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ÂÎÇÌÎÆÍÎÑÒÜ ÎÑËÀÁËÅÍÈß ÌÍÎ�Î×ÀÑÒÈ×ÍÛÕÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÉ Â Î��ÀÍÈ×ÅÑÊÎÌ ÊÂÀÇÈÄÂÓÌÅ�ÍÎÌÌÅÒÀËËÅ �-(BETS)2NH4Hg(SCN)4Ñ. È. Ïåñîöêèé a;b;*, �. Á. Ëþáîâñêèé a;b, Ì. Â. Êàðöîâíèê **, Â. Áèáåðàõåð ��,Í. Ä. Êóù a;, À. Êîáàÿøè d***, Á. ×æîó d���aÈíñòèòóò ïðîáëåì õèìè÷åñêîé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿbInternational Laboratory of High Magneti Fields and Low Temperatures53-529, Wrolaw, PolandWalther Meissner InstituteD-85748, Garhing, GermanydDepartment of Chemistry Nihon University156-8550, Tokyo, JapanÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 6 ìàÿ 2009 ã.Äåòàëüíî èññëåäîâàíî ïîâåäåíèå îñöèëëÿöèé äå �ààçà � âàí Àëü�åíà â êâàçèäâóìåðíîì îðãàíè÷åñêîììåòàëëå �-(BETS)2NH4Hg(SCN)4 â çàâèñèìîñòè îò óãëà ìåæäó íàïðàâëåíèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ è íîð-ìàëüþ ê ïðîâîäÿùèì ñëîÿì. Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü àìïëèòóäû îñöèëëÿöèé ñîäåðæèò ìèíèìóìû ïðèóãëàõ �40Æ è �62Æ, âûçâàííûå ý��åêòîì ñïèíîâûõ íóëåé. Àíàëèç ïîëîæåíèÿ ýòèõ ìèíèìóìîâ ïîçâîëèëïðåäïîëîæèòü çíà÷èòåëüíîå îñëàáëåíèå ýëåêòðîí-�îíîííîãî è ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèé âèññëåäîâàííîì ìåòàëëå.PACS: 71.18.+y, 72.20.MyÑåìåéñòâî èçîñòðóêòóðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìåòàë�ëîâ �-(ET)2MHg(SCN)4, ãäå ET � áèñ(ýòèëåíäè-òî)òåòðàòèà�óëüâàëåí, Ì = K, Tl, Rb, NH4, îòíî�ñèòñÿ ê êëàññó îðãàíè÷åñêèõ ñëîèñòûõ ïðîâîäíè�êîâ ñ ïðîâîäÿùèìè êàòèîí-ðàäèêàëüíûìè ñëîÿìè�-òèïà. Ýòè ñëîè, ñîñòîÿùèå èç ìîëåêóë ET+ è ñî�õðàíÿþùèå ìåòàëëè÷åñêèé õàðàêòåð ïðîâîäèìîñòèâïëîòü äî ñàìûõ íèçêèõ òåìïåðàòóð, ÷åðåäóþòñÿñ íåïðîâîäÿùèìè àíèîííûìè ñëîÿìè MHg(SCN)�4 .Ïðè ýòîì ýëåêòðîïðîâîäíîñòü âíóòðè êàòèîííûõñëîåâ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âûøå, ÷åì â íàïðàâëå�íèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ê íèì. Óêàçàííîå ñåìåéñòâîìåòàëëîâ ïîäðîáíî èññëåäîâàëîñü â òå÷åíèå ïîñëåä�íèõ 20 ëåò [1℄. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé òàêîãî èíòåðåñàÿâèëèñü îñîáåííîñòè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ýòèõ*E-mail: pesot�ip.a.ru**M. V. Kartsovni, W. Biberaher***A. Kobayashi, B. Zhou

