Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 76, ćżŕ. 3, ś. 199 { 203 cfl 2002 č. 10 ăćčşśšă

Ťőšőĺŋďşűĺřőćăŋŋżľ ŕěřěţőď ŋĺšřőŕřşśśĺďŋżţ ăŋĺőŋőć [Fe(CN)_5NO] ć ňěšăśšăąĺńĳŋőě śőśšő£ŋĺě ĺ ńőłăńĺğăűĺ£ ¡ńěłšřőŋőć ć ňőńěłşń£řŋőň ňěšăńńě (BEDT-TTF)_4K[Fe(CN)_5NO]_2

Ś. Ć. Łăŕěńĳŋĺűłĺľ^{∗+1)}, İ. Ą. §čşąśłĺľ^+, Ń. Ă. Łşź^+, Ĺ. đ. Ÿěć£łőćă^+ �_{Řőśśĺľśłĺľ ŋăşůŋżľ űěŋšř \Łşřůăšőćśłĺľ ĺŋśšĺšşš", 123182 Ňőśłćă, Řőśśĺ£}

+Ĺŋśšĺšşš ŕřőąńěň ţĺňĺůěśłőľ ťĺğĺłĺ ŘĂŊ, 142432 Ůěřŋőčőńőćłă, Ňőśłőćśłă£ őąń., Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 25 ĺ¿ŋ£ 2002 č.

Ňěšőďőň İŔŘ ĺśśńěďőćăŋż łřĺśšăńńż łćăğĺďćşňěřŋőčő őřčăŋĺůěśłőčő ňěšăńńă (BEDT- TTF)4K[Fe(CN)5NO]2, ć łőšőřőň ŋěŕřőćőď£źĺě śńőĺ śőďěřęăš ťőšőţřőňŋżě ăŋĺőŋż ŋĺšřőŕřşśśĺďă [Fe(CN)5NO]^2�. Ŕřĺ őąńşůěŋĺĺ śćěšőň ś ďńĺŋőľ ćőńŋż 514.5 ŋň ŕřĺ T = 50 K ŋăąń¿ďăńőśĳ őąřăğőćăŋĺě ńőłăńĺğőćăŋŋżţ ŕăřăňăčŋĺšŋżţ űěŋšřőć ć ŕřőćőď£źĺţ łăšĺőŋŋżţ śńő£ţ BEDT-TTF. Ńőłăńĺğăűĺ£ ¡ńěłšřőŋőć ć śńő£ţ BEDT-TTF ść£ğăŋă ś őąřăğőćăŋĺěň ŕőď ďěľśšćĺěň śćěšă ďőńčőęĺćşźĺţ ňěšăśšăąĺńĳŋżţ śőśšő£ŋĺľ ăŋĺőŋőć ŋĺšřőŕřşśśĺďă.

PACS: 71.30.+h, 71.55.�i, 73.20.Dx, 76.30.�v, 82.50.�m

Łřĺśšăńńĺůěśłă£ śšřşłšşřă łćăğĺďćşňěřŋőčő őřčăŋĺůěśłőčő ňěšăńńă (BEDT- TTF)_4K[Fe(CN)_5NO]_2 (čďě BEDT-TTF { ąĺś(¡šĺńěŋďĺšĺő)šěšřăšĺăťşńĳćăńěŋ) [1, 2], łăł ĺ ďřşčĺţ ŕřőćőďŋĺłőć ĺ śćěřţŕřőćőďŋĺłőć ŋă őśŋőćě BEDT-TTF [3], śőśšőĺš ĺğ ŕřőćőď£źĺţ śńőěć łăšĺőŋ-řăďĺłăńőć BEDT-TTF, ůěřěďş¿źĺţś£ ś ŋěŕřőćőď£źĺňĺ ăŋĺőŋŋżňĺ śńő£ňĺ. Ţăřăłšěřŋőľ őśőąěŋŋőśšĳ¿ ¡šőčő őřčăŋĺůěśłőčő ňěšăńńă £ćń£ěšś£ šő, ůšő ŋěŕřőćőď£źĺě śńőĺ śőďěřęăš ăŋĺőŋ ŋĺšřőŕřşśśĺďă [Fe(CN)_5NO]^{2−}, łőšőřżľ ć űěńőň ř£ďě śőńěľ ŕřő£ćń£ěš ťőšőţřőňŋżě śćőľśšćă.

Ĺğćěśšŋő, ůšő ăŋĺőŋ ŋĺšřőŕřşśśĺďă [Fe(CN)_5NO]^{2−} (NP) ŕřĺ őąńşůěŋĺĺ śćěšőň c ďńĺŋőľ ćőńŋż 350{540ŋň ŕřĺ ďőśšăšőůŋő ŋĺğłőľ šěňŕěřăšşřě ŕěřěţőďĺš ć ďćă ďőńčőęĺćşźĺţ ňěšăśšăąĺńĳŋżţ śőśšő£ŋĺ£ MS1 ĺ MS2. Ŕřĺ ¡šőň ć śőśšő£ŋĺ£ MS1 ĺ MS2 ŕěřěţőďĺš ŋě ąőńěě 30{50% ăŋĺőŋőć ŋĺšřőŕřşśśĺďă. Őąřăšŋżľ ŕěřěţőď ć őśŋőćŋőě śőśšő£ŋĺě ŕřőĺśţőďĺš ŕőď ďěľśšćĺěň śćěšă ś ďńĺŋőľ ćőńŋż 620{760ŋň ĺńĺ ŕřĺ ŋăčřěćăŋĺĺ [4 { 10]. Ŕřĺ ŕěřěţőďě ăŋĺőŋă NP ć ňěšăśšăąĺńĳŋżě śőśšő£ŋĺ£ őąřăšĺňő ĺğňěŋ£¿šś£ ňěęăšőňŋżě řăśśšő£ŋĺ£ ć ăŋĺőŋě ĺ ěčő čěőňěšřĺ£. Ŋă őśŋőćăŋĺĺ řěŋščěŋőśšřşłšşřŋőčő ăŋăńĺğă [8] ążńő şśšăŋőćńěŋő, ůšő ŕřĺ ŕěřěţőďě ăŋĺőŋă ŋĺšřőŕřşśśĺďă ć śőśšő£ŋĺě MS1 ŕřőĺśţőďĺš ĺğňěŋěŋĺě łőőřďĺŋăűĺĺ čřşŕŕż NO ŕő őšŋőÿěŋĺ¿ ł űěŋšřăńĳŋőňş ăšőňş Fe. Ć őśŋőćŋőň śőśšő£ŋĺĺ (GS) ĺ ć śőśšő£ŋĺĺ MS1 ăšőňż Fe, N, O ńěęăš ŋă őďŋőľ őśĺ, ŋő ć čřşŕŕě ăšőňőć Fe-(N-O)

