÷àñòî íàáëþäàåòñÿ ìåòàëëè�÷åñêîå ïîâåäåíèå ñ øèðîêèì ìèíèìóìîì â ðàéîíå40�150 Ê (òåìïåðàòóðà ìèíèìóìà ìåíÿåòñÿ â ðàç�íûõ �àçàõ), íèæå êîòîðîãî ñîïðîòèâëåíèå ìåäëåí�íî âîçðàñòàåò. Íóæíî îòìåòèòü, ÷òî õîä ïðîâîäèìî�ñòè íà ó÷àñòêàõ ñ îòðèöàòåëüíîé ïðîèçâîäíîé íå ñî�îòâåòñòâóåò êëàññè÷åñêîìó ïîâåäåíèþ ïîëóïðîâîä�íèêà. �îñò ñîïðîòèâëåíèÿ ñâÿçûâàþò ñ ÷àñòè÷íîéëîêàëèçàöèåé çàðÿäà: ðàìàíîâñêîå èññëåäîâàíèå ïî�êàçûâàåò, ÷òî ïèê íà ÷àñòîòå 1492 ñì�1, ñîîòâåò�ñòâóþùèé çàðÿäó äîíîðîâ BEDT�TTF0:5+ ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå, ïðè 100 Ê íà÷èíàåò ðàñùåï�ëÿòüñÿ [22℄. �îñò ñîïðîòèâëåíèÿ â êðèñòàëëàõ ñåìåé�ñòâà �00-(BEDT�TTF)4AI[MIII(C2O4)3℄�G íàáëþäàåò�ñÿ îáû÷íî ïåðåä ïåðåõîäîì â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòî�ÿíèå [18, 21, 22℄, íî ñîïðîòèâëåíèå ìîæåò òàêæå ïðî�äîëæàòü âîçðàñòàòü âïëîòü äî ñàìûõ íèçêèõ òåìïå�ðàòóð [14, 18, 24℄ èëè ñèñòåìà ìîæåò âîçâðàùàòüñÿê ìåòàëëè÷åñêîìó õîäó ïðè äàëüíåéøåì îõëàæäå�íèè [13, 24℄. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íà íàøèõ îáðàç�öàõ, ñîäåðæàùèõ ðàñòâîðèòåëü DMF èëè DCB, òåì�ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñîïðîòèâëåíèÿ â øèðîêîìäèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 5 äî 300 Ê áûëà ìîíîòîí�íîé è ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíîé, ÷òî ðåçêî êîíòðàñòè�ðóåò ñ íåìîíîòîííûìè çàâèñèìîñòÿìè, íàáëþäàâøè�ìèñÿ â ðàáîòàõ [22, 24, 26℄. Ýòî, ïî-âèäèìîìó, ñâè�äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýëåêòðîííûå êîððåëÿöèè,îòâåòñòâåííûå çà îáðàçîâàíèå âîëí çàðÿäîâîé ïëîò�íîñòè è ÷àñòè÷íóþ ëîêàëèçàöèþ íîñèòåëåé òîêà, âíàøèõ îáðàçöàõ âûðàæåíû äîñòàòî÷íî ñëàáî.Ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ îðãà�íè÷åñêîãî ìåòàëëà ñ FeIII è ðàñòâîðèòåëåì DMFèññëåäîâàëèñü ðàíåå â èìïóëüñíûõ ìàãíèòíûõïîëÿõ äî 55 Òë [21, 23℄. Ïðè ýòîì â �óðüå-ñïåêòðåîñöèëëÿöèé Øóáíèêîâà � äå �ààçà áûëè çàðåãèñòðè�ðîâàíû äâå ÷àñòîòû ñ ìàêñèìàëüíîé àìïëèòóäîé,Fa = 48 � 2 Òë è Fb = 241 � 5 Òë. Ýòè ÷àñòîòûñîîòâåòñòâîâàëè äâóì ðàçëè÷íûì çàìêíóòûì îð�áèòàì, âîçíèêàþùèì â ñèëüíîì ìàãíèòíîì ïîëåâ ðåçóëüòàòå ìàãíèòíîãî ïðîáîÿ. Ïëîùàäè ñå÷å�íèé ýòèõ îðáèò ñîñòàâëÿëè ñîîòâåòñòâåííî 1.2%è 6.0% îò ïëîùàäè ñå÷åíèÿ çîíû Áðèëëþýíà. Âýêñïåðèìåíòàõ ïîä äàâëåíèåì äî 1 �Ïà [23℄ áûëîóñòàíîâëåíî, ÷òî òîïîëîãèÿ �åðìè-ïîâåðõíîñòè âýòèõ êðèñòàëëàõ íå ìåíÿåòñÿ ñ äàâëåíèåì, à ÷àñ�òîòû �óðüå-êîìïîíåíò øóáíèêîâñêèõ îñöèëëÿöèéìîíîòîííî âîçðàñòàþò, äîñòèãàÿ ïðè ìàêñèìàëüíîìäàâëåíèè çíà÷åíèé Fa = 71 Òë è Fb = 350 Òë.410



