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Ìåòîäàìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ÐÑÀ), ñïåêòðîñêî ïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâå-
òà (ÊÐÑ) è êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ áûëè èññëåä îâàíû îñîáåííîñòè òåìïåðàòóðíî-
ãî ïîâåäåíèÿ òåðìîàêòèâèðîâàííîãî êîíôîðìàöèîííîãî áåñï îðÿäêà êîíöåâûõ ýòèëåíîâûõ ãðóïï
�C2H4� ìîëåêóë BEDT-TTF (èëè ET) â êðèñòàëëàõ êâàçèäâóìåðíîãî îðã àíè÷åñêîãî ïðîâîäíèêà
� -(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2 ]Cl ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 112 K äî 289 K. Ïðè ìåäëåííîì îõëàæäåíè è ñî ñêî-
ðîñòüþ �4K=÷ è øàãîì â 10 K áûëè èçìåðåíû ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøå òêè è äëÿ õàðàêòåðíûõ
òî÷åê ïðîâåäåí ïîëíûé ñòðóêòóðíûé àíàëèç. Ïàðàìåòðû êðèñò àëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðîÿâëÿþò àíî-
ìàëüíîå ïîâåäåíèå ïî òåìïåðàòóðå â èíòåðâàëå 175 � 250 K, â ýò îé æå îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ àíîìàëèÿ
â ïîâåäåíèè ÷àñòîò âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàíèé ìîëåêóëû ET, ÷òî ñâÿçûâàåòñÿ ñ èçìåíåíèåì ñòå-
ïåíè êîíôîðìàöèîííîãî áåñïîðÿäêà. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ ñò ðóêòóðíûõ äàííûõ ìåòîäàìè êâàíòîâî-
õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ áûëî ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå íàáëþäàåìîãî áåñïîðÿäêà íà ýëåêòðîííóþ
ñòðóêòóðó ïðîâîäÿùåãî ñëîÿ. Â ÷àñòíîñòè, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîëóýìïèðè÷åñêèì ðàñøèðåííûì ìå-
òîäîì Õþêêåëÿ ñ îïòèìèçèðîâàííûì ïîä çàäàííóþ ñèñòåìó áàçè ñîì ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü õàðàêòåð
ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè êàê âíóòðè äèìåðà, òà ê è âíóòðè ñëîÿ â çàâèñèìîñòè îò êîíôè-
ãóðàöèè êîíöåâûõ ýòèëåíîâûõ ãðóïï. Áûëè âûÿâëåíû îñíîâíûå òèïû ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà ìåæäó
ìîëåêóëàìè â äèìåðå ET 2 . Ïîêàçàíî, êàê çàñåëåííîñòü êîíôèãóðàöèé è ñòåïåíü ïîëÿðè çàöèè äèìåðîâ
âëèÿþò íà óñòîé÷èâîñòü òîãî èëè èíîãî òèïà çàðÿäîâîãî óïîðÿ äî÷åíèÿ âíóòðè ïðîâîäÿùåãî ñëîÿ è, â
êîíå÷íîì ñ÷åòå, íà ïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà êðèñòàëëà.

DOI: 10.31857/S0044451024120046

1. ´´¯˜¯˝¨¯

Ìåòàëëè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü â íèçêîðàçìåðíûõ
îðãàíè÷åñêèõ êðèñòàëëàõ íà îñíîâå ïëîñêèõ �-
ñîïðÿæåííûõ ìîëåêóë BEDT-TTF (èëè ET) ðåàëè-
çóåòñÿ çà ñ÷åò èõ îñîáîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðû: ñëîèñòîé óêëàäêè äîíîðíûõ ìîëåêóë [1] ñ îò-
íîñèòåëüíî áîëüøèì ïåðåêðûâàíèåì ôðîíòàëüíûõ
ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÌÎ). Áëàãîäàðÿ ñèëüíî-
ìó âçàèìîäåéñòâèþ ñîñåäíèõ ìîëåêóë, â òàêèõ ñëî-
ÿõ ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ óçêèå ýíåðãåòè÷åñêèå çîíû

* E-mail: kuzminav@issp.ac.ru

ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Äîíîðíûå ñëîè, êàê ïðà-
âèëî, ÷åðåäóþòñÿ ñî ñëîÿìè ñèëüíûõ àêöåïòîðîâ �
àíèîíîâ, çàáèðàþùèõ ÷àñòü ýëåêòðîíîâ èç äîíîðíî-
ãî ñëîÿ. Â ðåçóëüòàòå òàêîãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ çà-
ðÿäà âåðõíÿÿ çîíà îêàçûâàåòñÿ ÷àñòè÷íî çàïîëíåí-
íîé è ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ ìåòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿ-
íèå. Ýëåêòðîíû, ëîêàëèçîâàííûå â àíèîííîì ñëîå, â
ïðîâîäèìîñòè íå ó÷àñòâóþò, à íîñèòåëÿìè òîêà ÿâ-
ëÿþòñÿ ýëåêòðîíû äîíîðíûõ ñëîåâ. Ïðîâîäèìîñòü
òàêîãî òèïà íîñèò êâàçèäâóìåðíûé õàðàêòåð [2], à
àíèçîòðîïèÿ ïðîâîäèìîñòè âäîëü è ïîïåðåê ñëîåâ
ñîñòàâëÿåò103� 104.
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Â øèðîêîì êëàññå ET-ïðîâîäíèêîâ ìåòàëëîðãà-
íè÷åñêàÿ ñîëü �-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl âûäå-
ëÿåòñÿ íåòðèâèàëüíûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîé-
ñòâàìè. Ñîåäèíåíèå ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî â äâóõ
ôàçîâûõ ñîñòîÿíèÿõ: ìîòòîâñêîãî äèýëåêòðèêà (ôà-
çà �-Cl) è òàê íàçûâàåìîé �0-Cl ôàçû � ìåòàëëà ïðè
íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, êîòîðûé ïåðåõîäèò â ñâåðõ-
ïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå ïðè Tc = 11:5 K [3]. Êðèñòàë-
ëû �-Cl è �0-Cl èìåþò ïîõîæóþ ñëîèñòóþ ñòðóêòó-
ðó [4], ïðè÷åì ìîëåêóëû ET â ïðîâîäÿùåì ñëîå äè-
ìåðèçóþòñÿ è îáðàçóþò òðåóãîëüíóþ ðåøåòêó, ÷òî
õàðàêòåðíî äëÿ �-ôàçû. Îäíèì èç ïðèìå÷àòåëüíûõ
ñâîéñòâ êðèñòàëëîâ �-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl
ÿâëÿåòñÿ ñêà÷êîîáðàçíîå èçìåíåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ
â çàâèñèìîñòè îò ïðèëîæåííîãî íàïðÿæåíèÿ, ÷òî
ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ ñîçäàíèÿ ëîãè÷åñêèõ ýëå-
ìåíòîâ íà èõ îñíîâå [5].

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîëè
�-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl ñèëüíî çàâèñÿò
îò äåòàëåé âíóòðåííåé ñòðóêòóðû êàòèîííûõ è
àíèîííûõ ñëîåâ. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðîâîäèìîñòü
ñâÿçàíà ñî ñòðóêòóðíûì áåñïîðÿäêîì â ýòèëåíîâûõ
ãðóïïàõ � C2H4� ìîëåêóë ET [5], êîòîðûé ìîæåò
âëèÿòü íà ðàñïðåäåëåíèå ñîñðåäîòî÷åííîé íà ET
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ÿâ-
ëÿåòñÿ ïðåäïîñûëêîé ê ïîÿâëåíèþ ýêçîòè÷åñêèõ
ñîñòîÿíèé ¾êðèñòàëëà ñ ïàðíûìè ýëåêòðîíàìè¿
èëè ¾êâàíòîâîãî äèïîëüíîãî êðèñòàëëà¿ [6] è
¾êâàíòîâîé äèïîëüíîé æèäêîñòè¿ [7]. Ñ÷èòàåòñÿ,
÷òî áåñïîðÿäîê � C2H4� èìååò òåðìîàêòèâàöèîí-
íóþ ïðèðîäó è ñòåêëóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî
70 K [8�10]. Î÷åâèäíî, ÷òî óïîðÿäî÷åíèå ýòèëåíîâûõ
ãðóïï � ýòî êëàññè÷åñêèé ðåëàêñàöèîííîé ïðîöåññ,
à ñâÿçàííûå ñ íèì ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
îáúåêòà îáóñëîâëåíû êèíåòè÷åñêèìè ýôôåêòàìè è
çàâèñÿò îò ñêîðîñòåé îõëàæäåíèÿ/íàãðåâà. Òàêèå
ÿâëåíèÿ ÷àñòî íàáëþäàþòñÿ â âàí-äåð-âààëüñîâûõ
êðèñòàëëàõ ¾ïîäâèæíûõ¿ ìàêðîìîëåêóë, â ÷àñòíî-
ñòè ôóëëåðèòîâ � êðèñòàëëîâ êâàçèñôåðè÷åñêèõ
ôóëëåðåíîâ C 60, ãäå êèíåòè÷åñêèå ýôôåêòû âûðà-
æåíû äîñòàòî÷íî ÿðêî [11, 12]. Â ñëó÷àå æå �-ôàç
ýòè âîïðîñû îñâåùåíû ñëàáî, îñîáåííî ñî ñòðóê-
òóðíîé òî÷êè çðåíèÿ, è ïîâåðõíîñòíîå îïèñàíèå
êîíôèãóðàöèîííîãî áåñïîðÿäêà â îïóáëèêîâàííûõ
ñòðóêòóðàõ �-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl òîëüêî
ïîäòâåðæäàåò ýòî çàêëþ÷åíèå.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ óñòðàíåíèå ïðî-
áåëà â èçó÷åíèè ïðîöåññîâ óïîðÿäî÷åíèÿ â êðèñòàë-
ëàõ �-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl, ñòîëü âàæíûõ
äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ èõ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ.
Íà îñíîâå ñòðóêòóðíûõ äàííûõ, ñîáðàííûõ â øèðî-
êîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, èçó÷åíî òåìïåðàòóðíîå

ïîâåäåíèå áåñïîðÿäêà ýòèëåíîâûõ êîíöåâûõ ãðóïï
ET è ïðîâåäåíû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû, ó÷è-
òûâàþùèå ÷àñòè÷íóþ àêòèâàöèþ òîé èëè èíîé êîí-
ôèãóðàöèè ãðóïïû â ïðîâîäÿùåì ñëîå. Ðåçóëüòà-
òû ðàñ÷åòîâ ïîçâîëèëè ñäåëàòü âûâîäû î ñâÿçè
êîíôèãóðàöèîííîé íåóñòîé÷èâîñòè ET è çàðÿäî-
âîé ñòðóêòóðû ñëîÿ, êîòîðóþ íåâîçìîæíî äåòåê-
òèðîâàòü òîëüêî ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.

2. Ý˚Ñˇ¯—¨Ì¯˝ÒÀ¸Ü˝Àß ×ÀÑÒÜ

Êðèñòàëëû �-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl áûëè
ïîëó÷åíû ìåòîäîì ýëåêòðîêðèñòàëëèçàöèè ïî îïè-
ñàííîé ðàíåå ìåòîäèêå [13]. Îáðàçöû âûñîêîãî êà-
÷åñòâà ñ õîðîøåé îãðàíêîé èññëåäîâàëèñü ìåòî-
äîì ìîíîêðèñòàëüíîãî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíà-
ëèçà (ÐÑÀ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàáîðàòîðíîãî äè-
ôðàêòîìåòðà Gemini R Rigaku-Oxford Di�raction è
K� -èçëó÷åíèÿ Mo. Äèôðàêòîìåòð îñíàùåí ÷åòû-
ðåõêðóæíûì ãîíèîìåòðîì â �-ãåîìåòðèè, äâóõêî-
îðäèíàòíûì CCD-äåòåêòîðîì Atlas S2 è êðèîãåí-
íîé ïðèñòàâêîé ïðîäóâíîãî òèïà Cryojet îò Oxford
Instruments. Ñòðóêòóðíûå ìîäåëè èññëåäóåìûõ îá-
ðàçöîâ áûëè ïîëó÷åíû ïðÿìûìè ìåòîäàìè ïðè ïî-
ìîùè ïðîãðàììû SHELXT è óòî÷íåíû ïîëíîìàò-
ðè÷íûì ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ â ïðî-
ãðàììå SHELXL (îáå âõîäÿò â ïðîãðàììíûé ïàêåò
SHELX [14, 15]). Ïàðàìåòðû íåâîäîðîäíûõ àòîìîâ
áûëè óòî÷íåíû â àíèçîòðîïíîì ïðèáëèæåíèè. Ïî-
çèöèè àòîìîâ âîäîðîäà íàéäåíû ãåîìåòðè÷åñêè è
óòî÷íåíû â èçîòðîïíîì ïðèáëèæåíèè ñ îãðàíè÷åíè-
ÿìè Uiso = 1:2Ueq, ãäå Ueq � ýêâèâàëåíòíûå òåï-
ëîâûå ïàðàìåòðû àòîìà óãëåðîäà, ñ êîòîðûì íåïî-
ñðåäñòâåííî ñâÿçàí àòîì âîäîðîäà.

Ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê ïåðè-
îäè÷åñêîé ñèñòåìû áûë âûïîëíåíû â ðàìêàõ
òåîðèè ðàñøèðåííîãî ìåòîäà Õþêêåëÿ (ÐÌÕ èëè
EHT � Extended Huckel Method) ñ èñïîëüçîâà-
íèåì íåñìåùåííîé ñåòêè ñïåöèàëüíûõ k-òî÷åê
ïëîòíîñòüþ 7 � 2 � 7, ïîñòðîåííîé ïî ñõåìå Ìîíê-
õîðñòà � Ïàêà [16]. Äëÿ óòî÷íåíèÿ ïàðàìåòðîâ
ÐÌÕ â ïðîãðàììå ORCA [17] áûëî âûïîëíåíî
êâàíòîâî-õèìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííîãî
ñïåêòðà èçîëèðîâàííûõ äèìåðîâ ìåòîäîì òåîðèè
ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (ÒÔÏ èëè DFT � Density
Functional Theory) è ãèáðèäíîãî ôóíêöèîíàëà
B3LYP â áàçèñíîì íàáîðå 6-31G [18].

Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà
(ÊÐÑ) áûëè ïîëó÷åíû â ãåîìåòðèè îáðàòíîãî
ðàññåÿíèÿ íà ñïåêòðîãðàôå Acton SpectraPro-2500i
ñ äåòåêòîðîì Pixis 2K (ðàáî÷èé òåìïåðàòóðíûé
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Ðèñ. 1. Ãðàôèê èçìåðåíèé íîðìèðîâàííîãî ïîïåðå÷íîãî ñîïðîòèâëåí èÿ R=R288 K è ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè �=� 288 K

(R288 K è � 288 K � ñîïðîòèâëåíèå è ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ïðè ñîîòâåòñò âóþùèõ òåìïåðàòóðàõ) êðèñòàëëîâ
� -(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2 ]Cl (ôàçà � 0-Cl)

ðåæèì CCD-ìàòðèöû ñîñòàâëÿåò îêîëî � 70� C)
è ìèêðîñêîïîì Olympus BX51. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ
ÊÐÑ èñïîëüçîâàëèñü íåïðåðûâíûé òâåðäîòåëüíûé
ëàçåð ìîùíîñòüþ äî 100 ìÂò è äëèíîé âîëíû
� = 532 íì ñ äèîäíîé íàêà÷êîé è êðàåâîé ôèëüòð
äëÿ ýòîé äëèíû âîëíû ñ ïîëîñîé ïðîïóñêàíèÿ
ïîðÿäêà 60 ñì � 1. Ëàçåðíûé ïó÷îê ôîêóñèðîâàë-
ñÿ íà îáðàçåö ïðè ïîìîùè îáúåêòèâà Olympus
50� â ïÿòíî äèàìåòðîì îêîëî 1.3 ìêì. Òåìïå-
ðàòóðíûé êîíòðîëü îñóùåñòâëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ
àçîòíîãî êðèîñòàòà ñ õîëîäíîé çàãðóçêîé îáðàç-
öîâ, îñíàùåííîãî ðåãóëÿòîðîì òåìïåðàòóðû íà
îñíîâå ðåçèñòèâíîãî íàãðåâàòåëÿ, êîíòðîëëåðà
òåìïåðàòóðû ÒÅÐÌÎÄÀÒ-08Ì3 è ñèëîâîãî áëîêà
ÑÁ10Ì3.

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîïåðå÷íîãî ñîïðî-
òèâëåíèÿ áûëè ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêå ÷åòûðåõòî-
÷å÷íîãî èçìåðåíèÿ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ñ âåëè-
÷èíîé çîíäîâîãî òîêà 1 ìÀ. Äëÿ èçìåðåíèé áûëè
âûáðàíû ïëîñêèå, õîðîøî îãðàíåííûå êðèñòàëëû ñ
ðàçìåðàìè 0:5 � 0:1 � 0:5 ìì 3, ïðåäâàðèòåëüíî ïðî-
øåäøèå ÐÑÀ.

3. —¯˙Ó¸ÜÒÀÒÛ ¨ ¨Õ ˛`ÑÓ˘˜¯˝¨¯

3.1 ÀïðîÆàöŁÿ ŒðŁæòàººîâ
� -(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2 ]Cl

Êàê óïîìèíàëîñü ðàíåå, ñîåäèíåíèå
�-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl ìîæåò áûòü ñèí-
òåçèðîâàíî â äâóõ ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ: ôàçàõ
�-Cl è �0-Cl. Ïåðâàÿ ÿâëÿåòñÿ ìîòòîâñêèì äèýëåê-

òðèêîì, à ïîñëåäíÿÿ äåìîíñòðèðóåò ìåòàëëè÷åñêèå
ñâîéñòâà ñ ïåðåõîäîì â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå
ïðè òåìïåðàòóðàõ 11.3�11.9 K è íîðìàëüíîì äàâëå-
íèè [4]. Îáå ýòè ôàçû èìåþò ïîõîæèå ïàðàìåòðû
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è èäåíòè÷íóþ ñòðóêòóðó
âïëîòü äî áåñïîðÿäêà â êîíöåâûõ ýòèëåíîâûõ
ãðóïïàõ ET. ×òîáû îïðåäåëèòü ïðèíàäëåæíîñòü
íàøèõ êðèñòàëëîâ �-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl ê
îäíîé èç ýòèõ ôàç, áûëè ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ ìàã-
íèòîñîïðîòèâëåíèÿ. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü
ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè è îòíîñèòåëüíîãî
ñîïðîòèâëåíèÿ ïîïåðåê ïðîâîäÿùèõ ñëîåâ ïîêà-
çàíû íà ðèñ. 1. Îíè áûëè ïîëó÷åíû â óñëîâèÿõ
íîðìàëüíîãî äàâëåíèÿ è ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ
� 120 K/÷.

Èç ãðàôèêà ïîïåðå÷íîãî ñîïðîòèâëåíèÿ
R=R288 K(T ) ñëåäóåò, ÷òî èñïîëüçóåìûå êðè-
ñòàëëû �-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl èñïûòûâàþò
ïëàâíûé ïåðåõîä â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå
ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 12.8 K. Ïðè ýòîì ÿâíîãî
ñêà÷êà íà êðèâîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè
�=�288 K(T ) íå íàáëþäàåòñÿ (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 1),
÷òî íå õàðàêòåðíî äëÿ äàííîãî ñåìåéñòâà ñîåäè-
íåíèé. Òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí ¾ðàçìûòîãî¿
ôàçîâîãî ïåðåõîäà áëèçîê ê çàÿâëåííîìó ðàíåå äëÿ
êðèñòàëëîâ �0-Cl, õîòÿ è íàñòóïàåò íà íåñêîëüêî
ãðàäóñîâ âûøå îòíîñèòåëüíî èçâåñòíûõ òåìïåðà-
òóð ïðåâðàùåíèÿ ìåòàëë $ ñâåðõïðîâîäíèê äëÿ
ïîñëåäíèõ.

Ïðè÷èíà òàêîãî ïîâåäåíèÿ R è � íå ñîâñåì ÿñíà
è, âîçìîæíî, ñâÿçàíà ñ ýôôåêòîì ÷àñòè÷íîãî øóí-
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( � )

� )

(� )

Ðèñ. 2. Ñëîèñòàÿ ñòðóêòóðà êðèñòàëëîâ� -(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2 ]Cl (à); êàòèîííûé ïðîâîäÿùèé ñëîé ( á); àíèîííûé
èçîëèðóþùèé ñëîé ( â)

òèðîâàíèÿ ñâåðõïðîâîäÿùèìè äîìåíàìè, â òîì ñëó-
÷àå åñëè ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå èñïûòûâàþò òîëü-
êî îòäåëüíûå îáëàñòè îáðàçöà. Ïðè ýòîì îáðàçó-
åòñÿ ñâåðõïðîâîäÿùèé êëàñòåð, ¾çàíóëÿþùèé¿ ñî-
ïðîòèâëåíèå îáðàçöà, íî äîëè ñâåðõïðîâîäÿùåé ôà-
çû íåäîñòàòî÷íî äëÿ îáðàçîâàíèÿ öèðêóëÿðíûõ òî-
êîâ, âûòàëêèâàþùèõ ìàãíèòíûé ïîòîê. Âòîðîé êðè-
òè÷åñêîé òî÷êîé ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðà 44.1 K, ïðè
êîòîðîé ïðîèñõîäèò ñìåíà õàðàêòåðà òåìïåðàòóð-
íîé çàâèñèìîñòè ñîïðîòèâëåíèÿ. Â ëèòåðàòóðå åå
ïðèíÿòî íàçûâàòü òåìïåðàòóðîé Áðèíêìàíà � Ðàé-
ñà (TBR ) è àññîöèèðîâàòü ñ ïåðåõîäîì ïî òèïó
êðîññîâåðà ìåòàëë $ ïîëóïðîâîäíèê [19]. Àïïðîêñè-
ìàöèÿ êðèâîé ñîïðîòèâëåíèÿ ñóììîé ìåòàëëè÷å-
ñêîé [20] è áîëüöìàíîâñêîé ÷àñòåé òåìïåðàòóðíûõ
çàâèñèìîñòåé

R� 1 = R� 1
m + R� 1

s ;

ãäå Rm = R(0) + AT n , a Rs = R0 exp (Eg=2kBT ),
äàåò ýíåðãèþ àêòèâàöèè Eg = 243:7 K è ïîêàçà-
òåëü ñòåïåíè n = 5:54. Çíà÷åíèå ïîñëåäíåãî áëèç-
êî ê òåîðåòè÷åñêîìó äëÿ ïðîñòûõ ìåòàëëîâ [21].
Â ñîâîêóïíîñòè, íàëè÷èå ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõî-
äà è ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî íàøè îáðàçöû
�-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl áëèæå ïî ýëåêòðîí-

íûì ñâîéñòâàì ê �0-ôàçå, ÷åì ê èçâåñòíîìó ìîòòîâ-
ñêîìó èçîëÿòîðó �-Cl.

Ñòðóêòóðíûå äàííûå áûëè ïîëó÷å-
íû íà õîðîøî îãðàíåííîì êðèñòàëëå
�-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl ñ ëèíåéíûìè ðàçìå-
ðàìè îêîëî 200 ìêì â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå îò
112 K äî 289 K. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
óòî÷íåíû â õîäå ìóëüòèòåìïåðàòóðíîãî ýêñïåðè-
ìåíòà ñ øàãîì 10 K, à ïðè òåìïåðàòóðàõ 112 K,
147 K, 194 K è 289 K áûëè ïðîâåäåíû ïîëíûå
ðåíòãåí-äèôðàêöèîííûå ýêñïåðèìåíòû ñ ïîñëåäó-
þùèì ÐÑÀ. Ýôôåêòèâíàÿ ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ ñ
ó÷åòîì îñòàíîâîê íà øåñòè÷àñîâûå ýêñïåðèìåíòû
ñîñòàâèëà � 4K/÷. Òàêèì îáðàçîì, íàìè áûëè ñî-
áðàíû ñòðóêòóðíûå äàííûå âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ ñ
ôàêòîðàìè äîñòîâåðíîñòè R1 � 5%, äîïóñêàþùèå
ïðèìåíåíèå ðàñ÷åòíûõ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ.

Ìîäåëè ñòðóêòóðû �-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl
ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè áûëè îïèñàíû ðàíåå
â ðàáîòàõ [22, 23]. Êðèñòàëëû èìåþò ñëîèñòîå
ñòðîåíèå ñ ÷åðåäîâàíèåì ïðîâîäÿùèõ êàòè-
îííûõ è èçîëèðóþùèõ àíèîííûõ ñëîåâ (ñì.
ðèñ. 2à). Ñòðóêòóðà êðèñòàëëà � îðòîðîìáè-
÷åñêàÿ P mna ñ ïàðàìåòðàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
a = 12:9457(6) �A, b = 29:8856(13) �A, c = 8:4576(3) �A è

îáúåìîì V = 3272:2(2) �A
3

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå. Îñíîâíîé ñòðóêòóðíîé åäèíèöåé ïðîâîäÿùåãî
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( � ) ( � )

Ðèñ. 3. Äâå êîíôèãóðàöèè ýòèëåíîâûõ ãðóïï ìîëåêóë ET: çàòîðìîæåíí àÿ (staggered, S) è çàñëîíåííàÿ (eclipsed, E) (à),
âîçìîæíûå êîíôèãóðàöèè äèìåðîâ ET +

2 : EE � eclipsed-eclipsed, ES � eclipsed-staggered, SS � staggered-staggered (á)

êàòèîííîãî ñëîÿ ÿâëÿþòñÿ äèìåðû äîíîðíûõ
ìîëåêóë BEDT-TTF èëè ET (ñì. ðèñ. 2 á), óïàêî-
âàííûå â òðåóãîëüíóþ ðåøåòêó. Ïëîñêàÿ ìîëåêóëà
BEDT-TTF ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãåòåðîöèêë èç âîñü-
ìè àòîìîâ ñåðû è äåñÿòè àòîìîâ óãëåðîäà. Êðàÿ
ìîëåêóëû çàìûêàþò îñîáî ïîäâèæíûå êîíöåâûå
ýòèëåíîâûå ãðóïïû � CH2 � CH2� , âûõîäÿùèå çà
ïëîñêîñòü ìîëåêóëû. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî àòîìû ñåðû,
âõîäÿùèå â ñîñòàâ ET, ¾óêðåïëÿþò¿ äèìåðíûé
ñëîé, òàê êàê ñïîñîáñòâóþò ôîðìèðîâàíèþ ñåòêè
ìåæìîëåêóëÿðíûõ S � � � S-êîíòàêòîâ, â òî âðåìÿ
êàê ýòèëåíîâûå ãðóïïû, íàîáîðîò, ïðåïÿòñòâóþò
�-âçàèìîäåéñòâèþ ìîëåêóë. Àíèîííûé ñëîé ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé çèãçàãîîáðàçíûå öåïî÷êè àíèîíîâ
Cu[N(CN)2]Cl, âûòÿíóòûå âäîëü êðèñòàëëîãðà-
ôè÷åñêîãî íàïðàâëåíèÿ a. Àíèîí Cu [N(CN)2]Cl
âêëþ÷àåò â ñåáÿ àòîìû Cu 1+, ñâÿçàííûå ñ äâó-
ìÿ äèöèàíîàìèäíûìè ãðóïïàìè [(NC)N(CN)]� è
êîíöåâûì àòîìîì Cl (ñì. ðèñ. 2 â).