1)e-mail: kapelnitsky@imp.kiae.ru

ăšőň Fe ć śőśšő£ŋĺĺ GS ść£ğăŋ ś ăğőšőň, ă ć MS1 { ś łĺśńőřőďőň. Ŋă őśŋőćăŋĺĺ ďăŋŋżţ řěŋščěŋőśšřşłšşřŋőčő ăŋăńĺğă łřĺśšăńńőć Na_2[Fe(CN)_5NO]_2 · 2H_2O ć řăąőšě [8] ďěńăěšś£ ćżćőď, ůšő ć śőśšő£ŋĺĺ MS2 łőŋťĺčşřăűĺ£ Fe-(N-O) śšăŋőćĺšś£ ĺğőčŋşšőľ (bond bending). Ŕřĺ ¡šőň şčőń Fe-N-O śőśšăćń£ěš 82^∘ ĺ őąă ăšőňă NO-čřşŕŕż łőőřďĺŋĺřş¿š ś ęěńěğőň. Őďŋăłő ŕřĺřőďă MS2 ć ŋăśšő£źĺľ ňőňěŋš ŕőńŋőśšĳ¿ ŋě £śŋă ĺ £ćń£ěšś£ ŕřěďňěšőň ďĺśłşśśĺĺ [7, 8, 11 { 15]. Ŕěřěţőď ăŋĺőŋőć NP ć ňěšăśšăąĺńĳŋżě śőśšő£ŋĺ£ ŕřĺ őąńşůěŋĺĺ śćěšőň ćńĺ£ěš ŋă őŕšĺůěśłĺě śćőľśšćă ŋĺšřőŕřşśśĺďőć [16 { 18], ć ůăśšŋőśšĺ łřĺśšăńń Na_2[Fe(CN)_5NO]_2 · · · 2H_2O őąřăšĺňő ĺğňěŋ£ěš űćěš. Ťőšőţřőňŋżě śćőľśšćă ŋĺšřőŕřşśśĺďőć ćżğżćă¿š ąőńĳÿőľ ĺŋšěřěś ś šőůłĺ ğřěŋĺ£ ĺţ ĺśŕőńĳğőćăŋĺ£ ć şŕřăćń£ěňżţ śćěšőň şśšřőľśšćăţ ţřăŋěŋĺ£ ĺŋťőřňăűĺĺ ś ćżśőłőľ ŕńőšŋőśšĳ¿ ğăŕĺśĺ [17, 18].

Ć śšřşłšşřě (BEDT-TTF)_4K[Fe(CN)_5NO]_2 ĺňě- ¿šś£ şłőřőůěŋŋżě łőŋšăłšż C· · · O, S· · · N ĺ C· · · N ňěęďş łăšĺőŋăňĺ BEDT-TTF ĺ ăŋĺőŋőň ŋĺšřőŕřşśśĺďă (ňěęăšőňŋżě řăśśšő£ŋĺ£ ňěŋĳÿě śşňňż śőőšćěšśšćş¿źĺţ ćăŋ-ďěř-ćăăńĳśőćśłĺţ řăďĺşśőć) [2]. Ŕő¡šőňş ňőęŋő őęĺďăšĳ, ůšő ć ¡šőň łćăğĺďćşňěřŋőň őřčăŋĺůěśłőň ňěšăńńě ŕěřěţőď ăŋĺőŋőć ŋĺšřőŕřşśśĺďă ć ňěšăśšăąĺńĳŋőě śőśšő£ŋĺě ďőńęěŋ ćńĺ£šĳ ŋă ¡ńěłšřőŋŋżě śćőľśšćă ŕřőćőď£źĺţ łăšĺőŋŋżţ śńőěć. Őďŋăłő ćŕńőšĳ ďő ŋěďăćŋěčő ćřěňěŋĺ ĺśśńěďőćăŋĺ£ őčřăŋĺůĺćăńĺśĳ ŋěŕřőćőď£źĺňĺ śőń£ňĺ NP ĺ řőďśšćěŋŋżţ ěňş ăŋĺőŋőć [9, 19 { 21]. Ŋěďăćŋő ć řăąőšě [22] ňěšőďőň ďĺťťěřěŋűĺăńĳŋőľ śłăŋĺřş¿źěľ łăńőřĺňěšřĺĺ ążńĺ ŕőńşůěŋż ŕřěďćăřĺšěńĳŋżě řěğşńĳ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 3 { 4 2002 199 šăšż, śćĺďěšěńĳśšćş¿źĺě őą őąřăğőćăŋĺĺ ňěšăśšăąĺńĳŋżţ śőśšő£ŋĺľ ăŋĺőŋă ŋĺšřőŕřşśśĺďă ć őřčăŋĺůěśłőň ňěšăńńě (BEDT-TTF)_4K[Fe(CN)_5NO]_2 ŕőśńě őąńşůěŋĺ£ śćěšőň. Űěńĳ ŋăśšő£źěľ řăąőšż { ĺğşůěŋĺě ćńĺ£ŋĺ£ ĺŋďşűĺřőćăŋŋżţ śćěšőň ňěšăśšăąĺńĳŋżţ śőśšő£ŋĺľ ăŋĺőŋőć ŋĺšřőŕřşśśĺďă ŋă ŕřőćőď£- źş¿ śĺśšěňş BEDT-TTF ć ňőńěłşń£řŋőň ňěšăńńě (BEDT- TTF)_4K[Fe(CN)_5NO]_2 ňěšőďőň İŔŘ.