ÆÝÒÔ, òîì 133, âûï. 2, 2008 Ñòðóêòóðà è ìàãíèòîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà : : :Ìîæíî áûëî áû ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â íàøèõ îáðàç�öàõ �åðìè-ïîâåðõíîñòü èìååò òó æå òîïîëîãèþ, íîíåñêîëüêî äðóãèå ðàçìåðû, ÷òî îïðåäåëÿåò íàëè÷èåäâóõ íàáëþäàâøèõñÿ íàìè ÷àñòîò øóáíèêîâñêèõîñöèëëÿöèé, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò çàìêíóòûì ñå�÷åíèÿì, çàðåãèñòðèðîâàííûì â ýêñïåðèìåíòàõ [21,23℄ â ðåçóëüòàòå ìàãíèòíîãî ïðîáîÿ. Òîãäà èçñðàâíåíèÿ ÷àñòîò îñöèëëÿöèé â íàøåì îáðàçöåè â îáðàçöàõ ðàáîòû [23℄ ïîä äàâëåíèåì ìîæíîçàêëþ÷èòü, ÷òî ñìåíà ðàñòâîðèòåëÿ ñ DMF íàDCB ïðèâîäèò ê ñæàòèþ ðåøåòêè íà âåëè÷èíó,ñîîòâåòñòâóþùóþ âíåøíåìó äàâëåíèþ íåñêîëüêîâûøå 1 �Ïà. Íà ñàìîì äåëå, êàê áûëî ïîêàçàíîâûøå, ý��åêò íå ñâîäèòñÿ ê õèìè÷åñêîìó ñæàòèþè ñöåíàðèé ñòðóêòóðíîé ðåêîíñòðóêöèè íåñêîëüêîñëîæíåå.�àáîòà ÷àñòè÷íî ïîääåðæàíà ãðàíòîì�ÔÔÈ�ßïîíèÿ (ïðîåêò �07-03-91207), à òàêæåÏðîãðàììîé Ïðåçèäèóìà �ÀÍ. Àâòîðû âûðàæàþòãëóáîêóþ ïðèçíàòåëüíîñòü Õ. Àêóòñó (H. Akutsu)è À. Êîáàÿøè (A. Kobayashi) çà ïðåäîñòàâëåííóþâ âèäå CIF-�àéëà ñòðóêòóðíóþ èí�îðìàöèþ îêðèñòàëëå �00-(BEDT�TTF)4Rb[Fe(C2O4)3℄�PYR.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. T. Ishiguro, K. Yamaji, and G. Saito, OrganiSuperondutors, Springer-Verlag, Berlin�Heidelberg(1998).2. A. W. Graham, M. Kurmoo, and P. Day, Chem.Comm. 2061 (1995).3. M. Kurmoo, A. W. Graham, P. Day et al., J. Amer.Chem. So. 117, 12209 (1995).4. P. Day and M. Kurmoo, Synth. Met. 85, 1445 (1997).5. L. Martin, S. S. Turner, P. Day et al., Chem. Comm.1367 (1997).6. L. Martin, S. S. Turner, and P. Day, Synth. Met. 102,1638 (1999).7. L. Martin, S. S. Turner, P. Day et al., Inorg. Chem.40, 1363 (2001).8. S. Rashid, S. S. Turner, P. Day et al., Synth. Met. 120,985 (2001).9. S. Rashid, S. S. Turner, P. Day et al., J. Mater. Chem.11, 2095 (2001).
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