Â êðèñòàëëàõ�-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl, êàê
è â áîëüøèíñòâå ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé ñ ET, êîíöå-
âûå ýòèëåíîâûå ãðóïïû � C2H4� îäíîãî èç øåñòè-
÷ëåííûõ êîëåö ìîëåêóë ET ñêëîííû ê ñòðóêòóð-
íîìó áåñïîðÿäêó. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ýòè
ãðóïïû çàíèìàþò äâà ïîëîæåíèÿ ñ âåðîÿòíîñòÿìè
0:8 è 0:2. Â ñòðóêòóðíîì àíàëèçå ýòè âåðîÿòíîñòè
ïðèíÿòî õàðàêòåðèçîâàòü ïàðàìåòðîì, íàçûâàåìûì
çàñåëåííîñòüþ ïîçèöèè àòîìîâ. Â ñòðóêòóðàõ ñ áåñ-
ïîðÿäêîì çíà÷åíèÿ çàñåëåííîñòåé àòîìîâ îïòèìèçè-
ðóþòñÿ â ïðîöåññå óòî÷íåíèÿ ñòðóêòóðíîé ìîäåëè.
Áîëåå âåðîÿòíàÿ êîíôèãóðàöèÿ ìîëåêóëû (ñ íàè-
áîëüøåé çàñåëåííîñòüþ ãðóïïû � C2H4� ) íàçûâàåò-
ñÿ eclipsed (E) èëè çàñëîíåííàÿ, à ìåíåå âåðîÿòíàÿ
� staggered (S) èëè çàòîðìîæåííàÿ (ñì. ðèñ. 3 à). Ïî

ñâîåé ïðèðîäå áåñïîðÿäîê ýòèëåíîâûõ ãðóïï ÿâëÿåò-
ñÿ äèíàìè÷åñêèì, à ñîîòíîøåíèå çàñåëåííîñòåé E : S
ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Ïðèíèìàÿ
âî âíèìàíèå äâå êîíôèãóðàöèè ãðóïïû � C2H4� ,
ìîæíî ñôîðìèðîâàòü òðè òèïà äèìåðîâ: EE, êîãäà
îáà ìîíîìåðà íàõîäÿòñÿ â êîíôèãóðàöèè E, SS � îáà
ìîíîìåðà â êîíôèãóðàöèè S, è ES äëÿ ñìåøàííûõ
äèìåðîâ (ñì. ðèñ. 3 á).

Íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ
ÿ÷åéêè (ñì. ðèñ. 4 à) âèäíà îñîáåííîñòü â îáëà-
ñòè òåìïåðàòóð îò 175 K äî 250 K, âûðàæåííàÿ â
èçìåíåíèè íàêëîíà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé.
Íàïðèìåð, íà êðèâîé îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè
íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå ïàäåíèå åãî çíà÷åíèé, ïðè÷åì
â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè V (T ) óáûâàåò ñ
ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ñîãëàñíî êâàäðàòè÷íîìó
çàêîíó

V (T ) = �(T )T + 3202:8;

ãäå êîýôôèöèåíò îáúåìíîãî òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðå-
íèÿ � ëèíåéíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû:

�(T ) = 9:27 � 10� 4T + 0:018:

Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ àíîìàëüíîé îáëàñòè è íåáîëü-
øîãî ïëàòî îêîëî T = 160 K, òåìï ïàäåíèÿ òåìïå-
ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âîññòàíàâëèâàåòñÿ, è êðèâàÿ
V (T ) ïðîäîëæàåò êâàäðàòè÷íî óáûâàòü. Àïïðîêñè-
ìàöèÿ îáúåìíîé êðèâîé V (T ) â íèçêîòåìïåðàòóðíîé
îáëàñòè äàåò óðàâíåíèå

V (T ) = �(T )T + 3187:7;

ãäå

�(T ) = 9:47 � 10� 4T + 0:065:
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(� ) (� )

(� ) (� )

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè êðèñòàëëîâ � -(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2 ]Cl (a), îòíîøåíèå ïàðàìåò-
ðîâ a=c (CSD � äàííûå ïî ÷èñòîé � -ôàçå èç êåìáðèäæñêîé áàçû [9]) è ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ îòí îøåíèÿ èíòåãðàëîâ
ïåðåíîñà t0=t äëÿ � -(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2 ]Br � 1, � -(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2 ]Cl � 2, � -(BEDT-TTF )2Cu(NCS)2 � 3,
� -(BEDT-TTF )2Cu(CN)3 � 4 ñîãëàñíî [9] ( á), òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ìîçàè÷íîñòè e1 , e2 è e3 êðèñòàëëà
� -(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2 ]Cl (îáîçíà÷åíèÿ ~S0 è ~S íà óïðîùåííîé ñõåìå äèôðàêöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà ïîêàçûâà þò íà-
ïðàâëåíèÿ ïàäàþùåãî è äèôðàãèðóþùåãî ðåíòãåíîâñêîãî ëó÷à ) (â), ìîìåíòû hjE 2 �1ji ðàñïðåäåëåíèé íîðìàëèçîâàííûõ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñòðóêòóðíûõ àìïëèòóä E = jF j2 =


jF j2

�
ñîãëàñíî [30] ( ã)

Ñîãëàñíî àïïðîêñèìèðóþùèì óðàâíåíèÿì, ðàç-
ëè÷èå äâóõ òåìïåðàòóðíûõ îáëàñòåé ïðîÿâëÿåòñÿ
ãëàâíûì îáðàçîì â çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðíî-
íåçàâèñèìûõ êîíñòàíò V (T ): 3202:8 �A

3
è 3187:7 �A

3

ñîîòâåòñòâåííî äëÿ òåìïåðàòóð âûøå è íèæå 175 K.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ â êà-
òèîííîì ñëîå èíòåðåñíûì ïàðàìåòðîì ÿâëÿåòñÿ îò-
íîøåíèå a=c, òàê êàê îíî íàïðÿìóþ âëèÿåò íà âåëè-
÷èíû èíòåãðàëîâ ïåðåíîñà t0 è t ìåæäó äèìåðàìè â
ñëîå [24]. Â èäåàëüíîé èçîòðîïíîé òðåóãîëüíîé ðå-
øåòêå a=c =

p
3 � 1:732. Íà ðèñ. 4 á âèäíî, ÷òî âû-

øå T = 200 K îòíîøåíèå a=c ìåíÿåòñÿ ñëàáî âáëè-
çè 1:531, îäíàêî íèæå ýòîé òåìïåðàòóðû íà÷èíàþò-
ñÿ ïðîöåññû ¾èçîòðîïèçàöèè¿ òðåóãîëüíîé ðåøåòêè
� çíà÷åíèå a=c ìåäëåííî âîçðàñòàåò, õîòÿ è îñòàåò-
ñÿ âñå åùå ìåíüøå

p
3. Ïðè ñîïîñòàâëåíèè çíà÷åíèé

a=c äëÿ �0-ôàçû ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè äëÿ ÷è-
ñòîé �-ôàçû, îïóáëèêîâàííûìè â êåìáðèäæñêîé áà-
çå ñòðóêòóð (CSD, Cambridge Structural Database),
âèäíî, ÷òî îáå çàâèñèìîñòè âîçðàñòàþò ïðè óìåíü-
øåíèè òåìïåðàòóðû. Ïðè ýòîì îòíîøåíèå a=c â �0

áîëüøå àíàëîãè÷íîãî â �-ôàçå âî âñåì òåìïåðàòóð-
íîì èíòåðâàëå âïëîòü äî 100 K. Â îáùåì ñëó÷àå çíà-
÷åíèå îòíîøåíèÿ a=c êîððåëèðóåò ñ îòíîøåíèåì â
äâóìåðíîì ñëîå t0=t è åãî ïîâûøåííîå çíà÷åíèå ìî-
æåò îáúÿñíèòü, ïî÷åìó, â îòëè÷èå îò ìîòòîâñêîãî
èçîëÿòîðà �-Cl, �0-ôàçà ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëîì ïðè íîð-
ìàëüíûõ óñëîâèÿõ è ïîõîæà ïî ïðîâîäÿùèì ñâîé-
ñòâàì íà �-(ET )2CuNCS)2 [9].

Íà ðèñ. 4 â, ã ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ïðåäâàðè-
òåëüíîé îáðàáîòêè äèôðàêöèîííûõ äàííûõ ñåðèè
íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ. Íà ðèñ. 4 â ïî-

800
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êàçàíî òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå ïàðàìåòðîâ ìîçà-
è÷íîñòè: øèðèíû äèôðàêöèîííîãî ïÿòíà â ãðàäóñàõ
â íàïðàâëåíèÿõ âíóòðåííåé îðòîãîíàëüíîé ñèñòåìû
êîîðäèíàò îòðàæåíèÿ f ~e1; ~e2; ~e3g � îáùåïðèíÿòîé
â ìîíîêðèñòàëüíîì àíàëèçå ìåðû äèôðàêöèîííîãî
êà÷åñòâà îáðàçöà [25]. Ñèñòåìà êîîðäèíàò ei ââîäèò-
ñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî âåêòîðû ~e1; è ~e2; � òàíãåíöè-
àëüíûå ê ñôåðå Ýâàëüäà, à âåêòîð~e3; � ïåðïåíäèêó-
ëÿðåí ïîâåðõíîñòè ñôåðû (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 4 â),
ò. å. ïðèáëèæåííî ñîîòâåòñòâóåò íàïðàâëåíèþ ñêà-
íèðîâàíèÿ îáðàòíîãî ïðîñòðàíñòâà [26, 27]. Ïðè òà-
êîì îïðåäåëåíèè áàçèñíîãî íàáîðà çíà÷åíèå ìîçà-
è÷íîñòè e3 ÿâëÿåòñÿ àíàëîãîì ïðîôèëåé êðèâûõ êà-
÷àíèÿ. Âèäíî, ÷òî â ïðîöåññå ìåäëåííîãî îõëàæäå-
íèÿ îáðàçöà ïàðàìåòðû ìîçàè÷íîñòè e1 è e2 ìåäëåí-
íî ñïàäàþò, êàê ýòî è îæèäàåòñÿ âñëåäñòâèå îáùå-
ãî ïîíèæåíèÿ àìïëèòóäû òåïëîâûõ êîëåáàíèé àòî-
ìîâ. Îäíàêî óãëîâîé ðàçìåð äèôðàêöèîííîãî ïÿòíà
âäîëü e3 âåäåò ñåáÿ íå ìîíîòîííî. Äî 200 K îí ñî-
õðàíÿåò íåêîòîðîå ñðåäíåå, áëèçêîå ê e1 çíà÷åíèå,
îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì îõëàæäåíèè ðåçêî âîçðàñ-
òàåò ïî âåëè÷èíå. Âîçðàñòàíèå ïàðàìåòðà ìîçàè÷íî-
ñòè � óãëîâîãî ðàçìåðà äèôðàêöèîííîãî ïÿòíà, ñâè-
äåòåëüñòâóåò îá èçìåíåíèÿõ ìèêðîñòðóêòóðû îáëà-
ñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ [28,29] (äîìåíîâ) è èí-
òåðïðåòèðóåòñÿ êàê óâåëè÷åíèå ðàçáðîñà çíà÷åíèé
ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè äîìåíîâ è/èëè óãëîâîé ðàçî-
ðèåíòèðîâêè äîìåíîâ.