Ňěšőďĺłă ĺğňěřěŋĺľ. Śŕěłšřż İŔŘ ňőŋőłřĺśšăńńőć ğăŕĺśżćăńĺśĳ ŋă śŕěłšřőňěšřě Bruker ESP300 ś ŕřőšőůŋżň łřĺőśšăšőň ESR 900 Oxford Instruments ŋă ůăśšőšě 9.4 ČČű. Ĺśŕőńĳğőćăńś£ űĺńĺŋďřĺůěśłĺľ ŚĆŮ řěğőŋăšőř ER 4115 OD, ŕřěďŋăğŋăůěŋŋżľ ďń£ őŕšĺůěśłĺţ ĺğňěřěŋĺľ. Łřĺśšăńń ążń őřĺěŋšĺřőćăŋ ć řěğőŋăšőřě šăł, ůšő ďńĺŋŋă£ őśĳ łřĺśšăńńă, śőőšćěšśšćş¿źă£ łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłőľ őśĺ a, śőćŕăďăńă ś ŋăŕřăćńěŋĺěň ŕőśšő£ŋŋőčő ňăčŋĺšŋőčő ŕőń£. İłśŕěřĺňěŋšż ŕő śćěšőćőňş őąńşůěŋĺ¿ (BEDT-TTF)_4K[Fe(CN)_5NO]_2 őśşźěśšćń£- ńĺśĳ śńěďş¿źĺň őąřăğőň. Ňőŋőłřĺśšăńń őąńşůăńś£ ć ŚĆŮ řěğőŋăšőřě in situ śćěšőň Ar-ńăğěřă ś ďńĺŋőľ ćőńŋż 514.5 ŋň. Ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ őąşůěŋĺ£ śőśšăćń£ńă 210 ňĆš/śň^2. Śćěš ążń ŕőń£řĺğőćăŋ šăł, ůšő ćěłšőř ¡ńěłšřĺůěśłőčő ŕőń£ ążń ŋăŕřăćńěŋ ŕěřŕěŋďĺłşń£řŋő ł ńĺŋěľŋőľ ść£ğĺ Fe-N-O ć ăŋĺőŋě ŋĺšřőŕřşśśĺďă. Ĺğćěśšŋő, ůšő šăłă£ ŕőń£řĺğăűĺ£ śćěšă ŕřĺćőďĺš ł ňăłśĺňăńĳŋőľ ğăśěńěŋŋőśšĺ MS ć śńşůăě Na_2[Fe(CN)_5NO]_2 ·2H_2O [10]. Őąńşůěŋĺě ŕřőćőďĺńőśĳ ŕřĺ 50 K ć šěůěŋĺě 150 ĺńĺ 300 ňĺŋ, ă ĺğňěřěŋĺ£ śŕěłšřőć İŔŘ { ŕřĺ 3.3, 6 ĺ 10 K. Śŕěłšřż ťőšőőąńşůěŋŋżţ łřĺśšăńńőć śřăćŋĺćăńĺśĳ śő śŕěłšřăňĺ ďő őąńşůěŋĺ£. Ďń£ ĺśśńěďőćăŋĺ£ őąńşůěŋŋőčő łřĺśšăńńă šăłęě ŕřőćőďĺńăśĳ śěřĺ£ űĺłńĺůěśłĺţ ĺğňěřěŋĺľ ś ŕőśńěďőćăšěńĳŋő ćőğřăśšă¿źěľ šěňŕěřăšşřőľ őšęĺčă T_a. Łăęďżľ űĺłń ĺğňěřěŋĺ£ śőśšő£ń ĺğ ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőčő őšęĺčă ć šěůěŋĺě 2 ňĺŋ ŕřĺ ğăďăŋŋőľ šěňŕěřăšşřě T_a ĺ ğăŕĺśĺ śŕěłšřă İŔŘ ŕřĺ T = 6 K.