ñîåäèíåíèé. Ïîâåðõíîñòü Ôåðìè (ÏÔ) â ïðîâîäíè�êàõ ýòîãî ñåìåéñòâà ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 10 Ê ñî�ñòîèò èç äâóõ ÷àñòåé. Ïåðâàÿ ÿâëÿåòñÿ ãî�ðèðîâàí�íûì öèëèíäðîì ñ îñüþ, ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïðîâîäÿ�ùèì ñëîÿì. Ýòà ÷àñòü ÏÔ ñâîéñòâåííà êâàçèäâóìåð�íûì ìåòàëëàì. Âòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äâå ïà�ðàëëåëüíûå, ñëàáî ãî�ðèðîâàííûå ïëîñêîñòè, ïåð�ïåíäèêóëÿðíûå ïðîâîäÿùèì ñëîÿì. Ýòà ÷àñòü õà�ðàêòåðíà äëÿ êâàçèîäíîìåðíûõ ìåòàëëîâ. Ñîñóùå�ñòâîâàíèå è âçàèìîäåéñòâèå îäíîìåðíîé è äâóìåð�íîé ïîäñèñòåì â ðàìêàõ åäèíîé ýëåêòðîííîé ñèñòå�ìû ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ðÿäà èíòåðåñíûõ ý���åêòîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Òàê, â ñîåäèíå�íèÿõ ñ Ì = K, Tl, Rb ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 10 Êâñëåäñòâèå íåñòèíãà êâàçèïëîñêèõ ëèñòîâ ÏÔ �îð�ìèðóåòñÿ ñîñòîÿíèå âîëíû çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè [1℄.Ïðè÷åì íàëè÷èå öèëèíäðè÷åñêîãî ëèñòà ñîõðàíÿåòìåòàëëè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå771 10*



Ñ. È. Ïåñîöêèé, �. Á. Ëþáîâñêèé, Ì. Â. Êàðöîâíèê è äð. ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 4 (10), 2009íèæå ïàéåðëñîâñêîãî ïåðåõîäà. Ïðè ýòîì â ìåòàëëåñ Ì = Ê îáíàðóæåí ïåðåõîä â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñî�ñòîÿíèå ïðè T � 0:1 Ê [2℄. Â ìåòàëëå ñ Ì = NH4ïàéåðëñîâñêèé ïåðåõîä îòñóòñòâóåò è íàáëþäàåòñÿñâåðõïðîâîäÿùèé ïåðåõîä ïðè T � 1 Ê [3℄. Â êà÷å�ñòâå ïðè÷èíû ïîäàâëåíèÿ ïàéåðëñîâñêîé íåóñòîé÷è�âîñòè â ýòîì ñîåäèíåíèè ïðåäïîëàãàåòñÿ áîëüøàÿ,ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ìåòàëëàìè ñåìåéñòâà, ñòå�ïåíü ãî�ðèðîâêè ïëîñêèõ ó÷àñòêîâ ÏÔ è, êàê ñëåä�ñòâèå, óõóäøåíèå óñëîâèé äëÿ íåñòèíãà [4℄.Íåñêîëüêî ëåò íàçàä áûëè ñèíòåçèðîâàíûîðãàíè÷åñêèå ìåòàëëû �-(BETS)2MHg(SCN)4,ãäå Ì = K, NH4, èçîñòðóêòóðíûå îïèñàííîìóâûøå ñåìåéñòâó. Â ýòèõ ñîåäèíåíèÿõ êàòèîí-ðà-äèêàëüíûå ñëîè ñ�îðìèðîâàíû ìîëåêóëàìè BETS(áèñ(ýòèëåíäèòèî)òåòðàñåëåíî�óëüâàëåí), â êîòî�ðûõ, â îòëè÷èå îò ìîëåêóë ET, öåíòðàëüíûå àòîìûñåðû çàìåíåíû íà àòîìû ñåëåíà. Èçîñòðóêòóðíîñòüñåìåéñòâ �-ET è �-BETS ïîäðàçóìåâàåò ñõîäñòâîâ íèõ ñòðîåíèÿ ÏÔ, ïî êðàéíåé ìåðå, ïðè âûñîêèõòåìïåðàòóðàõ. Ïîñêîëüêó â ET-ìåòàëëàõ ïðîâîäè�ìîñòü îáåñïå÷èâàåòñÿ �-ýëåêòðîíàìè àòîìîâ ñåðû,çàìåíà ÷àñòè èõ íà ñåëåí äîëæíà ïðèâîäèòü êçàìåòíîìó èçìåíåíèþ ñâîéñòâ. È äåéñòâèòåëüíî, âîáîèõ �-BETS-ìåòàëëàõ íå îáíàðóæåíî íè ïàéåðë�ñîâñêîãî, íè ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïðåâðàùåíèé âïëîòüäî òåìïåðàòóð ïîðÿäêà 0.4 Ê [5; 6℄. Â ðàáîòå [6℄â êà÷åñòâå îñíîâíîé âåðñèè ïîäàâëåíèÿ ïàéåðë�ñîâñêîé íåóñòîé÷èâîñòè