Âûçûâàåò èíòåðåñ ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíîé çà-
âèñèìîñòè ñòàòèñòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé jF j2. Íà ðèñ. 4 â ïî-
êàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñìåùåííûõ ìî-
ìåíòîâ hjE2 � 1ji íîðìèðîâàííûõ èíòåãðàëüíûõ èí-
òåíñèâíîñòåé E = jF j2=



jF j2

�
äëÿ ðÿäà òåìïåðà-

òóð, à òàêæå ïðèâåäåíû òî÷íûå òåîðåòè÷åñêèå çíà-
÷åíèÿ ìîìåíòîâ äëÿ öåíòðîñèììåòðè÷íîé, íåöåí-
òðîñèììåòðè÷íîé è ãèïåðöåíòðîñèììåòðè÷íûõ êðè-
ñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ñèñòåì [30]. Ñóäÿ ïî ñòàòèñòè-
êå èíòåíñèâíîñòåé, êðèñòàëëîãðàôè÷åñêàÿ ñèñòåìà
áëèçêà ê öåíòðîñèììåòðè÷íîé, îäíàêî â îáëàñòè îò-
íîñèòåëüíî âûñîêèõ òåìïåðàòóð (äî 225 K) ìîìåíòû
hjE2 � 1ji ëåæàò íèæå ñâîèõ òåîðåòè÷åñêè îæèäàå-
ìûõ çíà÷åíèé. Â ïðîöåññå äàëüíåéøåãî îõëàæäåíèÿ
ìîìåíòû ðåçêî âîçðàñòàþò ïî âåëè÷èíå è ïðèõîäÿò
â îáëàñòü îæèäàåìûõ äëÿ ãèïåðöåíòðîñèììåòðè÷-
íûõ ñèñòåì, õîòÿ è äîâîëüíî äàëåêè îò ñîîòâåòñòâó-
þùèõ òåîðåòè÷åñêèõ çíà÷åíèé. Ãèïåðöåíòðîñèììåò-
ðè÷íîñòü ñèñòåìû îçíà÷àåò íàëè÷èå äîïîëíèòåëü-
íûõ öåíòðîâ èíâåðñèè â ñèììåòðèéíî íåçàâèñèìîé
÷àñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè (áàçèñå). Â ñòðóê-
òóðå �-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl áàçèñ ñîäåðæèò
îäíó ìîëåêóëó ET, êîòîðàÿ, êàê óæå áûëî îïèñà-

íî âûøå, íàõîäèòñÿ â äâóõ êîíôèãóðàöèÿõ � E èëè
S ñ ñóììàðíîé çàñåëåííîñòüþ 1:0 (ñì. ðèñ. 3 à). Åñ-
ëè ïðîâåñòè òåñòû íà íàëè÷èå ýëåìåíòîâ òî÷å÷íûõ
ãðóïï ñèììåòðèè äëÿ êàæäîé èç êîíôèãóðàöèé, òî
îêàæåòñÿ, ÷òî äëÿ ãðóïïû Ci çíà÷åíèÿ ñðåäíåêâàä-
ðàòè÷íûõ îòêëîíåíèé ïîçèöèé àòîìîâ îò ñèììåò-
ðè÷íûõ (èëè R(Ci )) â ñëó÷àå êîíôèãóðàöèè E ðàâíî
0:366, ÷òî ïî÷òè â äâà ðàçà ìåíüøå, ÷åì äëÿ êîí-
ôèãóðàöèè S, ó êîòîðîé R(Ci ) = 0:583. Íàáëþäà-
åìàÿ òåíäåíöèÿ ê ñìåùåíèþ çíà÷åíèé



jE2 � 1j

�
ê

¾ãèïåðöåíòðîñèììåòðè÷íûì¿, ïî-âèäèìîìó, ìîæåò
áûòü ñâÿçàíà ñ âîçðàñòàíèåì äîëè êîíôèãóðàöèé E
â ïðîöåññå ìåäëåííîãî îõëàæäåíèÿ îáðàçöà.

Ñîâîêóïíîñòü íàáëþäàåìûõ ñòðóêòóðíûõ ÿâëå-
íèé óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ïðè÷èíû òåìïåðàòóðíûõ
îñîáåííîñòåé â èíòåðâàëå îò 175 K äî 250 K ìîãóò
áûòü ñâÿçàíû ñ äèíàìè÷åñêèì áåñïîðÿäêîì êîíôè-
ãóðàöèé E $ S. Èíòåðåñíî ñîïîñòàâèòü ïîâåäåíèå
ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ ñ ðåçóëüòàòàìè äðóãèõ ìå-
òîäîâ, áîëåå ÷óâñòâèòåëüíûõ ê êîëåáàòåëüíîìó äâè-
æåíèþ � C2H4� . Â ÷àñòíîñòè, âûçûâàþò èíòåðåñ èç-
ìåðåíèÿ íîðìèðîâàííûõ íà òåìïåðàòóðó âðåìåí 1H
ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè (T1T )� 1 êàê ðåçóëüòàò
îáðàáîòêè ñåðèè ñïåêòðîâ ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðå-
çîíàíñà (ßÌÐ èëè NMR) â ìàãíèòíîì ïîëå, íàïðàâ-
ëåííîì ïåðïåíäèêóëÿðíî ïðîâîäÿùèì ñëîÿì êðè-
ñòàëëîâ �-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl [31]. Â îðè-
ãèíàëüíîé ðàáîòå àâòîðàìè íå óòî÷íÿåòñÿ, î êàêèõ
èìåííî îáðàçöàõ èäåò ðå÷ü, íî âåðîÿòíåå âñåãî, èç-
ìåðåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû íà ÷èñòîé ôàçå �-Cl. Èçìå-
ðåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî íà ãðàôèêàõ (T1T )� 1 âûäå-
ëÿþòñÿ äâà ÷åòêèõ ìàêñèìóìà. Ôîðìèðîâàíèå ïåð-
âîãî øèðîêîãî ìàêñèìóìà âáëèçè T = 280 K íà÷è-
íàåòñÿ ñ ðåçêîãî ðîñòà îáðàòíûõ âðåìåí ðåëàêñàöèè
âûøå T = 200 K, êîòîðûé àâòîðû îáúÿñíÿþò òåðìî-
àêòèâàöèîííûìè êîëåáàíèÿìè ýòèëåíîâûõ ãðóïï è
äàþò îöåíêè ýíåðãèè àêòèâàöèè 2600 � 100 K. Ó÷è-
òûâàÿ, ÷òî èíòåíñèâíîñòè ïîäîáíîãî ðîäà êîëåáà-
íèé àòîìîâ ñïàäàþò ýêñïîíåíöèàëüíî ñ òåìïåðàòó-
ðîé, âòîðîé îñòðûé ìàêñèìóì ïðè T = 50 K àâòî-
ðû ñâÿçûâàþò ñ ÿâëåíèÿìè ÷èñòî ýëåêòðîííîé ïðè-
ðîäû è ìàãíèòíûìè ïåðåõîäàìè. Ãðàíèöåé, íèæå
êîòîðîé îñëàáåâàþò òåïëîâûå ýôôåêòû â ãðóïïàõ
� C2H4� , àâòîðû íàçûâàþò òåìïåðàòóðó 162 K. Â
øèðîêîì èíòåðâàëå îò 160 K äî îñòðîãî ïèêà îêî-
ëî 27 K ñòðóêòóðà ñïåêòðîâ ßÌÐ ïðàêòè÷åñêè íå
ìåíÿåòñÿ, à ñàìà ãðàíè÷íàÿ òåìïåðàòóðà ñîîòâåò-
ñòâóåò íèæíåìó âûòÿíóòîìó ìèíèìóìó íà òåìïå-
ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè (T1T )� 1. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî
â íåêîòîðûõ èçîñòðóêòóðíûõ ñîåäèíåíèÿõ, à èìåí-
íî �-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Br, äàííûå ßÌÐ îá-
íàðóæèâàþò àíîìàëèè îêîëî òîé æå òåìïåðàòóðû
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Ðèñ. 5. Çàñåëåííîñòü E-êîíôèãóðàöèè ýòèëåíîâûõ õâîñòîâ ET-ìîëåê óë â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû â � -(BEDT-TTF )2

Cu[N(CN)2 ]Cl (à), òåîðåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ äëÿ � -(BEDT-TTF )2

Cu[N(CN)2 ]Br (á)

� 160 K, êîòîðóþ ïðèíÿòî ñâÿçûâàòü ñ ôîðìèðîâà-
íèåì íåñîðàçìåðíîé ñòðóêòóðû èç ÷àñòè÷íî óïîðÿ-
äî÷åííûõ ýòèëåíîâûõ ñëîåâ [32�34].

3.2. —àçóïîðÿäî÷åííîæòü â ŒàòŁîííîì æºîå

Äåòàëüíûé êðèñòàëëîõèìè÷åñêèé àíàëèç ñòðóê-
òóðíûõ äàííûõ ïîçâîëèë óñòàíîâèòü òåìïåðàòóðíîå
ïîâåäåíèå ïàðàìåòðîâ áåñïîðÿäêà â êîíöåâûõ ýòè-
ëåíîâûõ ãðóïïàõ ÅÒ-ìîëåêóë (ðèñ. 3 à). Òåìïåðà-
òóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà çàñåëåííîñòåé ýòè-
ëåíîâûõ ãðóïï (ñì. ðèñ. 5 à) ìîíîòîííî ïðèáëèæà-
þòñÿ ê 100%, òàê ÷òî ïðåäïîëàãàåìîå ïîëíîå óïî-
ðÿäî÷åíèå â ñòðóêòóðå êàòèîííîãî ñëîÿ ìîæåò áûòü
äîñòèãíóòî ïðè òåìïåðàòóðàõ áëèçêèõ ê TBR. Ëè-
íåéíàÿ ýêñòðàïîëÿöèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè
çàñåëåííîñòè â îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðàòóð óêàçû-
âàåò íà ïîëíóþ ñòàáèëèçàöèþ ýòèëåíîâûõ ãðóïï â
E-êîíôèãóðàöèé ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 70 K. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ òàêæå
âîçìîæíî ÿâëåíèå ñòåêëîâàíèÿ áåñïîðÿäêà, íà êî-
òîðîå ÷àñòî ññûëàþòñÿ â ëèòåðàòóðå [8, 35, 36]. Ïðè
ñòåêëîâàíèè êðèâàÿ çàñåëåííîñòè áóäåò ïîñòåïåííî
âûõîäèòü íà ïëàòî ïîñëå T = 70 K, ÷òî îçíà÷àåò
ñîõðàíåíèå îñòàòî÷íîé çàñåëåííîñòè ìèíîðíîé ïî-
çèöèè ýòèëåíîâûõ ãðóïï (S-êîíôèãóðàöèÿ). Îïðå-
äåëåíèå ñòîëü ìàëûõ çíà÷åíèé çàñåëåííîñòåé ðåíò-
ãåíîñòðóêòóðíûìè ìåòîäàìè ïðîáëåìàòè÷íî, è èñ-
ñëåäîâàíèå òàêèõ ïðîöåññîâ òðåáóåò áîëåå ÷óâñòâè-
òåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïîäõîäîâ è ìåòîäîâ.

Îòíîñèòåëüíî íèçêàÿ òåìïåðàòóðà óïîðÿäî-
÷åíèÿ/ñòåêëîâàíèÿ îòëè÷àåò �-(BEDT-TTF )2
Cu[N(CN)2]Cl îò äðóãèõ �-ñîëåé, â ÷àñòíîñòè
îò �-(BEDT-TTF )2Cu2(CN)3, ó êîòîðûõ âèäè-
ìîå ïî ñòðóêòóðå óïîðÿäî÷åíèå âîçíèêàåò îêîëî
130�150 K. Íà ðèñ. 5 á ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü òåìïå-

ðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ rc

â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëüþ ñèñòåìû
èç äâóõ ñîñòîÿíèé, ðàçäåëåííûõ òåìïåðàòóðíî-
íåçàâèñèìûì ýíåðãåòè÷åñêèì áàðüåðîì (ñì. âñòàâêó
íà ðèñ. 5 à) [8,37].

Ñëåäñòâèåì ïðåäëîæåííîé àâòîðàìè ìîäåëè ÿâ-
ëÿåòñÿ ñâÿçüTg è rc ÷åðåç óðàâíåíèå

T 2
g

jrcj
kB

Ea
= � � 1

0 exp
�

Ea

kBTg

�
:

Äëÿ èçîñòðóêòóðíîé ñîëè �-(BEDT-TTF )2
Cu[N(CN)2]Br ñ ó÷åòîì îïðåäåëåííûõ àâòîðà-
ìè ïàðàìåòðîâ

Ea(S ! E) = Ea = 3200 � 300 K ;

�0 = 5:0 � 1015� 1:5 Ãö

óðàâíåíèå äàåò çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñòåêëîâà-
íèÿ Tg(jrc j) ñ òî÷íîñòüþ � 15:6 K. Ýòà óïðîùåííàÿ
òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðåäñêàçûâàåò, ÷òî óâåëè÷å-
íèå rc ïî÷òè â 30 ðàç ñìåùàåò Tg òîëüêî íà 8 K,
ïîýòîìó ñèëüíûå ðàçëè÷èÿ â òåìïåðàòóðàõ óïîðÿ-
äî÷åíèÿ/ñòåêëîâàíèÿ �-ñîëåé ñâÿçàíî ãëàâíûì îá-
ðàçîì ñ îñîáåííîñòÿìè ñòðóêòóðû êàæäîãî îòäåëü-
íîãî ñîåäèíåíèÿ, à íå c èçìåíåíèåì ñêîðîñòåé îõëà-
æäåíèÿ/íàãðåâà.