İłśŕěřĺňěŋšăńĳŋżě řěğşńĳšăšż ĺ ĺţ őąśşęďěŋĺě. Śŕěłšř İŔŘ ŋěőąńşůěŋŋőčő łřĺśšăńńă ŕřěďśšăćń£ěš śőąőľ őďĺŋőůŋş¿ śĺňňěšřĺůŋş¿ ńĺŋĺ¿, ŕőńőęěŋĺě łőšőřőľ śőőšćěšśšćşěš g = 2.009. Ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ÿĺřĺŋă ńĺŋĺĺ (řăśśšő- £ŋĺě ňěęďş ŕĺłăňĺ ŕřőĺğćőďŋőľ śĺčŋăńă ŕőčńőźěŋĺ£) ´H_{pp} śőśšăćń£ěš 34 Čś. Ÿĺřĺŋă ńĺŋĺĺ ňőŋőšőŋŋő şňěŋĳÿăěšś£ ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż (´H_{pp} = 1.0 Čś ŕřĺ 3.5 K). Ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě śŕĺŋőćă£ ňăčŋĺšŋă£ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĳ, řăśśůĺšăŋŋă£ ĺğ ĺŋšěčřăńĳŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ńĺŋĺĺ, śőśšăćń£ěš 6.5 · 10^{−4} ¡.ň.ě./ň, šő ěśšĳ ŋăţőďĺšś£ ć ŕřěďěńăţ ğŋăůěŋĺľ, šĺŕĺůŋżţ ďń£ ŕřőćőďŋĺłőć ŋă őśŋőćě BEDT-TTF. Ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĳ ŕőůšĺ ŋě ğăćĺśĺš őš šěňŕěřăšşřż ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ ěě ďő 100 K (ŕăşńĺěćśłĺľ šĺŕ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ). İšő śőčńăśşěšś£ ś ňěšăńńĺůěśłĺň ţăřăłšěřőň šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ŕřőćőďĺňőśšĺ (BEDT-TTF)_4K[Fe(CN)_5NO]_2 [1] ĺ őğŋăůăěš, ůšő ŋăąń¿ďăěňżľ śĺčŋăń İŔŘ £ćń£ěšś£ śĺčŋăńőň śŕĺŋőćőčő řěğőŋăŋśă ¡ńěłšřőŋőć ŕřőćőďĺňőśšĺ łăšĺőŋŋżţ śńőěć BEDT-TTF. Ŕřĺ ŕőŋĺęěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż őš 60 ďő 3.5 K ňăčŋĺšŋă£ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĳ ňőŋőšőŋŋő şňěŋĳÿăěšś£ ŕřĺňěřŋő ć 3 řăğă.

Ć řěğşńĳšăšě őąńşůěŋĺ£ ŋăąń¿ďăńĺśĳ őůěŋĳ śńăążě ĺğňěŋěŋĺ£ ć śŕěłšřăţ İŔŘ. Ŋěőąţőďĺňő őšňěšĺšĳ, ůšő čńşąĺŋă ŕřőŋĺłŋőćěŋĺ£ śćěšă ś ďńĺŋőľ ćőńŋż 514.5 ŋň ć łřĺśšăńń (BEDT-TTF)_4K[Fe(CN)_5NO]_2 śőśšăćń£ěš ćśěčő 0.3 ňłň [23], ůšő śşźěśšćěŋŋő ňěŋĳÿě šőńźĺŋż őąřăğűă, řăćŋőľ 13 ňłň. Ŕő¡šőňş śŕěłšř ŕőčńőźěŋĺ£ İŔŘ ŕőśńě őąńşůěŋĺ£ ňőęŋő ğăŕĺśăšĳ ć ćĺďě S_{irr} = k · S_{bi} + D, (1) čďě k ≈ 1, S_{bi} { śŕěłšř ďő őąńşůěŋĺ£, D { řăğŋőśšŋżľ śŕěłšř. Řăğŋőśšŋżľ śŕěłšř ăŕŕřőłśĺňĺřőćăńś£ śşŕěřŕőğĺűĺěľ ďćşţ ńĺŋĺľ ńőřěŋűěćőľ ťőřňż:

D ≈ D_1 + D_2 = (2A_1/π)(´H_1/(4(H − H_1)^2 +´H^2_1 ))+

+ (2A_2/π)(´H_2/(4(H − H_2)^2 + ´H^2_2 )), (2)

čďě H { ňăčŋĺšŋőě ŕőńě; A_1, H_1, ´H_1 { ĺŋšěčřăńĳŋă£ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ, řěğőŋăŋśŋőě ŕőńě ĺ ÿĺřĺŋă ŋă ŕőńőćĺŋě ćżśőšż ŕěřćőčő ńőřěŋűĺăŋă, śőőšćěšśšćěŋŋő (ăŋăńőčĺůŋżě őąőğŋăůěŋĺ£ ďń£ ŕăřăňěšřőć ćšőřőčő ńőřěŋűĺăŋă). Łő¡ťťĺűĺěŋš k ĺ ŕăřăňěšřż ăŕŕřőłśĺňĺřş¿źĺţ ńőřěŋűĺăŋőć őŕřěďěń£ńĺśĳ ňěšőďőň ŋăĺňěŋĳÿĺţ łćăďřăšőć. Ŋă řĺś.1 ŕőłăğăŋ śŕěłšř ŋěőąńşůěŋŋőčő łřĺśšăńńă ĺ řăğŋőśšŋżľ śŕěłšř D = = S_{irr} − k · S_{bi} ďń£ śńşůă£, łőčďă İŔŘ ĺğňěřěŋĺ£ ŕřőćőďĺńĺśĳ ŕřĺ T = 6 K, ă ďńĺšěńĳŋőśšĳ őąńşůěŋĺ£ ŕřĺ T = 50 K śőśšăćń£ńă 300 ňĺŋ. Řăğŋőśšŋżľ śŕěłšř ňőęěš ążšĳ ĺŋšěřŕřěšĺřőćăŋ łăł ďőŕőńŋĺšěńĳŋżľ śĺčŋăń İŔŘ, ćőğŋĺłă¿źĺľ ć řěğşńĳšăšě őąńşůěŋĺ£. Ŋă šőň ęě řĺśşŋłě ŕőłăğăŋż ďćě ńĺŋĺĺ ńőřěŋűěćőľ ťőřňż, śşŕěřŕőğĺűĺ£ łőšőřżţ ăŕŕřőłśĺňĺřşěš śĺčŋăń D. Ŕőńşÿĺřĺŋă śŕěłšřă ŋěőąńşůěŋŋőčő őąřăğűă ´H ŕřĺ 6 K śőśšăćń£ěš 3.3 Čś, ă ŕőńşÿĺřĺŋż łőňŕőŋěŋš D_1 ĺ D_2 ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő śĺčŋăńă, ćőğŋĺłă¿- źěčő ŕőśńě 300 ňĺŋ őąńşůěŋĺ£, řăćŋż 7 Čś ĺ 10 Čś, śőőšćěšśšćěŋŋő. Ĺŋšěŋśĺćŋőśšĳ ďőŕőńŋĺšěńĳŋżţ śĺčŋăńőć D_1 ĺ D_2 ćőğřăśšăěš ŕřĺ şćěńĺůěŋĺĺ ćřěňěŋĺ őąńşůěŋĺ£.

