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ÑÂÅ�ÕÏ�ÎÂÎÄÈÌÎÑÒÜ È ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈß�ÅÒÅ�ÎÔÓËËÅ�ÈÄÎÂ Rb2MC60, K2MC60È KM2C60 (M = Mg, Be)Â. �. Êûòèí, Á. Ì. Áóëû÷åâ, À. Â. Êðå÷åòîâ,Å. À. Êîíñòàíòèíîâà, Â. À. Êóëüáà÷èíñêèé *, �. À. ËóíèíÌîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì. Â. Ëîìîíîñîâà119992, Ìîñêâà, �îññèÿÑèíòåçèðîâàí ðÿä íîâûõ ãåòåðî�óëëåðèäîâ ñîñòàâà Rb2MC60, K2MC60 è KM2C60 (M = Mg, Be). Â ðå-çóëüòàòå èçìåðåíèé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò4:2 Ê äî 300 Ê â ãåòåðî�óëëåðèäàõ ñîñòàâà K2MgC60, KMg2C60, K2BeC60, Rb2BeC60 îáíàðóæåí ïåðåõîäâ ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 13�22 Ê. Ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãîðåçîíàíñà ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ñ íåñêîìïåíñèðîâàííûì ñïèíîì. Âûäåëåíâêëàä ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè è ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ â ïàðàìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü.PACS: 74.70.Wz, 76.30.-v1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑ ìîìåíòà îòêðûòèÿ â 1991 ãîäó ñâåðõïðîâîäèìî�ñòè â �óëëåðèäàõ, èíòåðêàëèðîâàííûõ ùåëî÷íûìèìåòàëëàìè [1℄, äàííûå ìàòåðèàëû ÿâëÿëèñü îáúåê�òîì èíòåíñèâíîãî èññëåäîâàíèÿ. Ïðîâîäèëîñü èçó�÷åíèå êàê òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ñîïðîòèâëå�íèÿ è ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, òàê è ðàçëè÷íûõñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê (ñì., íàïðèìåð, [2℄). Â÷àñòíîñòè, äëÿ ïîëó÷åíèÿ èí�îðìàöèè îá ýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèÿõ â ùåëî÷íûõ �óëëåðèäàõ A3C60 (ãäåA = K, Rb) è A2A0C60 (ãäå A, A0 = K, Rb, Na, Cs)èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãîðåçîíàíñà (ÝÏ�) [3, 4℄. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñ÷èòà�åòñÿ óñòàíîâëåííûì, ÷òî ïðîâîäèìîñòü è ñâåðõïðî�âîäèìîñòü â �óëëåðèäàõ îñóùåñòâëÿþòñÿ ïóòåì ïå�ðåíîñà ýëåêòðîíîâ ïî ìîëåêóëàì C60, îáðàçóþùèìêðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó. Àòîìû ìåòàëëà ðàñïîëà�ãàþòñÿ â ïóñòîòàõ ýòîé ðåøåòêè è ïîñòàâëÿþò ýëåê�òðîíû íà C60, ïðèîáðåòàÿ ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä.Ïðèòÿæåíèå îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ ìîëåêóë C60ê èîíàì ìåòàëëà äîïîëíèòåëüíî ñêðåïëÿåò ðåøåòêó�óëëåðèäà è ìîæåò èçìåíÿòü åå òèï. Ñòåïåíü ïåðå�íîñà çàðÿäà îò àòîìà ìåòàëëà ê ìîëåêóëå C60 ðàç�ëè÷íà äëÿ ðàçíûõ ìåòàëëîâ, ïîýòîìó çàìåíà îäíîãî*E-mail: kulb�mig.phys.msu.ru