Â öåëîì çàñåëåííîñòü E-êîíôèãóðàöèè O(T ) ìå-
íÿåòñÿ â èññëåäóåìîé îáëàñòè òåìïåðàòóð ïî÷òè ëè-
íåéíî ñî ñêîðîñòüþ

dO(T )=dT = � 7:8 � 10� 4 K � 1:

Ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 200 K íà ãðàôèêå íàáëþäà-
åòñÿ íåáîëüøîé èçëîì, ñâÿçàííûé ñî ñêà÷êîîáðàç-
íûì èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðíî-íåçàâèñèìîé ÷àñòè
O(T ). Åãî ïîëîæåíèå êîððåëèðóåò ñ îñîáåííîñòÿìè,
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(� ) (� )

Ðèñ. 6. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà äëÿ êðèñòàëëîâ � -(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2 ]Cl (à), ðàçëîæåíèå ïèêîâ
õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ìîä â èíòåðâàëå 1410 � 1530 ñì� 1 äëÿ âûñîêèõ è íèçêèõ òåìïåðàòóð ( á, â)

îáíàðóæåííûìè íà ãðàôèêàõ ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè è
ñòàòèñòè÷åñêèõ êðèâûõ (ñì. ðèñ. 4), ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò îá îáùíîñòè âûçûâàþùèõ èõ ïðè÷èí.

3.3. ˛ïòŁ÷åæŒŁå æâîØæòâà ŒðŁæòàººîâ
� -(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2 ]Cl

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ñâÿçè òåðìîàêòèâàöèîííûõ
¾ïåðåêëþ÷åíèé¿ E $ S ñ íåòðèâèàëüíûì ïîâå-
äåíèåì ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê êðèñòàëëîâ
�-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl â èíòåðâàëå îò 175 K
äî 250 K íàìè áûëà ïðîâåäåíà ñåðèÿ ìóëüòèòåì-
ïåðàòóðíûõ îïòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ìåòîäîì
ñïåêòðîñêîïèè ÊÐÑ. Îñîáîå âíèìàíèå áûëî óäåëå-
íî ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè ÷àñòîò 1410 � 530 ñì � 1, ãäå
ðàñïîëîæåíû âíóòðèìîëåêóëÿðíûå êîëåáàòåëüíûå
ìîäû îòäåëüíûõ ET-ìîëåêóë [38].

Ñïåêòðû ÊÐÑ êðèñòàëëîâ �-(BEDT-TTF )2
Cu[N(CN)2]Cl áûëè èçìåðåíû ïðè 19 ðàçëè÷íûõ
òåìïåðàòóðàõ â äèàïàçîíå îò 94 K äî 295 K, ðå-
çóëüòàòû èõ îáðàáîòêè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 6.
Â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðàõ (ñì. ðèñ. 6 á)
îò÷åòëèâî âèäíû òðè ïèêà, ïðè ýòîì ôîðìà öåí-
òðàëüíîãî ïèêà àñèììåòðè÷íà, ÷òî ïðåäïîëàãàåò
åãî äóáëåòíóþ ñòðóêòóðó. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì
äàííûì, ÷àñòîòû â ýòîì äèàïàçîíå îòíîñÿòñÿ ê íîð-

ìàëüíûì êîëåáàòåëüíûì ìîäàì �3 è �2 ìîíîìåðîâ
ET [38,39]. Ìîäà òèïà �3 ñîîòâåòñòâóåò êîëåáàíèÿì
öåíòðàëüíîé äâîéíîé ñâÿçè C = C ìîëåêóëû ET,
à ìîäà �2 � ñèììåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì äâîéíûõ
óãëåðîäíûõ ñâÿçåé èç ïåðèôåðèéíûõ ïÿòè÷ëåííûõ
êîëåö ìîëåêóëû (ñì. âñòàâêó ðèñ. 6 á). Ñìåùåíèå
ïîëîæåíèÿ ìîäû �2 ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå
ìàðêåðà çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ ET â ñèëó òîãî, ÷òî
åå ïîëîæåíèå ÷óâñòâèòåëüíî ê çàðÿäó ìîëåêóëû
è ëèíåéíî çàâèñèò îò åãî âåëè÷èíû [38, 40, 41].
Êðîìå òîãî, ïîëîñû ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîä èìåþò
òåíäåíöèþ ðàñùåïëÿòüñÿ íà äâå è áîëåå êîìïîíåíò,
åñëè â êðèñòàëëàõ ïðèñóòñòâóþò íåîäíîðîäíîñòè
ïî çàðÿäó ET.

Â öåëîì ñïåêòðàëüíàÿ êàðòèíà, íàáëþäàåìàÿ
äëÿ îáðàçöîâ �-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl, ÿâëÿ-
åòñÿ òèïè÷íîé äëÿ ET-ñîåäèíåíèé. Ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ ñïåêòð â îáëàñòè 1410 ñì � 1�1530 ñì � 1

ñîñòîèò èç äâóõ øèðîêèõ ìàêñèìóìîâ, îäèí èç êî-
òîðûõ ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòîòàì ìîäû �2, äðóãîé, ñî-
ãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, îáðàçîâàí ïðåèìóùå-
ñòâåííî èç ïîëîñû ìîäû �3 ñ âîçìîæíîé ïðèìåñüþ
âòîðîé êîìïîíåíòû �2 (ñì. ðèñ. 6 á). Ñïåêòð ïðàêòè-
÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ äî ïðèìåðíî 260 K, à ïðè äàëüíåé-
øåì îõëàæäåíèè èíòåíñèâíûé ìàêñèìóì ñòàíîâèò-
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Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñìåùåíèÿ ìîäû � 2 (à), çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà ïàðàìåòð Ãðþíàéçåíà 
 P (T ) (á)

ñÿ íåñèììåòðè÷íûì. Àñèììåòðèÿ âîçðàñòàåò ñ ïî-
íèæåíèåì òåìïåðàòóðû è ïðèâîäèò ê åãî òðîéíîìó
ðàñùåïëåíèþ ïðè T = 94 K (ñì. ðèñ. 6 â). Òðè êîì-
ïîíåíòû áûâøåãî øèðîêîãî ìàêñèìóìà èäåíòèôè-
öèðóþòñÿ êàê íàëîæåííûå äðóã íà äðóãà ïèêè ìîä
�3(a), �3(b) è �2(a), ãäå a, b � îáîçíà÷åíèå íîâûõ
êîìïîíåíò ïîñëå ðàñùåïëåíèÿ. Íàáëþäàåìîå ðàç-
äâîåíèå ìîä �3 è �2 ãîâîðèò î òîì, ÷òî íåîäíîðîä-
íîñòü ïî çàðÿäó ìîëåêóë ET ñîõðàíÿåòñÿ â øèðîêîì
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð.

Îñòàíîâèìñÿ ïîäðîáíåå íà åäèíè÷íîì ìàêñèìó-
ìå �2 ñ ÷àñòîòîé îêîëî 1500 ñì � 1 â âûñîêîýíåðãåòè-
÷åñêîé îáëàñòè ñïåêòðà. Ìàêñèìóì ïî÷òè íå ìåíÿ-
åòñÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, îñòàâàÿñü íåáîëü-
øèì ïî âåëè÷èíå, íî íèæå T = 200 K åãî èíòåí-
ñèâíîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ è îí ïðèîáðåòàåò áîëåå ÷åò-
êèé êîíòóð. Â öåëîì ñ îõëàæäåíèåì ÷àñòîòà ìîäû
�2 ïëàâíî óâåëè÷èâàåòñÿ, îäíàêî ñèëüíî îòêëîíÿåò-
ñÿ îò ìîíîòîííîé çàâèñèìîñòè è äåìîíñòðèðóåò ñèí-
ãóëÿðíîñòü â îáëàñòè 175 � 200 K ñ ïåðâîíà÷àëüíûì
âûáðîñîì â ñòîðîíó áîëüøèõ çíà÷åíèé (ñì. ðèñ. 7 à).
Ðåçêèé ñêà÷îê ÷àñòîòû êîëåáàíèé ìîäû �2 õîðîøî
ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçî-
íàíñà [31], ñîãëàñíî êîòîðûì íà ãðàôèêàõ âðåìåí
1H ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè ïðèñóòñòâóåò ìàê-
ñèìóì, ñâÿçàííûé ñ òåðìîàêòèâàöèîííûìè êîëåáà-
íèÿìè ýòèëåíîâûõ ãðóïï [31].

Ïîìèìî ÿâíûõ ðàñùåïëåíèé ìàêñèìóìîâ ìîäû
�2, èõ ñìåùåíèå â ñïåêòðå òàêæå ÿâëÿåòñÿ ìàð-
êåðîì èçìåíåíèÿ çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû
ET [38, 41]. Çà èñêëþ÷åíèåì àíîìàëüíîé çîíû 175 �
200 K, òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå ìîäû, âûçâàííîå
ñæàòèåì (ðàñøèðåíèåì) êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè,
ìîæíî îïèñàòü ýêñïîíåíöèàëüíûì çàêîíîì

�2(T ) = �0
2 exp

�
� 
�0T � 
�1T 2=2

�
;

êîòîðûé ïîëó÷åí ïóòåì èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèÿ
íà òåìïåðàòóðíî-íåçàâèñèìûé îäíîìîäîâûé ïàðà-
ìåòð Ãðþíåéçåíà 
:

1
�0

2

d�2

dT
= � 
�(T );

ãäå�(T ) = �0 + �1T [39,42]. Çäåñü ïîä � ïîäðàçóìå-
âàåòñÿ êîýôôèöèåíò òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ, �0
è �1 � êîýôôèöèåíòû åãî ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè îò
òåìïåðàòóðû, �0

2 � íîðìèðîâî÷íàÿ êîíñòàíòà. Àï-
ïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ïîçè-
öèè ìàêñèìóìîâ �2 íåëèíåéíûì ìåòîäîì íàèìåíü-
øèõ êâàäðàòîâ äàåò ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò:

�0
2 = 1505:13ñì � 1;


�0 = 4:3072 � 10� 6 K � 1;


�1 = 4:1804 � 10� 8 K � 2:

Ýòè ïàðàìåòðû áëèçêè ê òàêîâûì äëÿ ÷èñòîé ôà-
çû �-Cl [39], îäíàêî â ïîñëåäíåé íèêàêèõ âèäèìûõ
èçìåíåíèé â îïòè÷åñêèõ ñïåêòðàõ îáíàðóæåíî íå
áûëî [43].

Íà ðèñ. 7 á ïîêàçàí ãðàôèê òåìïåðàòóðíîé çà-
âèñèìîñòè áåçðàçìåðíîãî îäíîìîäîâîãî ïàðàìåòðà
Ãðþíàéçåíà [44]


P (T ) = �
@ ln �2

@ ln V
;

ðàññ÷èòàííîãî íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåíò-
ãåíîñòðóêòóðíûõ è îïòè÷åñêèõ äàííûõ: V (T ) (ñì.
ðèñ. 4à) è �2(T ). Ïàðàìåòð 
P îáúåäèíÿåò â ñåáå
ðåçóëüòàòû îïòè÷åñêèõ è ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ èç-
ìåðåíèé è ïîçâîëÿåò îöåíèòü ïîïðàâêó íà ÷àñòîò-
íûé ñäâèã âñëåäñòâèå òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (ñæà-
òèÿ) êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Åãî âåëè÷èíà ÿâ-
ëÿåòñÿ ìåðîé àíãàðìîíèçìà ñîîòâåòñòâóþùèõ êîëå-
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áàòåëüíûõ ìîä àòîìîâ â êðèñòàëëå. Â ñëó÷àå, åñ-
ëè êîëåáàíèÿ ÿâëÿþòñÿ ãàðìîíè÷åñêèìè, 
P äîë-
æåí áûòü ðàâåí èëè áëèçêèì ê íóëþ. Â êðèñòàë-
ëàõ �-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl ñðåäíåå çíà÷åíèå

P â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 94 K äî 295 K ðàâ-
íî 0:01, ïðè ýòîì ñàì ïàðàìåòð îòíîñèòåëüíî ñëà-
áî îòêëîíÿåòñÿ îò ñðåäíåãî çà èñêëþ÷åíèåì îáëà-
ñòè îêîëî 200 K. Òàêîå ïîâåäåíèå 
P ïîêàçûâàåò,
÷òî ñêà÷êè çíà÷åíèé ÷àñòîòû �2(T ) â óçêîì òåìïåðà-
òóðíîì äèàïàçîíå îêîëî 200 K íîñÿò èñêëþ÷èòåëü-
íî âíóòðèìîëåêóëÿðíûé õàðàêòåð. Îíè ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î íåëèíåéíîé ïî àìïëèòóäå âûíóæäàþùåé
ñèëå (àíãàðìîíèçìå) âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáà-
íèé, ÷óâñòâèòåëüíûõ ê çàðÿäó ñâÿçåé ET-ìîëåêóë â
ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð è íàïðÿìóþ íå ñâÿçàíû ñ
òåïëîâûì ñæàòèåì (ðàñøèðåíèåì) êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè.

3.4. —àæïðåäåºåíŁå çàðÿäà â ET+
2 -æºîå

Çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ âîïðîñ î âëèÿíèè òåï-
ëîâûõ êîëåáàíèé êîíöåâûõ ýòèëåíîâûõ ãðóïï
îòäåëüíûõ ET-ìîëåêóë íà îáùèå ñâîéñòâà ïðî-
âîäÿùåãî ñëîÿ, íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûå
ñ ïðîâîäèìîñòüþ, ôàçîâûìè ïðåâðàùåíèÿìè
ìåòàëë $ ñâåðõïðîâîäíèê è äð. Íàèáîëåå äî-
ñòóïíûìè ïîäõîäàìè äëÿ àíàëèçà ýëåêòðîííîãî
ñïåêòðà ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ ÷èñëåííûå ìåòîäû
êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, îñíîâàí-
íûå íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ
äàííûõ.