Őďĺŋ ĺğ ńőřěŋűĺăŋőć (őąőğŋăůĺň ěčő D_1) ĺňěěš šő ęě řěğőŋăŋśŋőě ŕőńě, ůšő ĺ śĺčŋăń śŕĺŋőćőčő řěğőŋăŋśă ¡ńěłšřőŋőć ŕřőćőďĺňőśšĺ (ŚŘİŔ) (śň. řĺś.1). Ŕřĺ őřĺěŋšăűĺĺ ŕőśšő£ŋŋőčő ňăčŋĺšŋőčő ŕőń£ ćďőńĳ őśĺ a g-ťăłšőř, śőőšćěšśšćş¿źĺľ śĺčŋăńş D_1 řăćěŋ 2.009, šőčďă łăł ďń£ D_2 g = 2.004. Śőćŕăďěŋĺě řěğőŋăŋśŋżţ

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 3 { 4 2002

Řĺś.1. Śŕěłšřż İŔŘ (śĺčŋăń ŕőčńőźěŋĺ£) ŕřĺ T = 6 K, f = 9.4 ČČű. Śŕěłšř ďő őąńşůěŋĺ£ { 1; ďőŕőńŋĺšěńĳŋżľ śĺčŋăń D, ćőğŋĺłă¿źĺľ ŕőśńě őąńşůěŋĺ£ ć šěůěŋĺě 300 ňĺŋ { 2; ăŕŕřőłśĺňăűĺ£ śĺčŋăńă D śşŕěřŕőğĺűĺěľ ďćşţ ńőřěŋűĺăŋőć { 3; śőőšćěšśšćş¿źĺě ńőřěŋűĺăŋż D1 ĺ D2 { 4, 5. Śŕěłšř řăğŋőśšŋőčő śĺčŋăńă D řăśśůĺšăŋ ŕő ťőřňşńě (1), ŕăřăňěšřż ńőřěŋűĺăŋőć ĺ łő¡ťťĺűĺěŋš k ŕőńşůěŋż ĺğ őąřăąőšłĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ ŕő ťőřňşńăň (1), (2). Ŕřăćă£ ÿłăńă őšŋőśĺšś£ ł łřĺćőľ 1, ă ńěćă£ { ł łřĺćżň 2–5

ŕőńěľ ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő śĺčŋăńă D_1 ĺ śĺčŋăńă ŚŘİŔ ŋăąń¿ďăńőśĳ ĺ ŕřĺ őřĺěŋšăűĺĺ ŕőśšő£ŋŋőčő ňăčŋĺšŋőčő ŕőń£ ćďőńĳ łřĺśšăńńőčřăťĺůěśłőľ őśĺ b. İšő śőćŕăďěŋĺě řěğőŋăŋśŋżţ ŕőńěľ şłăğżćăěš ŋă šő, ůšő śĺčŋăń D_1 ďă¿š ¡ńěłšřőŋż łăšĺőŋŋżţ śńőěć BEDT- TTF. Ŕřĺřőďă ćšőřőčő śĺčŋăńă (D_2) šřěąşěš ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő ĺğşůěŋĺ£. Őďŋăłő őšňěšĺň, ůšő ĺśśńěďőćăŋĺ£ İŔŘ [12] ĺ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ [21] řăğńĺůŋżţ ŋĺšřőŕřşśśĺďőć ŕőłăğăńĺ, ůšő łăł ć őśŋőćŋőň, šăł ĺ ć ňěšăśšăąĺńĳŋżţ śőśšő£ŋĺ£ţ ăŋĺőŋ [Fe(CN)_5NO]^{2−} £ćń£ěšś£ ďĺăňăčŋĺšŋżň.

Ŋă řĺś.2 ŕőłăğăŋă ¡ćőń¿űĺ£ ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő śĺčŋăńă D, ćőğŋĺłă¿źěčő ŕőśńě őąńşůěŋĺ£ ć šěůěŋĺě 300 ňĺŋ ŕřĺ ŕőśńěďőćăšěńĳŋőň şćěńĺůěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż őšęĺčă T_a. Śŕěłšřż İŔŘ ğăŕĺśżćăńĺśĳ ŕřĺ 6 K, ďőŕőńŋĺšěńĳŋżľ śĺčŋăń řăśśůĺšżćăńś£ ŕő ťőřňşńě (1). Ćĺďŋő, ůšő ŕřĺ T_a < 90 K śŕěłšřż ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő śĺčŋăńă ĺğňěŋ£¿šś£ őůěŋĳ śńăąő, ă ŕőśńě őšęĺčă ŕřĺ 280 K ďőŕőńŋĺšěńĳŋżľ śĺčŋăń D ĺśůěğăěš. Ŋă řĺś.3 ŕřĺćěďěŋă ğăćĺśĺňőśšĳ ĺŋšěŋśĺćŋőśšěľ A_1, A_2 ďćşţ łőňŕőŋěŋš ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő śĺčŋăńă D_1 ĺ D_2 őš šěňŕěřăšşřż ŕőśńěďőćăšěńĳŋőčő őšęĺčă T_a. Ćĺďŋő, ůšő ć ĺŋšěřćăńě šěňŕěřăšşř 90 < T_a <

