
��������� ��	
��
	� ��
��� 
�


������������ ��	������

�������������
�����	��	 �����������

�����������	

��� ��������� 	
� �
��
����	
�

�� �������� ��� ��
��������
 ��	

���
���	�
 ��
��


	
� ����
������ �������

������� ����	�


����
� ����





����� ����� 	��
 �� ��	�
�
 �
���� ������

���
��
����� ��	
���
 ��
 
�� ��
���	������

����	� �� 
�	 ��� ���� ���� ��
 �
���� ��	����� ����

���
�
 �������
���� ������ ��	
���	



��� ���� ������	�
�� ��
��� ����� �� �������� �������
 ����
�� ���� �
� ����
��

���� �� �
������ ��� �
��	�
����� �
� �
	���
���  ����� ��� !
�������"� #��
��	 ��

��
��������� ��
 $���% ��% &��	�
 #��� �
��	����	�%

'��������

$���% ��% &��	�
 #���

$���% ��% (������ )�*
�

����� ��� ���+������
 �,%��%����



����������

��� ������ ���	�
��	�
 
�

� �
��� �
� ��
��� 
��� ����	� ��� ���� ��
 ��� ��������

�� ������ �
���	��
���� ��� ���
������� ��
 ���������� ���������	������� ���  ���
������

!���������	�� ����� "
�������� ��� #�������  � �
$���	��
��� ��� ����
��	�� ������������

��� ��� �% �����	� ��	
����� ���
 ��
 ���� ���������


�

� �
��� �
� !������ &
��� ����� ��� ��
 ��� �
��������� ���
����� ��� '(��	��	)

���	���� 
�

� �
��� �
� ������ �������� ��� 
�

� �
� #����� 
���� ����� ��� ��
 ���

#�������� �� �����
	�	���������*�����

&�
 ��� ��������� �	�����$
�� ��� �	�	� 
������
��	�����	 ��� ��� ������ '��	 ����	�

��� ����� ��
 ��	���� ��� ���������� �
���	��
�����	������
� ������+ ,���-��� ���-��� ����)

.�	�
�� ����� !�		���� ����� .�	
�� �
������� !�
��� �����
	� �
� !�
��� ����� ���)

-���
� "��
������ /���	-� 
�
��� �
� ��� 
��	����� ������ �����)&����� �
� ��	�
 .�	����

���� 0������� "��� !�1�
� �
� 2��� ������� ,�
�� ����� ���� ,����� �
� !������ ,�����	�

#���� ,����� �
� ,��-� ,���
������� #����� ,������ ��
� ,��(����� 3�
��	��� ,	
������
�

,����	��� #����
����� 
������ 4�����
� �
� 3�
��	��� 4�		����
�� �
� ��
� 4�����(����

���� 4��	�
� �
� ������� '�1���� ��� "�� ���	� '�������

�������
�
 ���� ���	 �� �
� 2��� ������ ��
 ��� ���������� ������������ ��(�� ��� ���)

���	�
������ (��� �� ��� ����	 �� ��	 ����� !����
 0���
�������� !�
��� �����
	 ����� ���

��
 ��� 	���� '��	 ��� ��� �
�5� 6�	�
�	�	 ����

&�
 ���  ���
������ ,768�)!�������� ������� ��� ���� ��� �
� 9�� ���
���	 ��� #��

�����
	� �
��� �
� !�
� �
����� ����	� ��� ��
 ��� 	���
�	����� 6�	�
�	�	 ��� ��
 �%��
�)

���	����� ��	�� ������� "�� �
�5�
 ���� ���	 ���� �
� !������ ,�����	 ��� "��� !�1�
 ��


��� 0���� ��
 ,	
��	�
�� ��
 /��	����	
��	�
����1�� ��(�� 
���
�� 
�1��� ��
 ��� !�����

��
 ",/),���	
���

���� ���	 ���� ������ �
��	����	��+ ��
��� ������� #
��	�� :������	� ��
�� :� :
����

3�
��	��� 0��������� ���
��� 2������� 3
1�	�� 21�	
�1� ,�
�� ����� ������ /����� ���

,���������
� 3�
���� ,	��������
� ��� 4� ;���� ��� ,�
� 4����

����� !�	�
���	�
� ��
 ,�
����)��	��������� �����	���� ��
 2!/)��	������ <�
� "
��
�


���	� :��
���� "���
�� 6	� :
���� ��� 3������ 4��	�

�=� ��(�� ��� /��	���),�
����

<�
��� �
� 6�
��� ���
���� �
� &
��� 
�>���� ��� 8������� 2�����	=� ����	� ��� ��
 ���

��	� '��������
���	 ��
 ���� ������� "
($��	 ����� ���� ��� :�����$��
 ���� .��	�
 ���

#��
�	�� /�	�� ��� ������� ����� ��� :��� ����� ������ ��� ��
 ����
�� �
����	 �����

����� .
��	���	$	 �� �� �� ��� ��� "�	(������ ���� 0���
��
$	� ���� ��� �������

�
� 2��� ������ ��� !��	� ���
��� ����� ��� ��
 ��� ��	������ ��� �
�	����� ��
������	

�����
 �
���	�



���� �����	
��� ���� 
	�� ��	��� ������ ��� ������ ��� �	� 
���� ������������
� ��� 	���

������ ��� ��� ���
���� �����
�� �	���� ���������
��� ���� �	� � �� �	��� !���	� 	� �	����

"��� �	
�� �#
�	
� 
������� $	���� ����%



��� ����� 	
� ��

������






��������	
�	�
����

� ���������	 �


 ���
��������� ������	���� �

��� �����	
��
� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

����� �������	
��� �����	
��
� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

����� �
� ��������	 ����
��
�� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

����� �
� �
������
�� ��� ��������
��
���� � � � � � � � � � � � � � � � � � �  

����! �����	
���� ��
��	���
� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� "������#
�$
�� 
� %#�
$���
��� ������&�� � � � � � � � � � � � � � � � ��

����' "������#
�$
�� 
� �����	
����� ��		�� � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

��� ����$
���� ��	��
��
�� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �!