Ñóùåñòâóþò íåñêîëüêî ñïîñîáîâ ó÷åñòü âëèÿíèå
ñòðóêòóðíîãî áåñïîðÿäêà â ðàñ÷åòàõ ýëåêòðîííîãî
ñïåêòðà ñèñòåìû: ïðèáëèæåíèå âèðòóàëüíîãî êðè-
ñòàëëà [45], ïðèáëèæåíèå êîãåðåíòíîãî ïîòåíöèàëà
[46] è ìåòîä ñóïåðÿ÷åéêè. Ïåðâûå äâà ïðèáëèæå-
íèÿ, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ
íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ (â îñíîâíîì ñïëàâîâ) è
èìåþò ðÿä îãðàíè÷åíèé. Ìåòîä ñóïåðÿ÷åéêè çàêëþ-
÷àåòñÿ â ïîñòðîåíèè è ðàñ÷åòå óïîðÿäî÷åííîé ÿ÷åé-
êè á�îëüøåãî ðàçìåðà (êðàòíîãî èñõîäíîé) è óñðåä-
íåíèåì ðåçóëüòàòîâ. Â ñèëó ñâîåé ñïåöèôèêè òàêîé
ïîäõîä î÷åíü òðåáîâàòåëåí ê âû÷èñëèòåëüíûì ðå-
ñóðñàì, îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè óïðîùåííûõ ðàñ-
÷åòíûõ ìåòîäîâ (íàïðèìåð ïîëóýìïèðè÷åñêèõ), îí
ìîæåò áûòü ñîâìåùåí ñ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî äëÿ
àíàëèçà ñèñòåì ñ äèíàìè÷åñêèì áåñïîðÿäêîì, êàêî-
âûì ÿâëÿåòñÿ êîíôîðìàöèîííûé áåñïîðÿäîê ýòèëå-
íîâûõ ãðóïï â ET +

2 -ñëîå.
Ïðèìåíÿåìûé â ðàáîòå ðàñøèðåííûé ìåòîä

Õþêêåëÿ (ÐÌÕ èëè EHT), ÿâëÿÿñü ïîëóýìïèðè-
÷åñêèì, ÷àñòè÷íî èñïîëüçóåò â ñâîåì àëãîðèòìå

ôèêñèðîâàííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàéäåííûå
ïàðàìåòðû. Íàïðèìåð, ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè
èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå äèàãîíàëüíûõ ýëåìåíòîâ
ãàìèëüòîíèàíà Hii . Ñòàíäàðòíûå ïàðàìåòðû, ïî-
ñòàâëÿåìûå âìåñòå ñ ïðîãðàììîé YAeHMOP [47],
íå âñåãäà äàþò êà÷åñòâåííî âåðíóþ êàðòèíó ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííûõ óðîâíåé ðàññ÷èòûâàåìûõ
ñèñòåì. Ïî ýòîé ïðè÷èíå äëÿ êîððåêòíîãî îïèñà-
íèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ìîëåêóë íåîáõîäèìî
ïðîâåñòè îïòèìèçàöèþ âíóòðåííèõ ïàðàìåòðîâ
ìåòîäà ÐÌÕ. Ïðîöåäóðà îïòèìèçàöèè ïàðàìåò-
ðîâ çàêëþ÷àëàñü â èõ èçìåíåíèè òàêèì îáðàçîì,
÷òîáû ðàññ÷èòàííûå äàííûì ìåòîäîì ýíåðãåòè-
÷åñêèå ñïåêòðû äèìåðîâ EE, ES è SS ëó÷øèì
îáðàçîì ñîîòâåòñòâîâàëè àíàëîãè÷íûì ñïåêòðàì,
íî ðàññ÷èòàííûì â ðàìêàõ áîëåå ñòðîãîé òåî-
ðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (ÒÔÏ èëè DFT).
Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ñîîòâåòñòâèÿ áûëà âçÿòà
óñðåäíåííàÿ ñóììà êâàäðàòîâ ðàçíîñòåé ýíåðãèé 18
ôðîíòàëüíûõ îðáèòàëåé äèìåðîâ

RMSD /

vu
u
t

HOMO+8X

i =HOMO� 9

�
EEHT

i � EDFT
i

� 2;

êîòîðàÿ ìèíèìèçèðîâàëàñü íåëèíåéíûì ìåòîäîì
íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ îòíîñèòåëüíî ïàðàìåòðîâ
ÐÌÕ. Â íàáîð âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ âîøëè
ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûå è ýêñïîíåíöèàëüíûå ìíîæè-
òåëè áàçèñíûõ ôóíêöèé ñëýòåðîâñêîãî òèïà (STO)
äëÿ àòîìîâ C, H, S è êîíñòàíòà Âîëüôñáåðãà �
Ãåëüìãîëüöà. Ðåçóëüòàòû îïòèìèçàöèè ïàðàìåòðîâ
ïîêàçàíû íà äèàãðàììàõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ
äèìåðîâ (ñì. ðèñ. 8).

Äëÿ ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû äèìåðà
ìåòîäàìè òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè èñïîëü-
çîâàëàñü ïðîãðàììà ORCA [17]. Ðàññ÷èòûâàëèñü
âñå òðè âèäà äèìåðîâ ET+

2 áåç ó÷åòà âëèÿíèÿ
êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ. Â êà÷åñòâå âõîäíûõ ïà-
ðàìåòðîâ èñïîëüçîâàëèñü íåîïòèìèçèðîâàííûå êî-
îðäèíàòû àòîìîâ, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ÐÑÀ
�-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl ïðè T = 280 K. Â
ðàìêàõ äàííîãî, áîëåå ñòðîãîãî â ñðàâíåíèè c ÐÌÕ,
ðàñ÷åòà áûëè óòî÷íåíû áàçîâûå õàðàêòåðèñòèêè
èçîëèðîâàííûõ äèìåðîâ � ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ýëåê-
òðîííîé ñèñòåìû è äèïîëüíûå ìîìåíòû. Îòíîñè-
òåëüíûå ýíåðãèè òðåõ ðàçëè÷íûõ êîíôèãóðàöèé
äèìåðîâ, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì ÒÔÏ, ñîñòàâèëè:
EES = E0 + 0:4565 ýÂ, ESS = E0 + 0:91432ýÂ,
ãäå E0 = EEE , à ýôôåêòèâíûå äèïîëüíûå ìîìåí-
òû ðàâíû �EE = 7:3 � 10� 3 Ä, �ES = 1:12 � 10� 1 Ä,
�SS = 7:1 � 10� 3 Ä (çíà÷åíèÿ óêàçàíû â Äåáàÿõ,
åäèíèöàõ èçìåðåíèÿ äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë).
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Ðèñ. 8. Äèàãðàììû ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíûõ óðîâíåé äèìåðîâ ET +
2 â äâóõ êîíôèãóðàöèÿõ, ðàññ÷èòàííûå ìåòîäàìè òåîðèè

ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, ñòàíäàðòíûì ðàñøèðåííûì ìåòîäîì Õ þêêåëÿ è ðàñøèðåííûì ìåòîäîì Õþêêåëÿ c îïòèìèçè-
ðîâàííûìè ïàðàìåòðàìè. SOMO � ïîëóçàïîëíåííàÿ ìîëåêóëÿðí àÿ îðáèòàëü äèìåðà

( � ) (� )

(� )

Ðèñ. 9. Ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâ è òèïîâ äèìåðîâ â ïðîâîäÿùåì ñëîå: ïð îöåíòíîå ñîäåðæàíèå äèìåðîâ â âûáîðêàõ ïðè
ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ ( à), ñðåäíèé çàðÿä äèìåðîâ EE, ES è SS è ñðåäíÿÿ ðàçíèöà çàðÿäà ì åæäó èõ ìîíîìåðàìè ( á),

ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâ ìîíîìåðîâ â ñëîå ( â)
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Òàêèì îáðàçîì ðàñ÷åòû ïðåäñêàçûâàþò, ÷òî ES-
äèìåð îáëàäàåò íà äâà ïîðÿäêà á�îëüøèì äèïîëü-
íûì ìîìåíòîì, ÷åì ñèììåòðè÷íûå äèìåðû EE è
SS-äèìåðû.

Äëÿ ðàñ÷åòîâ ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê ðàçó-
ïîðÿäî÷åííîãî êàòèîííîãî ñëîÿ ET íà îñíîâå ñòðóê-
òóðíûõ äàííûõ áûëà ïðèìåíåíà âàðèàöèÿ ìåòîäà
Ìîíòå-Êàðëî, àëãîðèòì äåéñòâèé êîòîðîé çàêëþ-
÷àëñÿ â ñëåäóþùåì. Äëÿ ïÿòè òåìïåðàòóðíûõ òî-
÷åê áûëè ïîñòðîåíû ñóïåðÿ÷åéêè 3 � 1 � 3 ñ óòðîåí-
íûìè ïåðèîäàìè òðàíñëÿöèé âäîëü ïëîñêîñòè ñëîÿ.
Êàæäàÿ èç òàêèõ ñóïåðÿ÷ååê áûëà ðàçìíîæåíà äî
íàáîðà â 30 ýêçåìïëÿðîâ ñî ñëó÷àéíûì âûáîðîì
êîíôèãóðàöèé ãðóïï � C2H4� è æåñòêèì âûïîëíå-
íèåì óñëîâèÿ íà ñîîòíîøåíèå îáùåãî êîëè÷åñòâà
E- è S-êîíôèãóðàöèè ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå (ñì.
ðèñ. 5à). Èòîãîâûìè ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ ÿâëÿ-
ëèñü ïîëíûå ýëåêòðîííûå ýíåðãèè è çàðÿäîâûå ñî-
ñòîÿíèÿ ìîëåêóë, ðàññ÷èòàííûå ïî ñõåìå Ìàëëèêåíà
(Mulliken population analysis) [48], è äðóãèå áàçîâûå
õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû. Òàêàÿ ñõåìà âû÷èñëåíèÿ
ïîïðàâêè ê àòîìíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè áûëà
âûáðàíà êàê íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííàÿ èç òåõ, êî-
òîðûå ó÷èòûâàþò ìàòðèöû ïðîñòðàíñòâåííûõ èíòå-
ãðàëîâ ïåðåêðûâàíèÿ Sij àòîìíûõ áàçèñíûõ ôóíê-
öèé i è j.

Êðàòêî ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ðàñïðåäåëå-
íèÿ çàðÿäîâ ïî äèìåðàì ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 9.
Ñ ó÷åòîì íàáîðà èç 30 ñóïåðÿ÷ååê ñóììàðíîå êîëè-
÷åñòâî äèìåðîâ è ìîíîìåðîâ, ó÷àñòâóþùèõ â àíà-
ëèçå äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðíîé òî÷êè, ðàâíû 540
è 1080 ñîîòâåòñòâåííî. Îòíîñèòåëüíûå êîëè÷åñòâà
äèìåðîâ â ñëîå â ïðîöåíòàõ ïîêàçàíû íà ðèñ. 9 à.
Îíè ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóþò çàñåëåííîñòÿì E- è
S-êîíôèãóðàöèé ýòèëåíîâûõ ãðóïï, ïîëó÷åííûõ èç
ÐÑÀ. Êðèâûå íà ðèñ. 9 á è ðèñ. 9â ïîêàçûâàþò
óñðåäíåííûå âåëè÷èíû ñóììàðíîãî çàðÿäà äèìåðà
è ðàçíèöû ìåæäó ìèíèìàëüíûì è ìàêñèìàëüíûì
çàðÿäàìè ìîíîìåðîâ â äèìåðàõ. Âèäíî, ÷òî â ñèì-
ìåòðè÷íûõ äèìåðàõ (ñ öåíòðîì èíâåðñèè) EE è SS
äèñïðîïðöèÿ â ðàñïðåäåëåíèè çàðÿäîâ íåâåëèêà, à
ìîíîìåðû òàêèõ äèìåðîâ çàðÿæåíû ñèììåòðè÷íî.
Â íåñèììåòðè÷íûõ äèìåðàõ òèïà ES ñèòóàöèÿ èíàÿ.
Äèñïðîïîðöèÿ â ðàñïðåäåëåíèè çàðÿäîâ ES-äèìåðîâ
ïðèñóòñòâóåò âî âñåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, à
ñàìà êðèâàÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ èìååò ïàðàáîëè÷å-
ñêèé âèä ñ ìèíèìóìîì ïðè T = 234 K. Ïðè óêàçàí-
íîé òåìïåðàòóðå ó âñåõ äèìåðîâ ïðîèñõîäèò âûðàâ-
íèâàíèå çàðÿäîâ ìîíîìåðîâ è ïåðåðàñïðåäåëåíèå çà-
ðÿäà èñ÷åçàåò, õîòÿ ñóììàðíûå çàðÿäû äèìåðîâ ïðî-
äîëæàþò ñèëüíî ðàçëè÷àòüñÿ (ñì. ðèñ. 9 á). Ïðè îò-
íîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (100 � 150 K) ðàç-

íèöà â çàðÿäàõ ìîíîìåðîâ äèìåðà ES ìàêñèìàëü-
íà è ñîñòàâëÿåò 0:015e, à ðàçëè÷èå â ðàñïðåäåëåíèè
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìîíîìåðîâ ñòàíîâèòñÿ áîëåå
î÷åâèäíûì.