Řĺś.2. İćőń¿űĺ£ ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő śĺčŋăńă D ŕőśńě 300 ňĺŋ őąńşůěŋĺ£ ĺ ŕőśńěďőćăšěńĳŋőčő őšęĺčă ŕřĺ šěňŕěřăšşřăţ Ta. Śŕěłšřż ążńĺ ĺğňěřěŋż ŕřĺ T = 6 K; śĺčŋăń D řăśśůĺšăŋ ŕő ťőřňşńě (1)

< 130 K şňěŋĳÿěŋĺě ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ D_1 śőŕřőćőęďăěšś£ şćěńĺůěŋĺěň ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ D_2, ĺ ¡šőš śĺčŋăń ĺśůěğăěš ŕřĺ 130 < T_a < 280 K. Śşźěśšćőćăŋĺě ďćşţ śĺčŋăńőć őš ŕăřăňăčŋĺšŋżţ űěŋšřőć ć (BEDT- TTF)_4K[Fe(CN)_5NO]_2, őąńăďă¿źĺţ śşźěśšćěŋŋő řăğńĺůŋőľ šěřňĺůěśłőľ śšăąĺńĳŋőśšĳ¿, ćěřő£šŋő, ść£- ğăŋő ś śşźěśšćőćăŋĺěň ďćşţ ňěšăśšăąĺńĳŋżţ śőśšő£- ŋĺľ ăŋĺőŋă ŋĺšřőŕřşśśĺďă MS1 ĺ MS2, łőšőřżě ğăśěń£¿šś£ ć řěğşńĳšăšě őąńşůěŋĺ£ śćěšőň. Ğďěśĳ ĺ ďăńěě ŕőď MS1 ĺ MS2 ňż ąşďěň ŕőŋĺňăšĳ ňěšăśšăąĺńĳŋżě śőśšő£ŋĺ£ ăŋĺőŋă ŋĺšřőŕřşśśĺďă, őąńăďă¿źĺě ňěŋĳÿěľ ĺ ąőńĳÿěľ šěřňĺůěśłőľ śšăąĺńĳŋőśšĳ¿, śőőšćěšśšćěŋŋő. Şňěŋĳÿěŋĺě ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ śĺčŋăńă D_1 ŕřĺ őšęĺčě ŕřĺ T ≥ 90 K ňőęŋő őąž£śŋĺšĳ şňěŋĳÿě-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 3 { 4 2002

Řĺś.3. Ğăćĺśĺňőśšĳ ĺŋšěčřăńĳŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ A1 ĺ A2 łőňŕőŋěŋš D1 ĺ D2 ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő śĺčŋăńă D őš šěňŕěřăšşřż śšşŕěŋůăšőčő őšęĺčă Ta ŕőśńě őąńşůěŋĺ£ śćěšőň ć šěůěŋĺě 300 ňĺŋ ŕřĺ 50 K. Ćěńĺůĺŋż A2 ĺ A2 ŕőńşůěŋż ĺğ őąřăąőšłĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ ŕő ťőřňşńăň (1), (2). Łřĺćżě ŋă řĺśşŋłě ŕřőćěďěŋż ďń£ ŋăčń£ďŋőśšĺ

ŋĺěň łőŋűěŋšřăűĺĺ MS1. Şćěńĺůěŋĺě ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ śĺčŋăńă D_2 ğă śůěš şňěŋĳÿěŋĺ£ śĺčŋăńă D_1 ŕřĺ 90 < T_a < 130 K şłăğżćăěš ŋă šő, ůšő: 1) ŕő łřăľŋěľ ňěřě, ůăśšĳ MS1 ŕěřěţőďĺš ć MS2 ĺ 2) śőśšő£ŋĺě ś ňěŋĳÿěľ ¡ŋěřčĺěľ (MS2) őąńăďăěš ąőńĳÿěľ šěřňĺůěśłőľ śšăąĺńĳŋőśšĳ¿, ůěň ĺňě¿źěě ąőńĳÿş¿ ¡ŋěřčĺ¿ śőśšő£ŋĺě MS1. Ďćşţśšşŕěŋůăšżľ ţăřăłšěř šěřňĺůěśłĺ ăłšĺćĺřőćăŋŋőčő ŕěřěţőďă MS1→MS2→GS ć ąőńĳÿĺŋśšćě ŋĺšřőŕřşśśĺďőć őążůŋő ŋě şďăěšś£ ğăřěčĺśšřĺřőćăšĳ, ŕőśłőńĳłş śłőřőśšĳ ŕěřěţőďőć MS2→GS ŋăňŋőčő ćżÿě, ůěň MS1→MS2. Šěřňĺůěśłĺ ăłšĺćĺřőćăŋŋżľ ŕěřěţőď MS1→MS2 ŋăąń¿ďăńś£ řăŋěě ć ťőšőţřőňŋőň ňőŋőŋĺšřőğĺńĳŋőň łőňŕńěłśě őśňĺ£ Na_2[Os(CN)_5NO]·H_2O ňěšőďőň ĹŁ śŕěłšřőśłőŕĺĺ [20].