����� ����$
���� �����	
���� ��	��
��
�� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

��� �����	
���� �
�	�
���#������#
�$
�� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �(

����� )*���
�������+ "������#
�$
�� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �(

����� �
������ "������#
�$
�� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

� ����������� ����
��� 
�

��� ,�-�.��$	���$��
� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� �
� 
�������	���� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

��� ./01� �����	���	�
� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �2

����� �������
�� ��� �����	
����� ����
���� � � � � � � � � � � � � � � � � � �2

��� 34������	����	�
� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

� ������������� ��

!�� ,
�$������ � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

!�� 5��6�7�$	� .���#
���������&� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � !�

!���� 8
����������6�7�$	� ��	�������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � !�

!���� 9��	����� 
�� 1����������6�7�$	� ��	�������� � � � � � � � � � � � � � � !�

!���� ���	4�������6�7�$	� ��	�������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � !�






��������	
�	�
����

����� �����	��
���
������ ����		����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

����� ����		����� ��� ����������� ���	������������
������ � � � � � � � � � � ��

�� ����		����� ��� ����� ��!"
��
��!"
#���$�%�� � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

�� �& '�!����	�� ���
������ ����		����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �(

�� �� #)�"������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

��� ����
����		����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

� ��������	
� ��


 �����
���� 	
� ����	����
 ��

��& *������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �(

��&�& *������� $�� '�!����	��
+��
��$%���� � � � � � � � � � � � � � � � � � � �(

��&�� *������� $�� #)�
+��
��$%���� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ,�

��� ��	���	���%��%��� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �&

����& -���������� '�!����	��
���!	�.� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �&

����� /��������� '�!����	��
���!	�.� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

�� 0�$�.�����	��� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � (�

��� ����������� ����%���� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � &1�

����& ����������� #%���%���������	����%�� �� &2�
'�!����	��
���
�������

����		������ � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � &1�

����� 3�������	����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � &1�

���� ����
'����	����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � &&,

� �	�����
����	
� ���

� �	����� ���

� ��������
������  ��� ���

(�& #��	���� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � &�1

(�� *������� $�� '�!����	��
+��
��$%���� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � &��

(���& 4�����		%�� ��� &2�
4���$��!����	�� 5�6 �� #�	���%�� �� $�� *�������

���� ����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � &��

(���� 4�����		%�� ��� &2�
5 �2�2,2,�
7������$��
�2,
���������$��
,�2��
$�


�	6��!����	�� 5�6 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � &� 

(��� 4�����		%�� $�� 789
#$$%�� ��� 4������%�
&2�
5$����	�!����$���$�


&:
�	6��!����	�� 5�6 +������� #; ��� '����%���$��$ � � � � � � � � � � � &��

��



��������	
�	�
����

����� ����	
���
� �
� ���������	 ��
 ��
�	����������������� 

	���

���

�!���"
� #	#��

 ��" $����
	
 %& ��	 
�
�

	��
� '�	���� � � � � � � � ��(

����( ����	
���
� ��
 ����%��)� 

	��
	#���η5������ 

	���

��"�η5������ 

�

	���

����"
���
��**"+
� #	#���
 ��" � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��(

����, ����	
���
� ��
 ����%���)� 

	��
	#���η5������ 

	���

��"�η5�������

 

	���

����"��	#

����**"+
� #	#���
 ��" � � � � � � � � � � � � � � � ��,

����- ����	
���
� ��
 ����%��)� 

	��
	#���η5������ 

	���

��"�η5������ 

�

	���

����"
���
��**"+
� #	#���
�.��	
	��/������.���	 ��" � � � � � � � � ��-

����� $
����# �
� ����	
���
� ��
 ����%��)� 

	��
	#���η5� ����� 

	���
�


��"�η5������ 

	���

����"
���
��**"+
� #	#���
�	
	��/������.���	 �0��


���	��
" � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ���

����� $
����# �
� ����	
���
� ��
 '�	�������)� 

	��
	#���η5������ 

	��

��

��"�η5������ 

	���

����"
���
��**"+��������� 

	���

����"
� #	#��

��
 ��" � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ���

�����1 ����	
���
� ��
 ���2���� 

	���

��"������
� #	#���
 ��" ��
� �
�



*���
�
" �
 �
�
#
�
� �
 ��
 3�
	#
�
 ��
 ������� � � � � � � � � � � � ���

������ ����	
���
� ��
 ���2���� 

	���

��!���"����4
����

��5���"
� #	#���


���" � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ���

������ ����	
���
� ��
 ��)�6

	��
	#���η5������ 

	���

��"�η5������ 

	��

��

����"
���
��**"+���4
����

��
� #	#���
 ���" � � � � � � � � � � � � � � �(1

�����7 ����	
���
� ��
 ���!�%�����4
����

�����
� #	#��"
���
���

 ���" � � � � �(�

������ ����	
���
� ��
 ��'���
���

�����4
����

��
� #	#���
 ���" � � � � � � � �(�

�����( ���!�%����5�������5�
� #	#��"4
����

 ���" � � � � � � � � � � � � � � � � � �(�

�����, ����	
���
� ��
 ���!�%����5������ 

	���

����5�
� #	#��"4
����

 ���" �(7

�����- ����	
���
� ��
 ���!�%��)� 

	��
	#���η5������ 

	���

��"�η5�������

 