Íàãëÿäíàÿ ñõåìà çàðÿäîâîé ñòðóêòóðû ïðîâîäÿ-
ùåãî ET-ñëîÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 10 à. íà ïðèìå-
ðå òåìïåðàòóðíîé òî÷êè 288.6 K. Íà ñõåìå ðàçìå-
ðû àòîìîâ â ìîëåêóëàõ ïðîïîðöèîíàëüíû ñóììàð-
íîìó çàðÿäó ìîëåêóëû, ÷òî ïîçâîëÿåò âèçóàëèçèðî-
âàòü ïåðåðàñïðåäåëåíèå çàðÿäà â äèìåðàõ. Âèäíî,
÷òî â ñðàâíåíèè ñ äèìåðàìè EE è SS, äèìåðû ñìå-
øàííîãî ñîñòàâà ES ñèëüíî íåîäíîðîäíû, ÷òî ñîîò-
âåòñòâóåò áîëåå âûñîêîìó çíà÷åíèþ èõ äèïîëüíîãî
ìîìåíòà. Äèìåðû EE è SS çàðÿæåíû ðàâíîìåðíî,
îäíàêî SS-äèìåðû äåìîíñòðèðóþò íåäîñòàòîê ýëåê-
òðîííîé ïëîòíîñòè â ñðàâíåíèè ñî ñâîèì ¾àíòèïî-
äîì¿ EE. Çàðÿäîâîå ðàçíîîáðàçèå äèìåðîâ ïîêàçû-
âàåò, ÷òî äàæå â óñëîâèÿõ äåéñòâèÿ ïåðèîäè÷åñêî-
ãî ïîòåíöèàëà ñëîÿ, êîòîðûé ïðèìåíÿåòñÿ â ìåòî-
äå ÐÌÕ, êîððåëÿöèÿ çàðÿäîâûõ íåîäíîðîäíîñòåé ñ
ðåçóëüòàòàìè ÒÔÏ-ðàñ÷åòîâ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ
èçîëèðîâàííûõ äèìåðîâ ñîõðàíÿåòñÿ. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî ïîëíûé çàðÿä ñëîÿ � ñóììà çàðÿäîâ àòî-
ìîâ áåç ó÷åòà óñðåäíåíèÿ ïî ìîëåêóëàì, íå ìåíÿåòñÿ
è ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç áàçîâûõ ôèêñèðîâàííûõ ïàðà-
ìåòðîâ ðàñ÷åòà.

Êîìáèíèðîâàííûé ãðàôèê íà ðèñ. 9 â ñîäåðæèò
ãèñòîãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà ìîíîìåðîâ ET â
ïðîâîäÿùåì ñëîå. Ãèñòîãðàììû äàþò íàèáîëåå ïîë-
íóþ èíôîðìàöèþ î çàðÿäîâîé ñòðóêòóðå ñëîÿ, îäíà-
êî äëÿ èõ àíàëèçà íåîáõîäèìà äîïîëíèòåëüíàÿ èí-
ôîðìàöèÿ î òèïèçàöèè äèìåðîâ. Ïî ðàñïðåäåëåíèÿì
çàðÿäà âèäíî, ÷òî áîëüøèíñòâî ìîíîìåðîâ èìåþò
áëèçêèé ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó çàðÿä, òàê êàê ñîñðå-
äîòî÷åíû â áîëüøîì ìàêñèìóìå ÷óòü íèæå 1=2e. Ñî-
ïîñòàâèâ äàííûå î êîíöåíòðàöèÿõ äèìåðîâ, èõ ñðåä-
íåì çàðÿäå è ïåðåðàñïðåäåëåíèè, îòìåòèì, ÷òî ýòîò
ìàêñèìóì ñôîðìèðîâàí ïðåèìóùåñòâåííî èç ìîíî-
ìåðîâ òèïà EE. Ïðè òåìïåðàòóðå 194.2 K ïèê íà÷è-
íàåò íåìíîãî óøèðÿòüñÿ, à ïðè 147 K îí ðàñùåï-
ëÿåòñÿ íà äâà óçêèõ ìàêñèìóìà. Òàêîå ðàñùåïëå-
íèå îáóñëîâëåíî íåêîòîðûì èçìåíåíèåì â õàðàêòåðå
ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà âíóòðè ìîíîìåðà è, âîç-
ìîæíî, ñâÿçàíî ñ ôîðìèðîâàíèåì íåñîðàçìåðíîé çà-
ðÿäîâîé ñâåðõñòðóêòóðû, ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþ-
äàåìîé â íåêîòîðûõ ET-ñîäåðæàùèõ ñëîèñòûõ êðè-
ñòàëëàõ.

Â íåêîòîðîì ñìûñëå ïðîòèâîïîëîæíàÿ ñèòóàöèÿ
íàáëþäàåòñÿ äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ðàñïðåäåëå-
íèé. Îòäåëüíî íåîáõîäèìî ðàññìîòðåòü ãèñòîãðàì-
ìó ïðè T = 241:4K, òàê êàê ýòà òåìïåðàòóðà ïðåä-
øåñòâóåò îáëàñòè, ãäå íàáëþäàþòñÿ ¾àíîìàëèè¿ â
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(� ) (� )

Ðèñ. 10. Çàðÿäîâàÿ ñòðóêòóðà ïðîâîäÿùåãî ñëîÿ ïðè T = 288:6 K (ñëåâà) è åå ìîäåëüíîå ïðåäñòàâëåíèå (ñïðàâà). Íà ðè-
ñóíêå ñëåâà ïîêàçàíà àòîìíàÿ ñòðóêòóðà, ïîëó÷åííàÿ èç ðåíò ãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà çà òåì èñêëþ÷åíèåì, ÷òî ðàçìåðû
íåâîäîðîäíûõ àòîìîâ â êàæäîé îòäåëüíîé ìîëåêóëå ïðîïîðöèî íàëüíû ñóììàðíîìó çàðÿäó íà ýòîé ìîëåêóëå. Òðåóãîëüíàÿ
ñåòêà íà ðèñóíêå ñïðàâà ñîîòâåòñòâóåò ñåòêå äèìåðîâ, äâà êðóãà â óçëå ñåòêè îòîáðàæàþò äâà ìîíîìåðà â äèìåðå, ðàññòî-
ÿíèå ìåæäó êðóãàìè � ðàçíîñòü çàðÿäîâ ìîíîìåðîâ â äèìåðå � q (ïîëÿðèçàöèþ äèìåðà), ðàçìåð êðóãîâ � ñóììàðíûé
çàðÿä äèìåðà

P
q. Öâåòîâàÿ äèôôåðåíöèàöèÿ êðóãîâ ñèíèé-êðàñíûé ñîîòâåòñò âóåò èçáûòêó è íåäîñòàòêó ýëåêòðîííîé

ïëîòíîñòè íà ìîíîìåðå. ×èñëà íà ñõåìå ñïðàâà ïîêàçûâàþò ðàç íèöó ýíåðãèé ôðîíòàëüíûõ ïîëóçàïîëíåííûõ îðáèòàëåé
(SOMO, ñì. ðèñ. 8) � E ij =

�
�E SOMO

i � E SOMO
j

�
� =2 äâóõ ñîñåäíèõ äèìåðîâ i è j â ìýÂ, ñòðåëêè � íàïðàâëåíèå óâåëè÷åíèÿ

ýíåðãèè SOMO

ïîâåäåíèè ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê (ñì. ðèñ. 4).
Íà ãèñòîãðàììå ïðèñóòñòâóþò òðè ÷åòêèõ ïèêà, êî-
òîðûå êîíöåíòðèðóþò â ñåáå ìîíîìåðû òîëüêî îïðå-
äåëåííîãî òèïà äèìåðîâ: EE (íèæíèé, ñàìûé áîëü-
øîé ïèê), ES (ñðåäíèé ïèê) è SS (âåðõíèé ïèê ñ ìàê-
ñèìàëüíî çàðÿæåííûìè äèìåðàìè). Ñëåäîâàòåëüíî,
íàáëþäàåìûå íåîäíîðîäíîñòè çàðÿäà ¾îõâàòûâàþò¿
öåëèêîì âåñü äèìåð, ò. å. ïðèâÿçàíû ê êîíêðåòíî-
ìó óçëó òðåóãîëüíîé ïîäðåøåòêè ñëîÿ. Èíòåðåñíî
îòìåòèòü ñõîäñòâî òåìïåðàòóðíûõ êðèâûõ ðàçíè-
öû çàðÿäîâ ìîíîìåðîâ ES è îòíîøåíèÿ ïàðàìåòðîâ
a=c � t0=t (ñì. ðèñ. 4 á), ÷òî ãîâîðèò î ñâÿçè ãåîìåò-
ðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ òðåóãîëüíîé ðåøåòêè è ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â ñëîå.

Èç àíàëèçà ðàñïðåäåëåíèé çàðÿäà ET ìîæ-
íî ñäåëàòü äâà âûâîäà. Âî-ïåðâûõ, ðàçäâîåíèå
íèæíåãî ìàêñèìóìà íà íèçêîòåìïåðàòóðíûõ
ãèñòîãðàììàõ (ñì. ðèñ. 9 â) ñâèäåòåëüñòâóåò î
âîçìîæíîì ôîðìèðîâàíèè íåòðèâèàëüíûõ çàðÿ-
äîâûõ âçàèìîäåéñòâèé â ïðîâîäÿùåì ñëîå ïðè
ìåäëåííîì îõëàæäåíèè, íàïðèìåð, âîçíèêíîâåíèè
ñîñòîÿíèé òàê íàçûâàåìîãî êâàíòîâîãî äèïîëüíîãî
êðèñòàëëà. Ðåàëüíûå ñëó÷àè òàêîãî ñîñòîÿíèÿ
îïèñûâàëèñü ðàíåå â ðàáîòàõ ïî ñðàâíèòåëüíîìó
àíàëèçó ñïåêòðîâ ÊÐÑ è ÷àñòîò âíóòðèìîëå-

êóëÿðíûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé C = C â îáðàçöàõ
íåêîòîðûõ �-ôàç: �-(BEDT-TTF )2Hg(SCN)2Cl,
�-(BEDT-TTF )2Cu2(ÑN)3 è �-(BEDT-TTF )2
Hg(SCN)2Br [7]. Ïðèìåíèòåëüíî ê �-ñîëÿì ñóòü
äàííîãî ÿâëåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåíåíèè òèïîâ
âçàèìîäåéñòâóþùèõ îáúåêòîâ. Â àíèçîòðîïíîì
òðåóãîëüíîì ñëîå ñ ñèëüíî ïîëÿðèçîâàííûìè äè-
ìåðàìè íåîáõîäèìî ðàññìàòðèâàòü ýëåêòðîííûå
âçàèìîäåéñòâèÿ óæå ìåæäó îòäåëüíûìè ìîëå-
êóëàìè ET, à íå äèìåðàìè ET +

2 . Â ýòîì ñëó÷àå
êîíñòàíòà îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ J = 4t2=U
(t � èíòåãðàë ïåðåíîñà, à U � ýíåðãèÿ âçàèìî-
äåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ íà óçëå) êðàòíî óìåíüøàåòñÿ
ïî ñðàâíåíèþ ñ J äëÿ èçîòðîïíîé ðåøåòêè íåïî-
ëÿðèçîâàííûõ äèìåðîâ âñëåäñòâèå ïåðåõîäà U îò
ýíåðãèè ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé âíóòðè äèìåðà
íà êóëîíîâñêóþ ýíåðãèþ ýëåêòðîííûõ âçàèìî-
äåéñòâèé íà îòäåëüíîé ìîëåêóëå. Òåîðåòè÷åñêèå
îöåíêè äàþò J � 80 Ê äëÿ äèïîëüíîãî êðèñòàëëà
è J � 250 Ê äëÿ ìîòòîâñêîãî èçîëÿòîðà ñ ïðîñòîé
ðåøåòêîé èç íåïîëÿðèçîâàííûõ äèìåðîâ (ïðè-
âåäåíî çíà÷åíèÿ äëÿ �-(BEDT-TTF )2Cu2(CN)3).
Âòîðîé âûâîä çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â óçêîé
îáëàñòè òåìïåðàòóð îêîëî ìèíèìóìà íà ãðàôèêå
ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà ìîíîìåðîâ ES âèä-
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Ðèñ. 11. Òèïè÷íûå ñõåìû çàðÿäîâûõ ñîñòîÿíèé äèìåðîâ â ïðîâîäÿùåì ñë îå ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Çåëåíûå ñòðåëêè
ïîêàçûâàþò íàïðàâëåíèå ïîñëåäîâàòåëüíîãî îõëàæäåíèÿ, êð àñíûå ñòðåëêè ïîêàçûâàþò àëüòåðíàòèâíûå âàðèàíòû ðàñ-
ïðåäåëåíèé çàðÿäîâ, åñëè òàêîâûå âñòðå÷àþòñÿ â êîíêðåòíîé âûáîðêå. Çíà÷åíèÿ ðàçìåðîâ è ñìåùåíèé êðóãîâ â óçëàõ
ðåøåòîê ñîîòâåòñòâóþò îïèñàíèþ ê ðèñ. 10. Ïðè ïîñòðîåíèè ñå òêè âåëè÷èíû � q è

P
q íîðìèðîâàëèñü íà èõ ñðåäíèå

çíà÷åíèÿ â äàííîì ñëîå
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íû ïðåäïîñûëêè äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ
ñ òðåóãîëüíîé àíèçîòðîïíîé ðåøåòêîé èç ñëàáî
ïîëÿðèçîâàííûõ äèìåðîâ, ïîõîæåãî íà ìîòòîâñêèé
èçîëÿòîð �-(BEDT-TTF )2Cu2(CN)3. Â ñèñòåìå
çàðÿäîâ, ðàñïðåäåëåííûõ ïî ýòîìó òèïó, ñëàáî
ïîëÿðèçîâàííûå äèìåðû èìåþò ðàçíûé çàðÿä,
ïîýòîìó òàêàÿ ñèñòåìà ëèøü ïîõîæà íà ñëîè
�-(BEDT-TTF )2Cu2(CN)3, íî íå ñîîòâåòñòâóåò èì â
òî÷íîñòè.