â �-(BETS)2ÊHg(SCN)4ïðåäëàãàåòñÿ ðàäèêàëüíîå îñëàáëåíèå ìíîãî÷à�ñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé â ýëåêòðîííîé ñèñòåìåýòîãî ìåòàëëà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿðåçóëüòàòû äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ óãëîâîé çà�âèñèìîñòè àìïëèòóäû îñöèëëÿöèé äå �àçà � âàíÀëü�åíà (ä�âÀ), ïîäòâåðæäàþùèå äàííóþ âåðñèþè â ìåòàëëå �-(BETS)2NH4Hg(SCN)4, è, êàê ñëåä�ñòâèå, îáúÿñíÿþùèå îòñóòñòâèå ñâåðõïðîâîäÿùåãîïåðåõîäà â íåì.Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëèèñïîëüçîâàíû ìîíîêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû�-(BETS)2NH4Hg(SCN)4, èìåâøèå ìàññó ïîðÿäêà100 ìêã. Íàáëþäåíèå îñöèëëÿöèé ä�âÀ ïðîâîäèëîñüïî ìåòîäèêå [7℄, â êîòîðîé èçìåíåíèå íàìàãíè÷åí�íîñòè îïðåäåëÿëîñü ïî èçìåíåíèþ âðàùàþùåãîìîìåíòà åìêîñòíîãî ìàãíèòîìåòðà. Ïðè ýòîì ïî�ëå ìåíÿëîñü îò íóëÿ äî 14.2 Òë, à òåìïåðàòóðà�èêñèðîâàëàñü â èíòåðâàëå îò 0.45 Ê äî 1.3 Ê. Âèññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ áûëè îáíàðóæåíû îñöèëëÿ�öèè ä�âÀ ïðè ðàçëè÷íûõ îðèåíòàöèÿõ ìàãíèòíîãîïîëÿ (ïðèìåð îñöèëëÿöèé íà ðèñ. 1). Ñïåêòð òàêèõîñöèëëÿöèé ñîäåðæèò åäèíñòâåííóþ �óíäàìåí�òàëüíóþ ÷àñòîòó (âñòàâêà ê ðèñ. 1), çàâèñèìîñòü
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�èñ. 1. Îñöèëëÿöèè äå �ààçà � âàí Àëü�åíà,T = 0:45 Ê, � = 12:1Æ. Íà âñòàâêå: �óðüå-îáðàçîñöèëëÿöèéêîòîðîé îò óãëà � ìåæäó íàïðàâëåíèåì ìàãíèòíîãîïîëÿ è íîðìàëüþ ê ïðîâîäÿùèì ñëîÿì îïèñûâàåòñÿîáû÷íûì äëÿ öèëèíäðè÷åñêîé ÏÔ ñîîòíîøåíèåì:F (�) = F (0)= os �:Âåëè÷èíà F (0) = 650 Òë, îïðåäåëÿþùàÿ ïëîùàäüïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ öèëèíäðè÷åñêîé ÷àñòè ÏÔ,ïðèåìëåìî ñîãëàñóåòñÿ ñ èññëåäîâàíèÿìè îñöèëëÿ�öèé ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â ýòîì ìåòàëëå [5℄ èïî÷òè íà 15% áîëüøå àíàëîãè÷íîé âåëè÷èíû âET-êîìïëåêñå [8℄. Îòíîñèòåëüíàÿ ý��åêòèâíàÿ öè�êëîòðîííàÿ ìàññà íîñèòåëåé, ñâÿçàííûõ ñ öèëèíäðè�÷åñêîé ÷àñòüþ ÏÔ, áûëà âû÷èñëåíà èç òåìïåðàòóð�íîé çàâèñèìîñòè àìïëèòóäû îñöèëëÿöèé ä�âÀ è ñî�ñòàâëÿåò âåëè÷èíó�(0) = m�=m0 = 1:15� 0:02â ïðîâîäÿùåé ïëîñêîñòè, ãäå m� � ý��åêòèâíàÿöèêëîòðîííàÿ ìàññà ýëåêòðîíà, m0 � ìàññà ñâîáîä�íîãî ýëåêòðîíà. Ñõîäíàÿ âåëè÷èíà áûëà ïîëó÷åíàâ ðàáîòå [5℄, â òî æå âðåìÿ öèêëîòðîííàÿ ìàññà âET-àíàëîãå ïî÷òè â 2.5 ðàçà áîëüøå [8℄.