	���

����"�
���
��**"����5�
� #	#��+4
����

 ��	" � � � � � � � � � � �(�

������ $
����# �
� ����	
���
� ��
 ��)�6

	��
	#���η5������ 

	���

��"�η5�

����� 

	���

����"
���
��**"+������
� #	#���
 ���" � � � � � � � � � � � �((

��7 3�
	#
�
 �
� �����0
	�����

�8�� �
9
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �(,

��7�� ����	
���
� ��
 ���!��'� #	#���
���������"
���
���

 ���" $����
	
 �

��	 �
9����

���
��**"�#����� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �(,

��7�� ����	
���
� ��
 ���!��'� #	#���
���������"
���
���

 ���" $����
	
 �

��	 [Cp3Ni2][BF4] � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �(-

��7�7 ����	
���
� ��
 ���!��'� #	#���
��5��5�����"
���
���

���	
	��/�������

.���	 ���" � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �(-

���



��������	
�	�
����

����� ����	
���
� ��
 ����������	����
��������������	�

��

 ���� � � � � � � � �

��� !�
	�
�
 �
� "#��$
�%�
��
�

 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

����� ����	
���
� ��
 &
	�����%��	��

��'�
(�)�������������	 ���� $����

�
	
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

����* ����	
���
� ��
 &
	�����%��	��

��'�
(�)�������������	 ���� $����

�
	
 * � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �+,

����� $
����� �
� ����	
���
� ��
 "#���%��	��

��' %���
()�������������	

���� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �+�

�� ������ ��	

�,�� &��

	����
 -


��./

 �
� -���	�������������
 ��	

 � � � � � � � � � � � � �+�

�,�* 0
1����	�2
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �++

��



���������	
��
������	

��� �������	
��
��
 ���
��	�� ��	
 ���	
��
��� ��� �	�
�
��
� ���	
��
�� �
�

���
� �
��
����� �	� ��� �	�
�
��
� ���	
��
�� �
� ��
�
� �
��
����� � � � �

��� ���
	��
��	� �
� ���	
 �	 �	���
������	
��
��
	� �
������	
��
��
	 �	� �
��

�����	
��
��
	 ���
��	�
	 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

�� ��
�
��������!� χ ��
 "�	#���	 �
� �
��
����� T �	� χT ��
 "�	#���	 $�	 T � %

��& '(
�
�



���
��
 
�	

 "
������	
�
	 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � )

��� ���
	��
��	� �
� ���	
 �	� �
�
	 *	
���
	�$
��
 �+ ��	
 "
�� ��� �	
	��

���� $�
�
	 ���
	��
��	�
	 �
� 

��
	 *	
���
, �+ ��� �	�
�
��
� "
�� �	�

*	
���
	�$
���-��
�����	� 	��� ������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � .

��% /
�����#
 ��
�
��������!� ��
 "�	#���	 �
� �
��
����� � � � � � � � � � � � � � ��

��) *	
���

��
�� 
�	

 �������	
��
��
	 0����
1

 ��� 2

���
��	 S 3 � �
�

�+ �
������	
��
��
� �	� �+ �	���
������	
��
��
� 0�����	� � � � � � � � � � � ��

��. 4
5	����	 #�	$
	���	
��
� ���
�����
	 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �&

��6 4
5	����	 ���
#����
� ���
�����
	 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

���7 0��
����
���#��� $�	 4
#��
��(��
����
	����
����(�	�
��
	�� � � � � � � � � � �%

���� ��8������
	(�����
	(�$
����(� 9��	#
+� ��8������
	(������
	(�$
����(� 9�
���
+ �)

���� ���
#:�
���#��� �

 �	12 ;��
�
�
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �.

��� *	
���
	�$
��
��
�� �

 �	12 ;��
�
�
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �.

���& *	
���
	�$
��
��
�� �

 �	12 ;��
�
�
 �	 
�	
� ���	
��
��
	 "
�� 
	���	�

�
� <�
����
	 -��

= � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �6

���� ���	�������
����	 :�
� �>
� �	� ��
� ?�	��	�
	 � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

���% ���
���
���
�� :�
� 
�	
	 ������	
��
��
	 @���	�
	 � � � � � � � � � � � � � � ��

���) 4���
���
���
�� :�
� 
�	
	 ������	
��
��
	 @���	�
	 � � � � � � � � � � � � � ��

 �� 8�/�/A����
	 �:� 8�/�*$�	
��


�	�
	 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �%

 �� ;(���$������������ 
�	

 �
$
�
���
	 @���	�
���	
�
�
 � � � � � � � � � � � �  7

 � ;(���$������������ 
�	

 �
$
�
���
	� B��
��
$
�
���
	 �	� ���
$
�
���
	 @��

��	�
���	
�
�
 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �  �

$



���������	
��
������	

��� �����	
��	
������������� ��� �� ��������� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ��

��� ��������� ��� ������������� ��  �!"���!�� #���"�$% 
�� ������ ���������� &'	

(' #&����� '!!�)��� (���!���� '������$ ���  �!"���!��� ��!* ����!*������

��� �������� #��!*��$ � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �+

��, &)����!*������������ ��  �!"���!�� ��!* ����!*������ ��� �������� � � � � � �-

��� 1.	 (�����!*������ ���  �!"���!��/ 
�"����*����!"���!�� ��� �/�0	
���*��	

,/,0/�/�0/�/�0/+/+0	�"�����*����!"���!�� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �-
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���? ��
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�����������"��� ���  �!"��	 �!"��	
�"������ � #7��������A����� 3����� ���
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∑
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��������� '���� ��� 5
����(� -(� ���������� ��� 	
���� -(� ����� ��� ��� ����	 ��	�

�������� 
� '��� ����� �� ��� 7�������� ��	 �������������������������	 5
����(� #����������

����� ����	�
��
���� �� �������	���� ������

7���� ��� )(�
��, �� ��	��8�
�� ����� ��	 .���� -(�� 	(����� ��	 ��������	�(���� )����� �8��

��� ��� �������	���� 
����	������� ����� ���� ��� ��� 
������
�
��� ���������� #�	������

#�� '������ ��� ��� �������	��� ����� ����� ���������� ������	���� S = 1/2�)(�
��,� ���

������	���� �#	������ �'�	���� #����� 9���#���� '���� -(� �������� 
����� ��� ������ ���

�� �	(��(
� /�	�����#��� ��� ����	��'������ �(��������� ��� ��	 :�	(��(
������������� ������;

#��������� '�����������

 <



� ��������	
��� ������
����

χic =
Ng2μ2B

kT

0.25 + 0.14995
(

|J |
kT

)
+ 0.30094

(
|J |
kT

)2

1 + 1.9862
(

|J |
kT

)
+ 0.68854

(
|J |
kT

)2

+ 6.0626
(

|J |
kT

)3
������

�� 	
� �
� ��
� 	
� �
����
� �
��
������
�

�� �� 	

 
��
�
�
��
��
� ���
� ��������

�
�� ���� 	
� ��������
�
���
  ��

� �χCW � 
� �!�� 	
� ����������� �"
�
��
� �
���#�
���

�
�� $
�	
��

χcw =
Ng2μ2BS(S + 1)