Ĺğ ŋăÿĺţ ĺğňěřěŋĺľ śńěďşěš, ůšő MS1 ć (BEDT- TTF)_4K[Fe(CN)_5NO]_2 ĺňěěš ňěŋĳÿş¿ šěňŕěřăšşřŋş¿ śšăąĺńĳŋőśšĳ ŕő śřăćŋěŋĺ¿ ś MS1 ć Na_2[Fe(CN)_5NO]_2 · 2H_2O, ďń£ łőšőřőčő ćřěň£ ęĺğŋĺ ŕřĺ T = 140 K ąőńĳÿě 10^4 ś [5]. Őůěćĺďŋő, ¡šő ść£ğăŋő ś ćğăĺňőďěľśšćĺěň ăŋĺőŋőć NP ś łăšĺőŋăňĺ BEDT- TTF. Őšňěšĺň, ůšő ¡šő ćğăĺňőďěľśšćĺě ŕřĺćőďĺš ł šőňş, ůšő řăśśšő£ŋĺě ňěęďş ăšőňăňĺ Fe ĺ N ć ăŋĺőŋě ŋĺšřőŕřşśśĺďă ć (BEDT-TTF)_4K[Fe(CN)_5NO]_2 [2] ĺ ć Na_2[Fe(CN)_5NO]_2 · 2H_2O [8] śşźěśšćěŋŋő řăğńĺůăěšś£.

Ŋă řĺś.4 ŕřĺćěďěŋă šěňŕěřăšşřŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ ĺŋšěčřăńĳŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ A_1, A_2 łőňŕőŋěŋš D_1 ĺ D_2 ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő śĺčŋăńă İŔŘ ŕőśńě őąńşůěŋĺ£ ć šěůěŋĺě 150 ňĺŋ. Łăł ćĺďŋő, ŋăąń¿ďăěšś£ ĺğňěŋěŋĺě ţăřăłšěřă šěňŕěřăšşřŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ ŕő śřăć-

Řĺś.4. Šěňŕěřăšşřŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ ĺŋšěčřăńĳŋőľ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ łőňŕőŋěŋš D1 ĺ D2 ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő śĺčŋăńă İŔŘ, ćőğŋĺłă¿źěčő ŕőśńě őąńşůěŋĺ£ ć šěůěŋĺě 150 ňĺŋ (šőůłĺ) ŕřĺ 50 K. Ŕř£ňżě ńĺŋĺĺ śőőšćěšśšćş¿š ğăłőŋş Ł¿řĺ-Ćěľśśă ďń£ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ. Ćěńĺůĺŋż A2 ĺ A2 ŕőńşůěŋż ĺğ őąřăąőšłĺ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ďăŋŋżţ ŕő ťőřňşńăň (1), (2)

ŋěŋĺ¿ ś śĺčŋăńőň ŚŘİŔ ďő őąńşůěŋĺ£. Ğăćĺśĺňőśšĳ őš šěňŕěřăšşřż ćěńĺůĺŋ A_1, A_2 (łőšőřżě ŕřőŕőřűĺőŋăńĳŋż śőőšćěšśšćş¿źĺň ňăčŋĺšŋżň ćőśŕřĺĺňůĺćőśš£ň) śőčńăśşěšś£ ś ğăłőŋőň Ł¿řĺ-Ćěľśśă. Šăłă£ šěňŕěřăšşřŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ ňăčŋĺšŋőľ ćőśŕřĺĺňůĺćőśšĺ şłăğżćăěš ŋă šő, ůšő śĺčŋăńż D_1 ĺ D_2 ďă¿š ŋě śŕĺŋż ¡ńěłšřőŋőć ŕřőćőďĺňőśšĺ, ă ńőłăńĺğőćăŋŋżě śŕĺŋż. Ĺţ łőŋűěŋšřăűĺ¿ ňőęŋő őűěŋĺšĳ ĺğ ĺŋšěŋśĺćŋőśšĺ ďőŕőńŋĺšěńĳŋőčő śĺčŋăńă. Ďń£ ¡šőčő ŕřěďŕőńőęĺň, ůšő śĺčŋăńż D_1 ĺ D_2 ďă¿š śŕĺŋż ś S = 1/2 ŋă čńşąĺŋě ŕřőŋĺłŋőćěŋĺ£ śćěšă řăćŋőľ 0.3 ňłň. Šăłă£ őűěŋłă ďń£ łřĺśšăńńă ŕőśńě őąńşůěŋĺ£ ŕřĺ 50 K ć šěůěŋĺě 300 ňĺŋ ďăěš 3% ć řăśůěšě ŋă ťőřňşńĳŋş¿ ěďĺŋĺűş, ă ŕőśńě őąńşůěŋĺ£ ć šěůěŋĺě 300 ňĺŋ ĺ ŕőśńěďş¿źěčő őďŋőłřăšŋőčő ŋĺğłőšěňŕěřăšşřŋőčő őšęĺčă ć šěůěŋĺě 30 ňĺŋ ŕřĺ 100 K{10%. Śőćŕăďěŋĺě g-ťăłšőřă, śőőšćěšśšćş¿źěčő śĺčŋăńş D_1 őš ńőłăńĺğőćăŋŋżţ ňăčŋĺšŋżţ ňőňěŋšőć, ś g-ťăłšőřőň, śőőšćěšśšćş¿źĺň śŕĺŋőćőňş řěğőŋăŋśş ¡ńěłšřőŋőć ŕřőćőďĺňőśšĺ őš łăšĺőŋŋżţ śńőěć BEDT-TTF, ŕőłăğżćăěš, ůšő ć ŕřőćőď£źĺţ śńő£ţ őřčăŋĺůěśłőčő ŕřőćőďŋĺłă (BEDT-TTF)_4K[Fe(CN)_5NO]_2 ć řěğşńĳšăšě őąńşůěŋĺ£ śćěšőň ŕřőĺśţőďĺš ńőłăńĺğăűĺ£ ¡ńěłšřőŋőć.