Óãëîâàÿ çàâèñèìîñòü àìïëèòóäû îñöèëëÿöèéä�âÀ, èçîáðàæåííàÿ íà ðèñ. 2, ñîäåðæèò ðÿä ìèíè�ìóìîâ. Íåñèììåòðè÷íûå ìèíèìóìû ïðè � = �48Æ è� = �17Æ, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàíû ñ áèåíèÿìè �óíäà�ìåíòàëüíîé ÷àñòîòû, ïðèìåð êîòîðûõ âáëèçè îäíîãîèç ìèíèìóìîâ ïðèâåäåí íà ðèñ. 3. Òàêèå áèåíèÿìîãóò áûòü âûçâàíû êàê ãî�ðèðîâêîé öèëèíäðè�÷åñêîé ÏÔ, òàê è íåñîâåðøåíñòâîì èññëåäóåìîãîîáðàçöà [9℄. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïîëîæåíèå óçëîâ,âûçâàííûõ áèåíèÿìè, ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò772
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�èñ. 2. Àìïëèòóäà îñöèëëÿöèé äå �ààçà � âàí Àëü-�åíà â çàâèñèìîñòè îò óãëà �, T = 0:45 Ê
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�èñ. 3. Îñöèëëÿöèè äå �ààçà � âàí Àëü�åíà,� = �18:2Æ, T = 0:45 Êíàïðàâëåíèÿ ïîëÿ, õîòÿ è ïî ðàçíûì çàêîíàì.Ýòè èçìåíåíèÿ âëèÿþò íà ñðåäíþþ àìïëèòóäóîñöèëëÿöèé, îïðåäåëÿâøóþñÿ â èíòåðâàëå ïîëåé(11�14.1) Òë, è ìîãóò ïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâåíèþëîêàëüíûõ ýêñòðåìóìîâ. Ñèììåòðè÷íûå ìèíèìóìûïðè � = �(40 � 1)Æ è � = �(62 � 1)Æ ÿâëÿþòñÿ òàêíàçûâàåìûìè ñïèíîâûìè íóëÿìè, âûçâàííûìè çåå�ìàíîâñêèì ðàñùåïëåíèåì. Òàêèå íóëè ïîÿâëÿþòñÿïðè óñëîâèè äëÿ ïåðâîé ãàðìîíèêèos(��g=2) = 0;ãäå g � �àêòîð Ëàíäå. Íàëè÷èå äâóõ ïîñëåäîâàòåëü�íûõ ñïèíîâûõ íóëåé è ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî öèêëî�

òðîííàÿ ìàññà ñâÿçàíà ñ óãëîì � îáû÷íûì äëÿ öè�ëèíäðè÷åñêîé ÏÔ ñîîòíîøåíèåì �(�) = �(0)= os �,ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî è ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ âû÷èñ�ëèòü ðàñùåïëÿþùèé �àêòîð S:S = g�(0)=2 = (2n+ 1) os �n=2 = 1:15� 0:03;ãäå �n � ïîëîæåíèå ñïèíîâûõ íóëåé è n = 1, 2. Òà�êèì îáðàçîì, â ïðåäåëàõ îøèáîê èçìåðåíèéS = �(0): (1)Ó÷åò âëèÿíèÿ ìíîãî÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé íàðàñùåïëÿþùèé �àêòîð äàåòñÿ âûðàæåíèåì [10℄S = g2 �(0) = �(0)gs(1 + �)2(1 + �0) ; (2)ãäå �(0) � îòíîñèòåëüíàÿ çîííàÿ ìàññà, çàâèñÿùàÿòîëüêî îò çàêîíà äèñïåðñèè, gs � �àêòîð Ëàíäå,îïðåäåëåííûé èç ÝÏ� (gs � 2 äëÿ èçâåñòíûõ îðãà�íè÷åñêèõ ìåòàëëîâ [9℄), � � ýëåêòðîí-ýëåêòðîííàÿïîïðàâî÷íàÿ êîíñòàíòà äëÿ öèêëîòðîííîé ìàññû,�0 � ýëåêòðîí-ýëåêòðîííàÿ ïîïðàâî÷íàÿ êîíñòàí�òà äëÿ �àêòîðà Ëàíäå. Â òî æå âðåìÿ âûðàæåíèåäëÿ öèêëîòðîííîé ìàññû, ïîëó÷àåìîé èç òåìïåðà�òóðíîé çàâèñèìîñòè àìïëèòóäû êâàíòîâûõ îñöèëëÿ�öèé, ñ ó÷åòîì ìíîãî÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé èìå�åò âèä [10℄ �(0) = �(0)(1 + �)(1 + �); (3)ãäå � � ýëåêòðîí-�îíîííàÿ ïîïðàâî÷íàÿ êîíñòàíòà.