3k(T − θ)
����%�

��� 	

 &
�
������ 	
� �!���
� '���
��
�
�
�(� 
��
�� �
�� 	�����)

χm = χic(1− f) + χcwf ������

 �� 	
� *����
�
� f #��� 	

 +
��
��(��
 �
��
��� $
�	
��

��� �������	
� �	��
�	���


�
�  ��	���# �!�
#����
 ,��
�
��

� 
�� 
�$�� -
�$
��
�	� 	� -

�
 ,��
�
��

� ��� ,!�

�
#��
� ��.�
���� �
�	� /
�
 ����
�

� �#�
��

��
 �
0�
�
!� �� �!�
#����
� ,��
�
��

�

��� 	
��

�����
������ /� ��
���
 #!�-
��
!�
��
 ,��
�
��

� #��� -!� �!�
#����
� ,��
�
��

�

� ��� +!�-
��
!�
��
 ,��
�
��

� �
�	 	���� ��� 

�
 1��	-!�� +����
� -!� ,��
�
��

�

	!�
�

�� $

 ,
����
� ,
�����
�

����
�� +
���
#
�� "�(�
� ��	 	
� 
���
� �2���
�
���
�

*!�2�
�
��  �� 	

�
 #!�-
��
!�
��
� ,��
�
��

� 	�������.
� 
� 
��
� ����
#��
!����!�
��



�
 #!���
��
 3
�(�	
���� 
��
� ��
�
���
� ��	 ��2�
#��
���
� /
�
�����.�
� � ��
�	���

��4��

 ��
�	��� ��4) �
0�
�
!� #!�-
��
!�
��
� ,��
�
��

�

�

 ��!5
� $
��
�����.��
��
� ��	 �
���!�!�
���
� �!������
��
� $

 �� &� 	

 /��$
�#����

	
� 6����
���
!�

� .����
� �� 

�
� �

.
�
� 3
���(�	�
� 	
� ,��
�

� �
� &
�
�� 

�
� �
��

�7



��� �������	
� �	��
�	���


�� ��� �� ��� ��	����
����� 
���� �������
�
���� ����� ��� ����	�

��� ��� ���	�� �������	���

���� ��� ��	������� ��� �����
��	��� �����
��	�	� ��� ����� ��	����
���� ��� ��
���
� ����

��
���
����� �
� ����	���� ��	��
	��� 
����� �
� ���������� 	�
�������� ���������	����� ���

 ����!��	�
� "�	�������� �� ���#��	����

�� ��	����
��� ��	 ��� �
���	�$�� �%�	������������

��� �&��	�# ��� ���!������ '���	����� ��� �%�	���� ��� !�
���
���� ����	���� #�! (����)

��	����������� ��� ��	����
� 	����	 *+���
���� ,�-.� ����� ������	��� ��	 ����!� /��	��
�

 �� ��� 0(������	�!!���1 ��� ��	����
��������� 	���

+���
���� ,�-2 ��$��	��� !�
���
���� ��	����
���

����� �����	�
�� �
�
������� �
����
���


��� !���	�� ���#��	����

�� !����	������ ��	����
��� ����  ����!����	������ 3�	�� 
�� ��)

���� 4���
	� 3����
 ��� ������  )�
�!��	�� ��� 5���� !�	 ��� ����� ����!����	������ ������)

	��� ��� �� ������	�� 0����)6��	������ "��	�1 !�
���
��� !����	����� ��	����
��� �� ��	)


�� �� ��� ����� �
���� �%�	��	����� ������
�	��� ��� !����	������ ��������� 	�� ��� ��)

	����
� �� ���	��

������ ��	
����
	� ���� �� ����! �	��� ��!��	�	�#�� (��������������	� �������

��� ���7�� 4
����� !�
���
���� ��	����
��� ��	
��� ���� 8�����!�	�

)/����������������	��

������������ 4�!�
�9� ��� �%�� 0���
����)�
��1� �	�
		� ���������� /����������� ��� ����)

����	� ����
�)��
���
�)�����	����	
	�
	�� ��� ���� ��������

� ������!��� �� ��� ���	�� ����

����������� 
����

��� 4��	��

� ��� !����	������ ��������� 	�� #�� (��	�:����� ��	 ���� �� ����� ��� /��
)

���
 #������������ ����)����);�����

�������� �
� ���� ���
����� ��
������ �	�� "! ��� !�)

���	������ ��������� 	�� ����� ��	����
� �	����� �� �:����� ��	 ��� 4��	��

� ��� ���!
�����

+�������� ��� 0����)6��	������ "��	�1 �����	��

� �	��

��� ���	� !�
���
��� (����!����	 ��	 ��� 
����� ���������	� 06�����)����� ��1)��
� ����)

!�	�%
 ���������!	�	���%����	����� *FeCp∗2TCNE.� ��� ����� <����� ����� �63�)=:����

�� FeCp∗2 ������	�

	 
����� �������

��
	�� ����� $���	 ��� �
��	�����)����� �� #�� ���

�����)������	 FeCp∗2 ��� +����	��)������	 �63� �	�		 ��� ����� ������	�� ����	��� ���

>?



� ��������	
��� ������
����

����������	 
�����
�� �� ��	������� 	������ 	��� ��� �
�
��������
��
�������� ���������

	�
���� 	
��		 ��� 	������������� ������ ���	���� ����������  �!"#� �������

���������  �!"$ %��	����	������� &
� ��������'�����
������������'��
�������� ����

(�������� &
� )�* % +���� ���� 	�
����� ,������	������ 	����� ��� �
�
��������
��


�������� �
����� ����
�������	�� ����������� ��� �	 ���� ���� -'	����	� ��
������� .���

�����	�� ���	�	 /���
��� .���� &
� &����� 0������ �����	���� ��� ��	�������� �

�
���	����

1��� ���� 234
�5�	��� �� ����� ����
����5�	��� Cp2Fe �������� ���� ���� 
��������

��	 5�	���	������	 ��� ��	������� �	
����� .������ ��� ����	
 ������������� �
�
��������
��


�������� ���.��	�� ���������	 	��� ��� 
�������� ������� ��� ����������	��� ��� 
	 +����

���� 
�����
���������� 	���� .�� ���� FeCp∗2� ���� ����� ��� ���� ,���'�������� �	� FeCp∗2
������
���������� ��� ���� 	
��� ������.������� ��� 
�����
� ���

��� 4������%
����6 NiCp∗2TCNE ��	���� �����������	��� NiCp∗2
+��
�
� ��� TCNE−�

������
��
�������� ��� ����� ��������� 	������������� ������ ��	 ��	�������	� ����� 7��
��

��������
�������	���	 8�������������

�� 0����	��� �� ������
�����	���� 8������������ �� ����� ��� 
�����
���	��� �����	����

���� �� 9������������ �
����	���� �	�� ���� ��� :��� �� 
�����	���� �
��������� ,����������

;��� ���� 8������� &
� ��
��� ���
����	���� 	���� �

�

��4���
����'�������'�&�����'� �	� ��� 	������	 <������� ��		 �� ��	������� ��� ������ 2���

������� ��������
�������	��� :����:����1���	��.������ ������ ��4���
����'��������'�&�����

�'�� ��	 ����� ��	��������� /���'�	��	��������� �� 8�����'����;	� ������ ����� ��� ������

2����������� ����
�������	���	 8��������� ���	 ���� ;��� ��� :������������	���	��.����

!=



S

D

TB

[Mn12O12(OAc)16(H2O)4] 12

MnIV



� ��������	
��� ������
����

��������� 	
�	� 
�������������� ��� 
�12 ������������� MnIV������ ���� ������� MnII������
����� ������������� ��� ������ ���� ��� ��������������� � �!��"
 #��
$�������������� ��� $������������� !����� %�� ���� ������� &����� ���
�� ����� !����������


MnIII�'������ ������� ���� (��������� 	
�	 ����)
 #�� � ����%������������ �� ��**����

��� 
��'������ ������ ������ ��� +,�����������%�� ������ �� � ��� �*�������"������ S =

|(4 � (−3/2)) + (8 � 2)| = 10
 ��� �-���� ����� 2S +1� ���� 	� �������� �� .����"���/��� MS

��������� (��� MS = −S,−S + 1, ...S)


#�� ���0� ������1� 2���%�����%�*������ ��� ����� 1��������� �������� �� 3���������/�

�� �� �� � �� 4��������1���� ���� ��� #�**��������*�������� ��������� (��������� 	
�5)


��������� 	
�5� 4��������1���� ���� ��� 
�12 ������������

�6



��� �������	
� �	��
�	���


����� ��� 	
����
�������� ��� �������
������ ���� ��� ��������� ��� MS��������
�����

������
���� ��
����� ��� �
��� MS�������� ������ ��������
�� ����
����� ��� ��� ���������

MS������� ��������
�� �����
���� ��
����� ��� �

��� �� MS������� ��!���� 
��� �� ���

����� ��"�� #���� ��� "�����$� ��
����� ��� ������ �� MS������� �� ��� ������� ��"�� #����

��� �������$� ��� 
������ ��� ����� 

"���� 	����"��� ����  
� ����� %��

��
��� ���"��� ���

&"������� %��
�' #&��
(�%)�
'$� *��� ��+���
 ,�"� 
��� �""� ��
����� ��+�� MS = 0 ��������

�������� #ES=10 = ES=−10, ...ES=1 = ES=−1$� ��� -����������������� U ��
������� ���

���������.����� ���
���� ��� ��
���� MS = −10 #���� MS = 10$ ��� MS = 0 ��� ����

��
�������� �����/

U = −DS2 #0�00$

1� ����� �������
���� ,�"� #���"��� ��� ��%��
�$ ���
������� ��� �

��� �� MS������

����� �������
������ ��������""�" ��� ,�"�� ��� ������ �� ������� 
��� ����""�" ��� ,�"� ��
�

������� ������ ��� ��
����� ��� �

��� �� MS������� ����� ��� ���2�
������ ��������"�

"�"� *����������� ��������
�� �����
���� ��� ��� ������ �� ������ ��������
�� ����
����

#%���"���� 0�34$�

%���"���� 0�34/ ��������� ���
����� ��
 ��12 5"�
���
 �� ����� �������
���� ,�"� ���"���

��� &"������� %��
�' ����

6�� 
��� ��������� 7��������� ��� �
��� ,�"� H �
� ��

��"��+"��� ��� ��
���� MS = −10
��
���� ��� ��� �������
������ �������� ���� -��������� 8��� %�
���"��� ��
 ,�"��
 
��� ���

39



� ��������	
��� ������
����

�������� 	
���� �	�

��� �������� �	
� 
� ���
����� ����� ��� ��� ������� ������� ����

���
 � ��
��� !���"��
���������
���� 
� ��� #����������� ������$ ��� %�������������

��� ��� #�����������& ��� %������������� ��� �����
��� ���������� ��������� ��� �����

�����
���� !���"��
��� '�
� %������������� ������� �� �
�� �� �
��� %�������(���& ��


��� ���� �
� )�����
������
��� �� ����*����� ����� �
��� �
������ �
� +������ � ��
�� 
���

,� ������ -��� 	
�� ��� ��� #����������� MS = −10 
� ��� ������� MS = 10 ����������

.
� ������� %�������(��� 
�� ���� ���� ��
 �����
��� ���������� ��������� � ��
��� /���

	����� ����� .
�������� ��� ���	��������� ΔMS = ±1 ����
��	�
�� � ���� �������� �������
��� 0�� ���� ��� ���� �
� +������ �� �
��� ������� ���
���� .����
� ���'� 0�� MS = −8
�� MS = 8� �����1�����

'�
 ��� �����
����� !���"��
�� 	����� ����
��	�
�� ���� �������� 0�� MS = −10 �
�

MS = 10 �������& 	���
 �
� )�����
������
��� ��
 MS = 0 ����*���� 	
���

2
�� 
� ������
��� ������
���� -��� ��
���
�� +��3������& ����� -��� ��� '�������� ���

������� MS = −10� ��
 ���������� -��� �
� +��3������ ��� ��& ���� ����� �����
�����

!���"��
�� �
� �����
��� ���������� %������������� 
� �
��� ������� ���
���� .����
� ��4


����� �
� ���
����� ���5 ��'� 0�� MS = −7 �� MS = 9��

��� �����	
��
� ���	����
���
����
�����

.� �
�� �
�� ����� !�
�� ������
����� ���������	������	
�������& �
� 
� �	�
 6������ �����4

��
�� 	����� � ����7 �
� 8+������4'���9 6�33���� ��� �
� 8+������4:3���9 6�33����� ����

����� ����	
���
	��� �����������
��

����������	�
���

/
� :3
�3����
���
�� 
�� �
�� ������
���� 2������	
����� ���� ��� σ4'
�������;����� /��

����3����� .������� 
� �
��� <��
��� 3����
�
��� �
� =�������������� ��� ����> ��� �����

���	� !���� 	
�� �
���� 3������� ��
���
���� /�� �	�
�� .������� ��� '
����� ���� ����> ���

)���
4)�
��
3 ���
3������� ��
���
��� ��
� ��� 3����
�
��� 	
������ ��� ������� =����������4

���� ��	� ?��� �	�
 '
������� 
���� �
�� �� �
��� 
����������
����� 6�33���� ����
�����

���@ �����& ��
 ���
 '
������� �� �
��� ���

����������
����� 2������	
����� ����
�����

���@ ����������� /
��� 2������	
����� �3
��� �
�� ���>� !���� ��
 �����
����� !��
������

�A



��� �����	
��
� ���	����
���
����
�����

��������� 	
��
 �����������������
 ���� ���� ��������� ������� ���� ���� ��������� ����

����� ��� ��������� ���� ��� ��� ���������

������������	


��� ������������!� ���� ���� ������"��� ����#����$�������!�� ����"������� ����!��� ����

%������������ �����!����� ��� ���!� ���������������� ���� ����� ���$�������!��� &�������

 ��$������ ����


'�� ���� ����� ������������� %������������� ��������� ���� ���������������� �$ ����!�����

����  ������������ �$����� ��(������ ��� &�������
 )�$*+ ��$ ����� �������� ��� ��� ����	


��
� ,���� "�$$� �� �� ����� ����#����$�������!��� -�������
 ���� .$ /������!� ��� ����

��������� 	
�0
 ������������!� ���� ����� ���$�������!��� &������� ����

���*����� ���������������� ��#���� ��� -������� ���� ���  ������������ (������ ��� &�������

��� ��!�� ���� ��� σ����������1���$


�����
�������	


2���!��� %������������ $�� ��$��!���� /����� "��� ��� �������!� $�� &�����������#�� ������

3����� ��� ��� '������������!� �����!���� ����
 '���� "��� ��� 4��"���� ���� ��� ��������

 �� ����$ Mn3+�.�� ���� ����� ��������5�&������� ������ �� ��� ������ (������ ��� Mn4+�

.�� ��!����� ���������� 	
�6�
 '�� /����� ��� ������ %������������ ��!����� ����� ��� ����

#����$�������!�� -������� ���� ���������
 '�� '�������#��������� �1$��������� ��� ,�$�#�

���� ��� ���� ��!�� ������������� dxy�� dxz� ��� dyz�(�������� ��� �� ��*����� ������


	�



� ��������	
��� ������
����

��������� 	
��
 ��������������� ���� ����� ��������������� �������� ����

��� ��������������� ����� �� ��������� ��������������� �� ����� ����� ����������� ������ 

�������


������� ���	
������
��

!��� ������� "������#������ ��� �������� ����� ���� $���������� ��� %������� ��� �������� 

��� ������������ &����
 ����� ��� ���� ����� '����#���� ������ ��� �� ��� ������� ������� 

����� ������(�� #��� ��������� ��� ���� �������������� '����


����� �����	
� ��
������
����

��� ������ ��� ����� ���#������ �������� ��� ��� �������� "������#������ ����� ��� '���


)�� ��*+���� ��������� r �#������ ��� ���������������� ,������ #��� ��� ���� �����- �� ���

������������ �� r−3 ��� ��� ����� ��� ���������� r ����� �������
 )�� ������ .�����������

���� ��� �������� ������� ���� #������� '���� �������


		



� �������	
�� 
�������

��� �����	
��
����	�


����������	
�� ��
 �����������	
�� ���������	
�������

��� �����	�
���
 	������
�������� �����
��
��
 �
����������
 ���� ���������� ��
 ��
�


������
��������� ��� ���
� ����� ��� ���  ������!��
�
� ��� �
��	�����
 "��
���
�
 ���

��� �
�������
 ���
������� #�� $���� ����
 ��
� %�� "�
�
 ��� ���
��� �������� ��&�
�� �����

�
� ���'������������
( !�� �
 1)���� �	�
���
 %� ����������
��
 ��
���� ��
���� 		�

�����
 
�

� *�� #
����
 ��� ��� ���
�������� ������
� ���&
������ ����+����
�%����
 �
 ���

����� �������� ��,���( ������ 1)�1)�-�		��
��
 ����� 
���� ����
����� !����
 
,

�
� �������

.� ����
���% %�� ������
�������
 ����������
� δdia ��� ��� 	������
������� ����������
�

δparaT ���	���������&
���� ��� �&��� ���� ��� ��� �+	�����
���� ����������
 ����������
� δexpT

������
�
 �����/����

δparaT = δexpT − δdia 01�23

��� ������
������� #
���� δdia
�

 ����� ��
� ����
���&�
�����
( ������
������� �����
�

��
� �������&�%� !����
�����

��� 	������
������� ���
������������
� ���%� ���� ��� %!�� #
�����
 %������
/ ��� -�
��
��

����������
� δconT 0���� $�����-�
��
� ��
�

�3 �
� ��� ��	�����
 ���
������������
� δdipT /
����

δparaT = δconT + δdipT 01�43

��� -�
��
�����������
� ���������� ��� )5	�����
!������!��
�
� ��� 6�!������
 -��
� ���

��
 �
��	�����
 "��
���
�
 ���� ��� 7�
��
��
 �
� ��� ������
 �����/ ����

δconT = AN

gμBS(S + 1)