èëè íåñêîëüêèõ àòîìîâ ùåëî÷íîãî ìåòàëëà íà àòî�ìû íåùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ìîæåò ïðèâåñòè ê îáðà�çîâàíèþ �óëëåðèäîâ ñ íîâûìè ýëåêòðîííûìè ñâîé�ñòâàìè.Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñ�ñëåäîâàíèÿ ãåòåðî�óëëåðèäîâ Rb2MC60, K2MC60 èKM2C60 (Ì = Mg, Be).2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÌÅÒÎÄÈÊÈ ÈÇÌÅ�ÅÍÈÉ�åòåðî�óëëåðèäû ñîñòàâà Rb2MC60, K2MC60 èKM2C60 (ãäå Ì = Mg, Be) ñèíòåçèðîâàíû ìåòîäîìõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ(òîëóîë, òåòðàãèäðî�óðàí (Ò�Ô)) [5, 6℄. Ñèíòåç îñó�ùåñòâëÿëñÿ â äâå ñòàäèè. Íà ïåðâîé ñòàäèè ïîëó÷å�íû �óëëåðèäû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïóòåì ïðÿìûõðåàêöèé ùåëî÷íîãî ìåòàëëà ñ ðàñòâîðîì �óëëåðèòàâ òîëóîëå. Ôóëëåðèäû è ãåòåðî�óëëåðèäû äðóãèõìåòàëëîâ ïîëó÷àëèñü ïóòåì ðåàêöèé îáìåíà  ðàñ�òâîðèìûìè â Ò�Ô ñîëÿìè ýòèõ ìåòàëëîâ (íàïðèìåð,õëîðèäàìè). Òàêîé ìåòîä äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó�÷àòü �óëëåðèäû è ãåòåðî�óëëåðèäû áîëüøîãî ÷èñ�ëà ìåòàëëîâ ñ çàäàííûìè õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì èâàëåíòíîñòüþ (çàðÿäîâûì ñîñòîÿíèåì). Ïîëíîñòüþïðîöåññ ñèíòåçà è õàðàêòåðèçàöèè îáðàçöîâ ìåòîäîìðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè, ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðå�283



Â. �. Êûòèí, Á. Ì. Áóëû÷åâ, À. Â. Êðå÷åòîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007çîíàíñà è èîííîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îïèñàí â ðà�áîòå [5℄.Ïîëó÷åííûå ãåòåðî�óëëåðèäû áûëè èññëåäî�âàíû ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ìåòîäàìè êîìáèíà�öèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà (Ê�) è ýëåêòðîííîãîïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà. Êðîìå ýòîãî äëÿ îá�íàðóæåíèÿ ý��åêòà Ìåéññíåðà áûëà èçìåðåíàìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü � â èíòåðâàëå òåì�ïåðàòóð îò 4.2 Ê äî 300 Ê. Ìåòîäèêà èçìåðåíèÿìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè îïèñàíà â ðàáîòå [5℄.Èçìåðåíèÿ ÝÏ�-ñïåêòðîâ ïðîâîäèëèñü íà X-BandÝÏ�-ñïåêòðîìåòðå �èðìû Bruker (ìîäåëü Elexsys580) ñ ïðîäóâíûì êðèîñòàòîì â äèàïàçîíå òåìïå�ðàòóð 105�300 K. Âåëè÷èíû g-�àêòîðîâ ðàññ÷èòû�âàëèñü ïî ðåïåðíîé ëèíèè ÝÏ�-ñèãíàëà îò èîíîâMn2+ â MgO, äëÿ êîòîðûõ g = 1:9812. Ñïåêòðû êîì�áèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (Ê�) áûëè ïîëó÷åíû íàóñòàíîâêå Perkin Elmer Raman Spetrometer ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå ñ ïðèìåíåíèåì He�Ne-ëàçåðà ñäëèíîé âîëíû 632.7 íì.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÂ ðåçóëüòàòå èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñè�ìîñòè ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè áûëà îáíàðóæå�íà ñâåðõïðîâîäèìîñòü â ãåòåðî�óëëåðèäàõ ñîñòàâàK2MgC60, KMg2C60, K2BeC60, Rb2BeC60. Â òàáëè�öå ïðåäñòàâëåíû îñíîâíûå ïàðàìåòðû ýòèõ �óëëå�ðèäîâ.Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïåðåõîä â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòî�ÿíèå â �óëëåðèäàõ ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì ýëåê�òðîí-�îíîííîãî ìåõàíèçìà ïðè ó÷àñòèè âûñîêîýíåð�ãåòè÷åñêèõ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ �îíîííûõ ìîä, êî�òîðûå íàáëþäàþòñÿ â Ê�-ñïåêòðàõ �óëëåðèäîâ, õî�òÿ â �óëëåðèòå èìååòñÿ öåëûé ðÿä äðóãèõ ìîä [2℄.Â Ê�-ñïåêòðàõ �óëëåðèäîâ îñîáîå çíà÷åíèå èìååòëèíèÿ Ag(2). Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïîëîæåíèå Ag(2)ëèíèè â ñïåêòðå çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ýëåêòðî�íîâ, ïðèõîäÿùèõñÿ íà ìîëåêóëó C60 [1℄. Ïîëîæåíèåìàêñèìóìà ëèíèè Ag(2) âî âñåõ èññëåäîâàííûõ âäàííîé ðàáîòå �óëëåðèäàõ ñîâïàäàåò ñ ïîëîæåíè�åì ýòîé ëèíèè â ùåëî÷íûõ �óëëåðèäàõ. Íà ìîëåêó�ëó C60 ïðèõîäèòñÿ ïðèìåðíî òðè çàðÿäà ýëåêòðîíà(ñì. ðèñ. 1). Ñïåêòðàëüíûå ëèíèè Ê� â èññëåäîâàí�íûõ ñîåäèíåíèÿõ çàìåòíî óøèðåíû ïî ñðàâíåíèþñ ëèíèÿìè â ñïåêòðå K3C60 è ìåíåå ñèììåòðè÷íû.Çàìåòèì, ÷òî àòîìû ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ âõèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ îòäàþò ýëåêòðîíû òîëüêîïàðàìè. Ïîýòîìó â èññëåäîâàííûõ ãåòåðî�óëëåðè�äàõ àòîìû ùåëî÷íîçåìåëüíîãî ìåòàëëà äîëæíû ïðè�ñóòñòâîâàòü â äâóõ çàðÿäîâûõ ñîñòîÿíèÿõ 0 è +2,
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�èñ. 1. Ñïåêòðû Ê� ãåòåðî�óëëåðèäîâ K2BeC60 èK2MgC60. Âåðòèêàëüíàÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ïîêàçûâà-åò ðàñïîëîæåíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêîé ëèíèè A2(g),êîòîðàÿ îòîáðàæàåò çàðÿäîâîå ñîñòîÿíèå ìîëåêó-ëû C60
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KMg2C60K2MgC60K2BeC60Rb2BeC60Rb3C60Mn2+, g = 1.9812�èñ. 2. ÝÏ�-ñïåêòðû ãåòåðî�óëëåðèäîâ K2BeC60,Rb2BeC60, K2MgC60, KMg2C60, Rb3C60, èçìåðåííûåïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, T � 298 Kêàê ýòî áûëî ðàíåå ïîêàçàíî äëÿ àòîìîâ æåëåçà [5℄.Íåóïîðÿäî÷åííîñòü ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ ùåëî÷íî�çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ñ ðàçíûì çàðÿäîâûì ñîñòîÿíè�åì äîëæíà ïðèâîäèòü ê �ëóêòóàöèÿì ýëåêòðè÷åñêî�ãî ïîòåíöèàëà, ÷òî è ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé óøèðå�íèÿ ëèíèé Ê�.Â ÝÏ�-ñïåêòðàõ ñèíòåçèðîâàííûõ ãåòåðî�óëëå�ðèäîâ íàáëþäàëñÿ ñèãíàë ñëîæíîé �îðìû. Íà ðèñ. 2ïðåäñòàâëåíû ÝÏ�-ñïåêòðû íåêîòîðûõ ñèíòåçèðî�âàííûõ ãåòåðî�óëëåðèäîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà�òóðå. Âñå ñïåêòðû ãåòåðî�óëëåðèäîâ êà÷åñòâåííî284



ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007 Ñâåðõïðîâîäèìîñòü è ñïåêòðîñêîïèÿ ãåòåðî�óëëåðèäîâ : : :Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ãåòåðî�óëëåðèäîâ, â êîòîðûõ îáíàðóæåí ïåðåõîä â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèåÑîñòàâ èñõîäíîéñìåñè Ïðåäïîëà-ãàåìûé ñîñòàâ�óëëåðèäà T, Ê Öâåòâåùåñòâà Ýëåêòðîííàÿêîí�èãóðàöèÿèîíà ìåòàëëà 13C, ppmK4C60 + BeCl2 K2BeC60 13 øàðîâûé 1s22s2 �Rb4C60 + BeCl2 Rb2BeC60 22 ÷åðíûé 1s22s2 183K4C60 + MgCl2 K2MgC60 15.5 ÷åðíûé 2s22p63s2 191K5C60 + 2MgCl2 KMg2C60 16 ÷åðíî-êîðè÷íåâûé 2s22p63s2 191
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T = 297 K ýêñïåðèìåíòøèðîêàÿ ëèíèÿóçêàÿ ëèíèÿ

�èñ. 3. Ïðèìåð ðàçëîæåíèÿ ÝÏ�-ñïåêòðà KMg2C60íà äâå ëèíèè ëîðåíöåâîé �îðìû ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðåñõîæè ñî ñïåêòðàìè �óëëåðèäîâ ùåëî÷íûõ ìåòàë�ëîâ. Îíè ñîñòîÿò, ïî êðàéíåé ìåðå, èç äâóõ ëè�íèé. Íàèáîëåå ÷åòêî ýòî âèäíî íà ïðèìåðå ñïåêòðàRb3C60, â êîòîðîì øèðèíû îáåèõ ëèíèé ñèëüíî îò�ëè÷àþòñÿ îäíà îò äðóãîé. Íà ïðèìåðå ãåòåðî�óëëå�ðèäà KMg2C60 ïîêàçàíî ðàçëîæåíèå ÝÏ�-ñïåêòðàíà äâå ëèíèè ëîðåíöåâîé �îðìû ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå (ðèñ. 3). Íà ñàìîì äåëå óçêàÿ ëèíèÿ èìååòáîëåå ñëîæíóþ �îðìó, ÷åì ïðîñòàÿ ëîðåíöåâà ëè�íèÿ. Ýòî ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì àíèçîòðîïèè ñî�îòâåòñòâóþùåãî ïàðàìàãíèòíîãî öåíòðà, áëèçêîé êàêñèàëüíîé, èëè ïðèñóòñòâèåì íåñêîëüêèõ òèïîâ ïà�ðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ �îðìèðóþùèõ óçêóþ ëèíèþ.Äàëåå ìû áóäåì íàçûâàòü ¾øèðîêîé¿ � øèðîêóþëèíèþ ëîðåíöåâîé �îðìû, à ¾óçêîé¿ � ëèíèþ, ïî�ëó÷àåìóþ âû÷èòàíèåì øèðîêîé èç âñåãî ñïåêòðà.Çíà÷åíèå g-�àêòîðà óçêîé ëèíèè âî âñåõ èññëåäî�âàííûõ ãåòåðî�óëëåðèäàõ áëèçêî ê 2:0009� 0:0003.Øèðèíà ëèíèè ïëàâíî óìåíüøàåòñÿ ïðè ñíèæåíèèòåìïåðàòóðû è ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî �àóññîâ. Ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ÝÏ�-ñïåêòðàõ K2MgC60,KMg2C60 øèðèíà óçêîé ëèíèè ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî3 �ñ, à ïðè òåìïåðàòóðå 105 Ê � 2 �ñ. Â ÝÏ�-ñïåêòðåK2BeC60 ïðè îõëàæäåíèè îò êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðû äî 150 Ê øèðèíà ëèíèè óìåíüøàåòñÿ îò 14.5 �ñäî 13.5 �ñ. Äëÿ Rb2BeC60 ýòè çíà÷åíèÿ ñîñòàâëÿþòñîîòâåòñòâåííî 6 �ñ è 4.5 �ñ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îñõîäíîé ïðèðîäå óçêîé ëèíèè âî âñåõ èññëåäîâàííûõãåòåðî�óëëåðèäàõ. Ïðè ýòîì çíà÷åíèå g-�àêòîðà óç�êîé ëèíèè íå èçìåíÿåòñÿ âî âñåì èññëåäóåìîì äèà�ïàçîíå òåìïåðàòóð îò 298 Ê äî 105 Ê. Òàêèì îáðà�çîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èçìåíåíèé â ñòðóê�òóðå ýòèõ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû íå ïðîèñõîäèò. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè�ìîñòü ïàðàìåòðîâ øèðîêîé ëèíèè �óëëåðèäîâ áî�ëåå ñëàáàÿ. Øèðèíà è g-�àêòîð øèðîêîé ëèíèè ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþò�ñÿ. Çíà÷åíèÿ g-�àêòîðîâ øèðîêîé ëèíèè äëÿ ãåòå�ðî�óëëåðèäîâ Rb2BeC60, K2MgC60, KMg2C60 òàêèåæå, êàê è äëÿ óçêîé ëèíèè, äëÿ K2BeC60 g-�àêòîðøèðîêîé ëèíèè ðàâåí 1.997. Øèðèíà øèðîêîé ëè�íèè äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé ñîîòâåòñòâåííî ðàâíà 12,13, 15, 24 �ñ.Äëÿ òîãî ÷òîáû óñòàíîâèòü ïðèðîäó ïàðàìàãíèò�íûõ öåíòðîâ øèðîêîé è óçêîé ëèíèé, áûëî ïðîâå�äåíî äâîéíîå èíòåãðèðîâàíèå ÝÏ�-ñïåêòðîâ ãåòå�ðî�óëëåðèäîâ îòäåëüíî äëÿ øèðîêîé è óçêîé ëè�íèé. Îêàçàëîñü, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïà�ðàìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè öåíòðîâ, îòâåòñòâåí�íûõ çà óçêóþ ëèíèþ, õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿçàêîíîì Êþðè �Âåéñà â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíåòåìïåðàòóð. Çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû Êþðè áëèçêî ê70 Ê. Òàêîå ïîâåäåíèå òèïè÷íî äëÿ ëîêàëèçîâàííûõïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèåáëèçêóþ ê àêñèàëüíîé àíèçîòðîïèþ ýòèõ öåíòðîâ,âåëè÷èíó g-�àêòîðîâ è øèðèíó ëèíèè, ìîæíî ïðåä�ïîëîæèòü, ÷òî ýòèìè öåíòðàìè ÿâëÿþòñÿ îòðèöà�òåëüíî çàðÿæåííûå êèñëîðîäíûå êîìïëåêñû èëè äè�ìåðû [7, 8℄. Êîíöåíòðàöèÿ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ,285



Â. �. Êûòèí, Á. Ì. Áóëû÷åâ, À. Â. Êðå÷åòîâ è äð. ÆÝÒÔ, òîì 132, âûï. 1 (7), 2007ðàññ÷èòàííàÿ îòíîñèòåëüíî ýòàëîíà CuCl2 � 2H2O,îêàçàëàñü íà 3�4 ïîðÿäêà ìåíüøå êîíöåíòðàöèè ìî�ëåêóë �óëëåðåíà C60 â ÷èñòîì �óëëåðèòå.Ïàðàìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü, ðàññ÷èòàííàÿäëÿ øèðîêîé ëèíèè, çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû íàìíî�ãî ñëàáåå. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü â ýòîì ñëó÷àå, ÷òîñîîòâåòñòâóþùèå öåíòðû ïîä÷èíÿþòñÿ ñòàòèñòèêåÔåðìè �Äèðàêà, à íå ñòàòèñòèêå Áîëüöìàíà. Ýòîõàðàêòåðíî äëÿ äåëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ [4℄,ò. å. øèðîêàÿ ëèíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîíàìèïðîâîäèìîñòè.Èçìåðåíèÿ ÝÏ�-ñïåêòðîâ ïðîâîäèëèñü â ÖåíòðåÊîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ Ì�Ó èì. Ì. Â. Ëîìî�íîñîâà. �àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ(ãðàíòû ��05-02-17368à, 05-03-32218à).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. F. Hebard, M. J. Rosseinsky, R. C. Haddon,D. W. Murphy, S. H. Glarum, T. T. M. Palstra,A. P. Ramirez, and A. R. Kortan, Nature 350, 600(1991).
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