Ñàìûì ïðîñòûì ñïîñîáîì âûïîëíèòü ñîîòíîøåíèå(1) ïðè óñëîâèÿõ (2), (3) ìîæíî, ïðåäïîëîæèâ� = �0 = � = 0, ò. å. ìíîãî÷àñòè÷íûå âçàèìî�äåéñòâèÿ îòñóòñòâóþò èëè ñèëüíî îñëàáëåíû. Âýòîì ñëó÷àå öèêëîòðîííàÿ ìàññà ðàâíà çîííîéìàññå. Íî, â ïðèíöèïå, ñîîòíîøåíèå (1) ìîæåòáûòü âûïîëíåíî è ïðè ñëó÷àéíîé êîìáèíàöèèòðåõ êîíñòàíò è âåëè÷èíû çîííîé ìàññû. Èìåííîòàêîå îáúÿñíåíèå âûáðàëè àâòîðû ðàáîòû [11℄,ïîëó÷èâ ñîîòíîøåíèå (1) äëÿ îðãàíè÷åñêîãî ìåòàë�ëà �00-(ET)2SF5CH2CF2SO3. Îäíàêî âûðàæåíèå(1) âûïîëíÿåòñÿ è äëÿ îðãàíè÷åñêîãî èçîñòðóê�òóðíîãî ìåòàëëà �-(BETS)2KHg(SCN)4 [6℄ è äëÿìåòàëëà k-(BETS)2GaCl4 [12℄, èìåþùåãî èíóþ, ïîñðàâíåíèþ ñ èçó÷åííûì îáðàçöîì, êðèñòàëëè÷å�ñêóþ è ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó è èíûå âåëè÷èíûöèêëîòðîííûõ ìàññ. Ñèòóàöèÿ, êîãäà âî âñåõ óïî�ìÿíóòûõ ñîåäèíåíèÿõ ñîîòíîøåíèå (1) âûïîëíÿåòñÿçà ñ÷åò ñëó÷àéíûõ êîìáèíàöèé êîíñòàíò, ïðåäñòàâ�ëÿåòñÿ ìàëîâåðîÿòíîé. Ïîýòîìó ïðåäïîëîæåíèå îçíà÷èòåëüíîì îñëàáëåíèè ìíîãî÷àñòè÷íûõ âçàèìî�äåéñòâèé â êâàçèäâóìåðíîì îðãàíè÷åñêîì ìåòàëëå773



Ñ. È. Ïåñîöêèé, �. Á. Ëþáîâñêèé, Ì. Â. Êàðöîâíèê è äð. ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 4 (10), 2009�-(BETS)2NH4Hg(SCN)4 âûãëÿäèò âïîëíå îïðàâ�äàííûì. Â ïîääåðæêó ýòîé âåðñèè ãîâîðèò ñòàáèëü�íîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ â èññëåäîâàííîìñîåäèíåíèè âïëîòü äî T = 0:4 Ê. Â òî æå âðåìÿàíàëèç ïîëîæåíèÿ ñïèíîâûõ íóëåé â ET-àíàëîãåïîçâîëèë ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî áîëüøóþ âåëè÷èíóýëåêòðîí-�îíîííîé êîíñòàíòû, � = 0:23 [8℄. Èìåííîíàëè÷èå ñóùåñòâåííîãî ýëåêòðîí-�îíîííîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ íå òîëüêî óâåëè÷èâàåò ý��åêòèâíóþöèêëîòðîííóþ ìàññó, íî è ñîçäàåò âîçìîæíîñòüñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà â �-(ET)2NH4Hg(SCN)4ïðè ðàçóìíîé òåìïåðàòóðå. Îäíàêî íåëüçÿ íåïðèçíàòü, ÷òî îäíîâðåìåííîå îñëàáëåíèå êàêýëåêòðîí-�îíîííîãî, òàê è ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãîâçàèìîäåéñòâèé âûãëÿäèò äîñòàòî÷íî íåîáû÷íî èíóæäàåòñÿ â äîïîëíèòåëüíûõ àðãóìåíòàõ. Òàêèåàðãóìåíòû ìîãëè áû áûòü ïîëó÷åíû, íàïðèìåð, èçèññëåäîâàíèÿ öèêëîòðîííîãî ðåçîíàíñà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîä�äåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��07-02-91562-ÍÍÈÎ,08-03-00480). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. M. V. Kartsovnik, in The Physis of Organi Condu-tors and Superondutors, ed. by A. Lebed, Springer,Berlin�Heidelberg (2008), p. 185.
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