Ŕřĺůĺŋőľ ŕěřěţőďă ¡ńěłšřőŋőć ŕřőćőďĺňőśšĺ ć ńőłăńĺğőćăŋŋőě śőśšő£ŋĺě ňőęěš ążšĳ ŕő£ćńěŋĺě ć śńő£ţ BEDT-TTF ťńşłšşĺřş¿źěčő ŕőšěŋűĺăńă

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 3 { 4 2002

Ťőšőĺŋďşűĺřőćăŋŋżľ ŕěřěţőď ŋĺšřőŕřşśśĺďŋżţ ăŋĺőŋőć . . . 203

(ăŋďěřśőŋőćśłă£ ńőłăńĺğăűĺ£) ĺğ-ğă ŕěřěţőďă ůăśšĺ ăŋĺőŋőć ŋĺšřőŕřşśśĺďă ć ňěšăśšăąĺńĳŋőě śőśšő- £ŋĺě ŕřĺ őąńşůěŋĺĺ śćěšőň. Ć ŋăśšő£źěě ćřěň£ ŋěĺğćěśšŋő, ŕřőĺśţőďĺš ńĺ ć łřĺśšăńńăţ (BEDT- TTF)_4K[Fe(CN)_5NO]_2 ŋă čńşąĺŋě ŕřőŋĺłŋőćěŋĺ£ śćěšă ŕěřěţőď ňěšăńń-ďĺ¡ńěłšřĺł, ŋő ŕřĺ ĺţ őąńşůěŋĺĺ śćěšőň ŕřĺ ŋĺğłĺţ šěňŕěřăšşřăţ ňőęŋő őęĺďăšĳ őąřăšĺňżţ ĺğňěŋěŋĺľ őŕšĺůěśłĺţ śćőľśšć ĺ ŕřőćőďĺňőśšĺ ćśńěďśšćĺě ¡ńěłšřőŋŋőľ ńőłăńĺğăűĺĺ ć śńő£ţ BEDT-TTF.

Ăćšőřż ŕřĺğŋăšěńĳŋż Ř. Ŕ. Ÿĺąăěćőľ ĺ Ś. Ś. Ţăśăŋőćş ğă őąśşęďěŋĺě řěğşńĳšăšőć řăąőšż ĺ ŕőńěğŋżě ğăňěůăŋĺ£ ă šăłęě Ĺ. Ś. Čřĺčőřĳěćş ĺ Č. Č. Čřĺčőř£ŋş ğă ŕőňőźĳ ć śőğďăŋĺĺ őŕšĺůěśłőľ ŕřĺśšăćłĺ ł śŕěłšřőňěšřş İŔŘ. Řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ŕřĺ ŕőďďěřęłě Řőśśĺľśłőčő ťőŋďă ťşŋďăňěŋšăńĳŋżţ ĺśśńěďőćăŋĺľ (čřăŋš # 00-03-2200 ŊŰŊĹ) ĺ INTAS (čřăŋš # 00- 0651).

1. L. Kushch, L. Buravov, V. Tkacheva et al., Synth.

Metals 102, 1646 (1999).

2. C. Ţăśăŋőć, Ń. Ğőřĺŋă, Ř. Ÿĺąăěćă, Łőőřď. Ţĺňĺ£ 27, 283 (2001).

3. E. B. Yagubskii, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 230, 139 (1993). 4. Th. Woike, W. Krasser, and P. S. Bechthold, Phys. Rev.

Lett. 53, 1767 (1984).

5. H. Zollner, Th. Woike, W. Krasser, and S. Hauss-uhl, Z. Kristall. 188, 139 (1989).

6. Th. Woike, W. Kirchner, H. Kim et al., Hyper˛ne Interact. 7, 265 (1993).

7. J. A. Guida, P. J. Aymonino, O. E. Piro, and E. E. Castellano, Spectrochim. Acta 49A, 535 (1993).

8. M. D. Carducci, M. R. Pressprich, and P. Coppens, J.

Am. Chem. Soc. 119, 2669 (1997).

9. H. Zollner, W. Krasser, Th. Woike, and S. Hauss-uhl, Chem. Phys. Lett. 161, 497 (1989).

10. Th. Woike, W. Krasser, H. Z-ollner et al., Z. Physik D25, 51 (1993).

11. J. Tritt-Goc, Mol. Phys. Rep. 14, 119 (1996). 12. C. Terrile, O. R. Nascimento, I. J. Moraes et al., Solid State Commun. 73, 481 (1990).

13. V. Rusanov, V. Angelov, J. Angelova et al., J. Solid.

State Chem. 123, 39 (1996).

14. J. Tritt-Goc, N. Pi«slewski, and S. K. Ho¸mann, Chem.

Phys. Lett. 102, 471 (1997).

15. J. Schefer, Th. Woike, M. Imlau, and B. Delley, Eur.

Phys. J. B3, 349 (1998).

16. Th. Woike, Th. Barthel, G. Schetter et al., Laser und Optoelektronik 25, 18 (1993).

17. Th. Woike, W. Kirchner, G. Schetter et al., Optics Commun. 106, 6 (1994).

18. Th. Woike, M. Imlau, S. Hauss-uhl et al., Phys. Rev.

B58, 8411 (1998).

19. P. Coppens, D. Fomitchev, M. D. Carducci, and K. J. Culp, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 865 (1998).

20. J. A. Guida, O. E. Piro, and P. J. Aymonino, Inorg.Chem. 34, 4113 (1995).

21. M. Clemente-Le«on, E. Coronado, J. R. Gal«an-Mascar«os et al., Inorg. Chem. 40, 87 (2001).

22. S. Schmickler, M. Imlau, Th. Woike et al., Z. fur Kristallogr. Suppl. Issue No. 16, 96 (1999).

23. Ň. Ňăłśĺňşł, ůăśšŋőě śőőąźěŋĺě.

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 3 { 4 2002