Ïðèâåäåííûé àíàëèç çàðÿäîâ ìîíîìåðîâ è äè-
ìåðîâ â ñëîå ïîäòâåðæäàåò âûñêàçàííûå ïðåäïîëî-
æåíèÿ è, áîëåå òîãî, ïðåäñêàçûâàåò ôîðìèðîâàíèå
íåòðèâèàëüíûõ êàðòèí ðàñïðåäåëåíèé çàðÿäîâ. Íà
ðèñ. 11 ïîêàçàíà äèàãðàììà ðàññ÷èòàííûõ çàðÿäî-
âûõ ñîñòîÿíèé ñëîåâ ET, âîçíèêàþùèõ ïî ìåðå ïåðå-
òàñîâêè äèìåðîâ ðàçíûõ òèïîâ â ïðîöåññå ìåäëåííî-
ãî îõëàæäåíèÿ îáðàçöà. Ïîä çàðÿäîâûì ñîñòîÿíèåì
çäåñü ïîíèìàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòè, ïîëó÷åííîå â õîäå ðåøåíèÿ çàäà÷è ìèíèìè-
çàöèè ïîëíîé ýëåêòðîííîé ýíåðãèè ñèñòåìû îïòèìè-
çèðîâàííûì ÐÌÕ. Äëÿ íàãëÿäíîñòè ïðè ïîñòðîåíèè
ñõåì âåëè÷èíû ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâ ìîíîìå-
ðîâ è ñóììàðíûõ çàðÿäîâ äèìåðîâ íîðìèðîâàëèñü
íà èõ ñðåäíèå çíà÷åíèÿ â ñëîå (òàê äèìåðû ES äëÿ
T = 111:6 K ïîëÿðèçîâàíû çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå ÷åì
äèìåðû ES äëÿ T = 241:4 K, õîòÿ âèçóàëüíî âûãëÿ-
äÿò îäèíàêîâî). Ãðàôè÷åñêèå ïîÿñíåíèÿ ê ïîñòðîå-
íèþ ñõåì çàðÿäîâûõ ñîñòîÿíèÿ ñëîÿ ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñ. 10 á.

Àíàëèç âûáîðêè ïîêàçûâàåò, ÷òî ó âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíûõ ñòðóêòóð ïðè T = 288:6K è T = 241:4 K,
êîãäà âûñîêè êîíöåíòðàöèè àñèììåòðè÷íûõ ES è
¾ýíåðãåòè÷åñêè ìåíåå âûãîäíûõ¿ äèìåðîâ SS, ñëîè
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé õàîòè÷íîå ðàñïîëîæåíèå äèìå-
ðîâ êàê ïî îòíîøåíèþ ê ñóììàðíîìó çàðÿäó äèìå-
ðà, òàê è ê ñòåïåíè åãî ïîëÿðèçàöèè. Ïðè äàëüíåé-
øåì ïîíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû õàðàêòåð ðàñïîëîæå-
íèÿ çàðÿäîâ ìåíÿåòñÿ: ñðåäè ìíîæåñòâà õàîòè÷íûõ
ðàñïðåäåëåíèé (ñì. íàïðàâëåíèå çåëåíûõ ñòðåëîê íà
ðèñ. 11) íà÷èíàþò ïîÿâëÿòüñÿ ñëîè ñ îòíîñèòåëüíî
óïîðÿäî÷åííîé çàðÿäîâîé ñòðóêòóðîé (ñì. íàïðàâ-
ëåíèå êðàñíûõ ñòðåëîê íà ðèñ. 11), ïðè÷åì ÷èñëî
òàêèõ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð ðàñòåò â âûáîðêàõ
ïðè ïåðåõîäå îò T = 194:2 K ê T = 111:6 K. Òàêèì
îáðàçîì, â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ìîæíî âû-
äåëèòü äâà òèïà ðàñïðåäåëåíèÿ: ðàâíîìåðíîå ïîëå
îäèíàêîâî çàðÿæåííûõ äèìåðîâ EE ñ åäèíè÷íûìè
âêðàïëåíèÿìè ïåðåçàðÿæåííûõ äèìåðîâ SS è ïîëÿ-
ðèçîâàííûõ äèìåðîâ ES èëè óïîðÿäî÷åííàÿ ïîëî-
ñ÷àòàÿ ñòðóêòóðà äèìåðîâ EE. Òðèããåðîì ïåðåêëþ-
÷åíèÿ èç îäíîãî ñîñòîÿíèé â äðóãîå ÿâëÿåòñÿ, ïî-

âèäèìîìó, íåêîòîðîå êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå êîíöåí-
òðàöèè äèìåðîâ ES è SS, íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàí-
íîå ñ îñòàòî÷íûì çíà÷åíèåì çàñåëåííîñòè ìèíîðíîé
êîíôèãóðàöèè ýòèëåíîâûõ ãðóïï.

Îòäåëüíî ñëåäóåò êîñíóòüñÿ íèçêîòåìïåðàòóð-
íûõ ñëîåâ ñ çàðÿäîâûì óïîðÿäî÷åíèåì, êîòîðûå ïî-
êàçàíû íà ïðàâûõ ïàíåëÿõ ðèñ. 11. Ñëîè ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé ÷åðåäîâàíèå öåïî÷åê-ïîëîñ îòíîñèòåëü-
íî ñèëüíî ïîëÿðèçîâàííûõ è ñëàáî ïîëÿðèçîâàííûõ
äèìåðîâ EE, ÷òî îòëè÷àåòñÿ îò ãèïîòåòè÷åñêèõ óïî-
ðÿäî÷åííûõ çàðÿäîâûõ ñòðóêòóð, ïðåäëàãàåìûõ â
ëèòåðàòóðå, âêëþ÷àÿ ñîñòîÿíèÿ êâàíòîâîãî äèïîëü-
íîãî êðèñòàëëà [7]. Ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü êîíöåí-
òðèðóåòñÿ â ïîëîñàõ ñ ïîëÿðèçîâàííûìè äèìåðàìè,
ïðè ýòîì ñëàáî ïîëÿðèçîâàííûå ïîëîñû ïåðåçàðÿ-
æåíû ïîëîæèòåëüíî � â ýòîì çàêëþ÷àåòñÿ ñìûñë
ðàñùåïëåíèÿ áîëüøîãî íèæíåãî ìàêñèìóìà íà íèç-
êîòåìïåðàòóðíûõ ãèñòîãðàììàõ ðèñ. 9. Íåçàâèñèìî
îò ñòåïåíè ïîëÿðèçàöèè äèìåðû â êàæäîé èç ïî-
ëîñ çàðÿæåíû îäèíàêîâî. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî
ýíåðãèè èõ ïîëóçàïîëíåííûõ ôðîíòàëüíûõ îðáèòà-
ëåé (SOMO) ïðèìåðíî ðàâíû, a ïîëóðàçíèöû ýíåð-
ãèé �Eij = jESOMO

i � ESOMO
j j=2 = 0 (ñì. ïîäïèñü

ê ðèñ. 10). Äëÿ ñèñòåì èç èäåíòè÷íûõ êîìïîíåí-
òîâ âåëè÷èíà �Eij â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ðàâíà èí-
òåãðàëó ïåðåíîñà çàðÿäà ìåæäó ýòèìè êîìïîíåíòà-
ìè [49, 50], ñëåäîâàòåëüíî, íóëåâûå çíà÷åíèÿ �Eij

ãîâîðÿò î ñëàáîì âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó îäèíàêîâî
çàðÿæåííûìè äèìåðàìè âíóòðè ïîëîñ. Äëÿ äèìåðîâ
ñîñåäíèõ ïîëîñ �Eij > 0, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé
ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìåæäó
ïîëîñàìè è ñîîòâåòñòâóåò íàïðàâëåíèÿì ¾ïåðåòåêà-
íèÿ¿ çàðÿäà. Òàêàÿ ïîëîñ÷àòàÿ ñòðóêòóðà ìîæåò
îáúÿñíèòü ðàçìûòûé ïåðåõîä, îáíàðóæèâàåìûé íà
êðèâûõ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè è ïîïåðå÷íîé
ïðîâîäèìîñòè (ñì. ðèñ. 1), åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå ñïîñîáíû ïåðåõîäèòü
òîëüêî èçîëèðîâàííûå îáëàñòè ñëîÿ ñ ïîâûøåííûì
çíà÷åíèåì �Eij .

4. ˙À˚¸Þ×¯˝¨¯

Àíàëèç äåòàëåé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû
�-(BEDT-TTF )2Cu[N(CN)2]Cl, ñïåêòðîâ êîìáèíà-
öèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà è êâàíòîâî-õèìè÷åñêîå
ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïîçâîëèëè
óñòàíîâèòü, ÷òî îñîáåííîñòè íà ãðàôèêàõ òåìïåðà-
òóðíûõ çàâèñèìîñòåé ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ â
èíòåðâàëå 175 � 250 K âûçâàíû êîíôîðìàöèîííîé
íåóñòîé÷èâîñòüþ êîíöåâûõ ýòèëåíîâûõ ãðóïï â
êàòèîííîì ñëîå.
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Ðåçóëüòàòû îñíîâàííîãî íà ñòðóêòóðíûõ äàí-
íûõ êâàíòîâî-õèìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ãîâîðÿò
î ôîðìèðîâàíèè â ïðîâîäÿùèõ ñëîÿõ íåòðèâèàëü-
íîé çàðÿäîâîé ñèñòåìû äèìåðîâ, äëÿ êîòîðîé õàðàê-
òåðíû êîððåëÿöèè çàðÿäà äèìåðà è ïåðåðàñïðåäå-
ëåíèÿ çàðÿäà ìåæäó åãî ìîíîìåðàìè ñ òèïîì êîí-
ôîðìàöèè ìîëåêóëû ET. Íàèáîëåå ïîëÿðèçîâàííû-
ìè îêàçûâàþòñÿ äèìåðû, íå ñâÿçàííûå öåíòðîì ñèì-
ìåòðèè, ïðè÷åì ñòåïåíü ïîëÿðèçàöèè çàâèñèò îò
òåìïåðàòóðû è ìèíèìàëüíà â öåíòðå óïîìÿíóòîãî
òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà. Â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
îáëàñòè äèìåðû ðàçíîé ñòåïåíè ïîëÿðèçàöèè õàî-
òè÷íî ðàñïîëîæåíû âíóòðè ñëîÿ, îäíàêî, â íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè âîçíèêàþò ñëó÷àè óñòîé÷è-
âîãî çàðÿäîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïîëîñ÷àòîãî òèïà.

Ñìåíà òèïîâ óïîðÿäî÷åíèÿ ïðåäîïðåäåëÿåò
ïðè÷èíó îñîáåííîñòåé òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿ
ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ â îáëàñòè äî è ïîñëå
èíòåðâàëà 175 � 250 K è ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî àñ-
ñîöèèðîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåííûå îò-
êëîíåíèÿ â òåìïåðàòóðíîì ïîâåäåíèè ÷óâñòâèòåëü-
íûõ ê çàðÿäó êîëåáàòåëüíûõ ìîä ñ êîíôîðìàöèîí-
íûì ïåðåêëþ÷åíèåì � CH2 � CH2� ãðóïï. Íàáëþ-
äàåìûå îñîáåííîñòè ïðîÿâëÿþòñÿ òîëüêî â ñëó÷àå
êðàéíå ìåäëåííîãî êîíòðîëèðóåìîãî îõëàæäåíèè
rc = � 4 K=÷, êîãäà ñèñòåìà ïðîõîäèò ÷åðåç áëèçêèå
ê ðàâíîâåñíûì ñîñòîÿíèÿ, à áåñïîðÿäîê â ýòèëåíî-
âûõ ãðóïïàõ óñïåâàåò ïîëíîñòüþ îòðåëàêñèðîâàòü.
Åñëè æå ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ ñëèøêîì âåëèêè,
òî îñîáåííîñòü ìîæåò íå ïðîÿâëÿòüñÿ, ÷òî ñëóæèò
ïðè÷èíîé åå îòñóòñòâèÿ íà ãðàôèêàõ ïîïåðå÷íîé
ïðîâîäèìîñòè, ôàêòè÷åñêè ïîëó÷åííûõ â ðåæèìå
øîêîâîé çàìîðîçêè rc = � 120 K=÷.

ÔŁíàíæŁðîâàíŁå Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
ðàáîòû âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñçàäàíèÿ, ðå-
ãèñòðàöèîííûé íîìåð ÀÀÀÀ-À17-117121120049-3.
Ìîäåëèðîâàíèå ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ âûïîëíåíî
ñ èñïîëüçîâàíèåì ñóïåðêîìïüþòåðíîãî êîìïëåêñà
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