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ОРГАНИЧЕСКОГО ФЕРРОМАГНЕТИКА NaxZnPc
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Исследованы спектры электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 
фталоцианина цинка, допированного натрием (NaxZnPc) при разных значени
ях х (х * 1, х » 3). В обоих случаях температурные зависимости интегральных 
интенсивностей указывают на ферромагнитное поведение образцов. Измерен
ное значение температуры Кюри-Вейса -30К. Температурные изменения g- 
факторов и формы линии сигнала ЭПР образцов с х» 1 рассмотрены в рамках 
статического и динамического эффектов Яна-Теллера.

Несмотря на то, что за последние 10-15 лет интенсивно исследуется 
ферромагнетизм в чисто органических соединениях, получение соединений с 
высокими значениями 7Кюри остается пока нерешенной задачей [1,2]. 
Наиболее высокое значение 7'Кюр,„ равное 16,1 К, было получено в соединении 
С60-ТЭАЕ [3].

В работе [4] сообщалось о ферромагнитном поведении образцов 
фталоцианина меди, допированных щелочными металлами - натрием и руби
дием (NaxCuPc и ЯЬхСиРс). Там же описаны методы допирования, приводящие 
к восстановлению фталоцианинов, и приведены зависимости интегральной 
интенсивности ЭПР-спектров от температуры для двух различных образцов 
№хСиРс. Показано, что в образцах NaxCuPc, в зависимости от стехиометрии 
(х), температура Кюри-Вейсса меняется в пределах 30-115К. Отмечено, что 
подобные результаты получаются также в образцах NaxZnPc и КЬх2пРс. В 
настоящей работе приводятся данные о температурной зависимости спектров 
ЭПР поликристаллических образцов Иах2пРс при х» 1 их»3.

Для магнитных исследований был использован обычный ЭПР-спек- 
трометр 26-диапазона, являющийся наиболее информативным при определе
нии степени восстановления МРс. Для каждого образца было определено со
отношение интегральных интенсивностей ЭПР-сигнала при 7’=77К и 7’=293К. 
Наиболее интересные образцы, в которых наблюдалось сильное отклонение 
от закона Кюри, были исследованы на радиоспектрометре ЗЕОЫЕЗ-РЕ-ЗХ в 
широком интервале температур - от 3,5 до 300К.

Основные результаты ЭПР-измерений представлены на рис. 1-3. Рис.1
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соответствует образцам NaxZnPc при х =1. При Т =11 К наблюдается анизо
тропная линия с компонентами ^-фактора, равными §х= 2,006(1), §,= 2,0031(2) 
и г=199б(4). При Т >150 К анизотропия исчезает, линия сужается и при 
комнатной температуре наблюдается почти изотропная линия с 
§зоо=2,ОО27(2). Интересно отметить, что высокотемпературный §-фактор прак
тически равен усредненному низкотемпературному §-фактору: 
§77 = (§л +gy +§2)/3 = 2,002(1). Такое поведение свидетельствует о возможном 
влиянии статического и динамического эффектов Яна-Телера (ЭЯТ) в этих 
образцах [5]. Действительно, при восстановлении фталоцианинов в анионах 
[7пРс]՜ имеет место снятие вырождения дважды вырожденной 7Е8 молекуляр
ной орбитали из-за ЭЯТ [6-8]. В работах [6-8] были исследованы анионы 
[2пРс]՜ в растворе, т.е. случай ЭЯТ для изолированных молекул. В нашем 
случае, по-видимому, имеет место кооперативный эффект Яна-Теллера, так 
как концентрация анионов [2пРс]՜ значительна и при комнатной температуре 
с= 1,5-Ю20спин/г. Кроме того, отношение интегральных интенсивностей сиг
нала ЭПР при температурах жидкого азота и комнатной существенно от
лично от закона Кюри (/77//ЗОо^ Ю), что также указывает на сильное ферромаг
нитное взаимодействие в указанных образцах.

При больших степенях допирования (х« 3), когда возникают также ди- 
и три-анионы 2пРс, анизотропия §-фактора при низких температурах исче
зает. На рис.2 приведен вид спектров ЭПР образцов NaxZnPc при х » 3 в тем
пературном интервале 3,5-185К, а на рис.З представлены температурные за
висимости ширины линии (ДЯ) и произведения /ЭПрГ Малые значения ши
рины линий ЭПР (^/~1э), очевидно, обусловлены делокализованными 
л'-электронами, а также сильным обменным взаимодействием между бли
жайшими соседями. Пунктирная горизонтальная линия на рис.З соответству
ет идеальному парамагнетизму с законом Кюри /ЭПР7՝=соп5Г=1 (константа нор-
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мирована относительно произведения /ЭПР(185)-185). Существенные отклоне
ния интегральной интенсивности спектров ЭПР от закона Кюри указывают 
на сильное ферромагнитное взаимодействие в исследованных образцах. Из
анализа кривой 1этТ следует, что температура Кюри-Вейсса равна ЗОК. 
Линейное уменьшение произведения /этТ наблюдается при низких темпера
турах. В случае ферромагнитного упорядочения такое поведение можно 
об’яснить насыщением намагниченности при температурах ниже ЗОК.

Рис.2. Спектры ЭПР NaxZnPc. л» 3. Рис.З. Зависимости 1ЭПРТ и ДЯ от температуры.

Таким образом, при допировании фталоцианина цинка щелочными 
металлами получаются ферромагнитные соединения AxZnPc, у которых при 
х>1 температура Кюри-Вейсса заметно превосходит значения Т^^ всех до 
сих пор известных чисто органических ферромагнетиков.

Автор выражает благодарность Э.Г.Шарояну и А.Г.Малояну за полез
ные обсуждения и всестороннюю помощь, а также Г.Р.Асатряну за содейст
вие при проведении низкотемпературных ЭПР измерений в Физ.-тех. инсти
туте им. А.Иоффе (Санкт-Петербург).
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NaxZnPc ԲԱՐՁՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԱՅԻՆ ՕՐԳԱՆԱԿԱՆ ՖԵՌՈՄԱԳՆԻՍԻ 
ԷՊՌ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸ

Ա.Ս. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ

Հետազոտված են նատրիումով լեգիրված ցինկի ֆտալոցիանինի (NaxZnPc) էլեկտրոնային 
պարամազնիսական ռեզոնանսի (ԷՊՌ) սպեկտրները x-ի տարբեր արժեքների համար (x=l, x=3): 
Նշված երկու դեպքերում էլ ԷՊՌ սպեկտրների ջերմաստիճանային կախվածությունը բացահայ
տում է NaxZnPc նմուշի ֆեոոմազնիսական վարքը: Չափված Կյուրի-Վեյսի ջերմաստիճանը 
մոտավորապես 30K է: ԷՊՌ ազդանշանի ձևի և g-ֆակտորի ջերմաստիճանային կախվածու
թյունը' x=l նմուշում, քննարկված է ստատիկ և դինամիկ Յան-Թելլերի էֆեկտի շրջանակներում:

ESR-STUDY OF HIGH TEMPERATURE ORGANIC FERROMAGNET NaxZnPc

A.S. MANUKYAN

ESR spectra of sodium-doped zinc phthalocyanines NaxZnPc with different values of x (x=l, 
x=3) are investigated. In both cases the temperature dependences of integral intensities indicate the 
ferromagnetic behavior of the tested samples. The measured values of the Curie-Weiss 
temperatures are approximately 30K. Temperature dependences of the g-factor and shapes of the 
ESR spectra of samples with x=l are considered in the framework of the static and dynamic Jahn- 
Teller effects.
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