3γNkT
01�13

γN ��� ��� �5�����
������� ����&��
�� ��� �����������
 -��
� �
� AN ��� )5	�����

�		�

��
��
�
���
�� �
 8����� .� ����
���% %� ��
 ���
�������
 �����
��
 !����
 ���� �
 ���

41



� �������	
�� 
�������

��������� �	
���
����� ����������

��� ��������������������������� ��� ������������ ��� �������
�� �� ������
�����  ���

��� ��
�� ���� �!�����
� "�#$� ��� ��� %�����
���� ��� �����������
�� �������� ��� &�����


���������

��� �������� �����������
������ ����
����� ��� ����������
'����� (��
���������� ��� ��


��������� ��������� ��� ��� ������
�����  ��� ����
 ��� )��� ��� ��� ������� ����
* ����

δdipT =
μ0

4π

μBS(S + 1)

9kT

(3 cos2 θ − 1)

r3

f(g)D

kT
+,�-.

��� ������ /��� ��� ��� ����������
� 0����� ��� ����
����� ��� �'�����
� 1�������� ���

������
�����  ���� ��� ������������� 2������� ��� 1������ r ��� ��� (����� θ �#���� ���

 �������������������� ���� �
��������
�� )��
������ ��������� �������

��� ������ /��� ��� "����
��� ,�- ��� ���� 0������� ��� g
0������ ��� ��� 3��������������


���� D ��� ��� 4�$ �!� ��� 1����������� 	�� ��� 4����!� ���������������
 ���� ��� ��������

�����������
������ ���� ����� �'�5� 
���� ��� g
0������� ����� '
����
�� (���6 ������ ���

�������� �����������
������ ������
�'����� ������ �����

���1����� �	
��
�����

1��
 ���� �������������
� 34)
�������� ����
 ��� ������������ ��� ��� ������
 ��
�����

1���������� ��� ������� ����
 ��� 1�
1�
 ������� ���
� ���������
 ��� ��� �����������


��'���� �������� ����6 �#���� 7����
 ��� ��� /�����������
'�������� ��� ������� 1�������

!��� ��� ���������
� &��
����� ��� &��������� �����
� ������� ���� ���� ������ 34)


�������� ��� �������
������
�� /����������� ������������ "������� ��� �� ���
 �#����

138
34)
�������� ��� �������������
�� ���������� �� ������� ���� ��� 7����
 ��� ���


������� 1����� �#��� ��� �� ��� ������ ��� ���	�� ���������� ������������� 	� ������ 1�����

������ �����
���$���
 1�
34) �9��������� �� �������������
�� &����������� �� �#����

����
���!
���

��� 1��������� ��� �������������
�� &����
������ (δparaT ) ����� ��� ��������� /������


��� T−1 ���� 1����
���� !��� ��� ���������
� (��
���������� �� ��� :����� ������ ��� "���


���� "����� ���6 �� ���
'�� ���
 ��� &��������� �� ���������� /���������������
 ������


�������
� ;��� ��� �������� ��� "������ ���� ��� ��������������������������� AN ��������

������ ��� ����� ���� 1������� ��� �������
�� �� ������
�����  ��� �#����
� �����	�

	�� ��� "���
 7����
 ����  ����6 �#���� ��
���� ��������'��� �
������
 ��������� ���


���� ��� ��� &��������� ��� ���������
"����������� +S = 0. ��� ���
� �� ����� �
������
��

"����
�����
� ��� ����� /�������
<������ +S = 1.6 ���� ����*��
�

=-



��� �����	
��
����	�


− lnK =
ΔG

RT
=

ΔH − TΔS

RT
�����

���	 
�� �
������� ��� ��� �� ���
��� 
�� ���	���
���	��� �������� 
�� �����
����� �����

������
�� �� �	�����
� ����������

δparaT = AN
γe
γH

gμBS(S + 1)

6SkT

1

1 + e
ΔG
RT

�����

!��"� ��	
 #�
$�� %����

� 
�	 �%	%�%���������� &�	��������� δparaT ' 
�� 	�
����	�� �%	%�

�%��������� &�	��������� ϑT (�	���
�� 

ϑT = δparaT

T

298[K]
���)�

*�� 	�
����	�� ����%
(�	��������� ϑT ��� �	$�$	��$�%
 �� χmT ��
 
%��� +$���%��' %
�$

��%������� ($� 
�	 ,����	%��	' ���� �%	%�%���������� &�	�%
��� ($	
����� -�� #�
$�� ϑT

�����	%��	%�������' ��	
�� ���� .�����
� �$��
��	� ��
 /��	 
�� �%��������� �����������


���� +%�� 
�� 0$��
����+$���%��� J �������� ��	
�� ���	���

ϑT = δparaT T = AN
g2μ2B
γHhk

3e
J
kT + 5e

3J
kT

1 + 3e
J
kT + 5e

3J
kT

���1�

����� ��� ��������	
���

2�� 
�	 �$���%����� 3������2���$
�4 +%�� �����
� 526����+�	$�+$��� 
�� �%���������

����������
���� ����	 7	$�� �������� ��	
��8 ��� &�	9%�	�� 
%� %��� ����� �$�� ($� (��
��

�	����� ������� ��	
���
����

*�� ($� ����� ������+�
�� 2���$
����� ��	��� %�9 
�� 7	�����' 
%�� 
�� ����%
(�	������

���� �� 1!�526����+�	�� ����� ��	 %�9 
�� �
�+�	$������ ��	�+��	 
�� ���	%������� 7	$�$��

��	���' �$�
�	� %��� %�9 
�� �%��������� ����������
���� 
�� �������
�� 2�
����� *���

��	 ���9� ��� �	$�$	��$�%
 ��	 �%���������� ����������
���� 
�	 �%���������� �����%��� �

	
��

*���� :�������� +%�� �����	����� ��	
�� 
�	�� 

χV =
3Δδ

4πνc
+ χ0

V ���;�

Δδ ��� 
�	 <���	�����
 
�	 ����%
(�	���������' ν 
�� 2���9	�=����' c 
�� 0$�����	%��$� 
�	

�%	%�%���������� 7	$�� ��
 χ0
V 
�� ����������
���� 
�	 >������ ���	 
�� ��$������ n +%��


�� �$
%	� ����������
���� χm �	�����
� ��	
�� ��
 ��� 
�	 �
������� ��?@ +%�� 
%� ���+��(�

A�



� �������	
�� 
�������

��������	
� ������ 
���	
��� �������

μeff =
√

8χmT =

√√√√8

(
3Δδn

4πνc
+ χ0

V

)
T ������

��� ������ ���� ���������� ��������������� ������ ��� �� ����
� ��	
 ��� ������	� 

μeff = AG

√
TΔδ

c
������

!� ��� ��������� AG �� ��������� ����� ��� ������������� ��� ����� 
�������� "���#

��������	
�� $������� ����
������ %�� ��� ��������� �� &�
��� ������ ��
��� ����� ����

��	����	�� '�������������

AG = μeff

√
c

TΔδ
����(�

)� ���	
���� ����� ��� *��
� ��� ��� ���
� ��� '�������� ��� μeff ������ ��� +���	
���

���� 
������� �������

,�� ���
�� ��� ������
�	
��� ��� �� �

������ ��� ������������ -� 
����
� ��� �����

.�/���� &�
�	
�� ��� �0��� 
��������� ������������� �� "�����������	
�� $�
����� �����

����� ������� $������� ��� ����� ������� &�
�	
��1 ��� ��� ��� $������� ���
.���

�

������ ��� ��&#&�
�	
�� �2� ��&#-'���#���������

(3



��� ����� 	
��
���
���


�� �������	
 
� ����
�� ������	����� ��
��� ����	 ��� ������� ��
 ��
������	������

�
��� �����	 ��
������� �����
� �������������� ��� ��� �	����
��� �� �
��
�� ��
��� ���

��
 ������� 
��� ��� 	
�� ��� �	����
�� ������
��	�� ��������� ������ ��	 ��� ������

���� ��
������	����� �
���� !�� �	����
� ��
�� �� �����
 !
���	 ��� "#�������		�� �����	

$%��
����6& ��
�����	�

��� ����� 	
��
���
���


'�
�� ��� %������� ����� �����	�� �� ����
 ����� ��
� ��� �	
��(��� �� �����
 ����� �����


��
	� '����� ���� 	�����)� 	 ��	
	 ��� �*+�'������	���	
��� '�� ��
�� ���� 	��� �

����

	�� ���������,���
����� ���� �
���
	����� 
� ��� -���
����� ��
 �����	������ .���������

	� Δφ� ��� �����
�� �
���
	����� 
�� �����	������ �����	 ��
 �
��� �����

/�� �*+�' $����
������	��� *+��	�� ��	�
0�
���� '�����& ���	��	 ��� ����� ���
�����

	����� ����� ��
 ��
�� ����� ���
 
��� ����������1��	� 	�� ��	�
�
����� ��	� 
������� ���

��� ���� ���� ���
����	���� !�0�����
� ��� '�	� 	�
����� ��2���	� '�� ����������1��	� 	�

���� ������ ������	�
 ��� � ����	����
����	���� ������	��� ��� ��� 3����
����
�� ��
���

	�����	 ��
���  #����� '�� 
4�����
0#
���� �
��� ��
� �,�
��� ��
 ������� �� ��
 !�0�

�����������0�� ��� ���� �� ����� ��������� �����	0��� ��2���	� ��� ��� ��
 �����	�

'�� .�� 	��������� �����
	 ��0 ��
 .����5���	����
��� �� ���
����	����� ������ ��� ���

����������/)� 	� /�� �*+�'  ���  �����	� -���
����� ��� �����	������ .������ �� �����

��
� ���������,���
����� ���������� '���� ���� /��0,������ ��	 ��
� ������� ���  ����


����
�� ��	���� �

����	�

'� ��� �
��� �,�
��� ��
 ������� �����	 ��
�� ��
��� �
�������	�
 ��
�����	� ���

��� ��������	��
 6�� .�
� ���	��7 ��� ��� ���������0���� ��
 "�0	 ��� 8����
 ���9	
���

�� ��
���0��� ��
��� �����	��� ������ ��
�����	� �� �����
 !
���	 ��
��� ��� ���
 ����

2�������� �
���� �� ����� *��


��
 ��	 : �� '�
�������
 $��� 9������
����� ���� 09


/������������ ��
�����	 ��
�& ��	�
 ;� ��� �����������
��� <�� %�09���� ��� �#�
�

����� ��
�� ��� ������ ��09
 �����	�� ������ ��0,� ��
�����	� ��� 9��
 ����� ��� = ��

������ ���� ���������� ��	 ��� *��


#�
���� ��
������ ��
� '�� ��������	��
 ����	� ���

>�?�= �� ���� �� �#�
���� ����� ���� /�� ���
��� ��
 !���
�	�
 ��
�� ��� �#�
���� ��	

����
 ",��� ��� @�=> �� ����������
���

����� �����	
�
� 
�� ���
�����	�
 �����
��


<��,���	 ��
��� ��� 8�
	� 09
 ��� �����	����
��� M ��0 ��� .��� ��
���
	 $���� .�
��� A�=&�

��� �
�,�	 ����� ��� ;���������
��	�����	,	 χV � '�� ��������	����� 1�

� 	�
 ��� �
�����

AB



� �������	
�� 
�������

������� �	�
� �����
������� ���
����� �χV = 4.8 � 10−8 ��	� 	�
 �
�
 ��� 
�� ����������

���������� �	� 
�� ��������������
�� �
�
 

� ����� 
�� �����	������ m� ���
� 
�����

�����	�������� MM �����
���

χm =
χVMM

m
��� ��

!
� ��������� ������ "	�����
�
�
��� χm �	�
� ��#� 	� 
�� 

�������
�#��� ����
� ����
$

�
���� !
� %���
��	�� 
�� 

�������
�#��� &������	� ��'����� �
� 
�� �����������$&����������

�
� ���� ���� 
� ������ (����	�� �	#� �	� )��� 

� *��
#�	�� �� + �����#����� ���
���

χD
m = −0.5 �MM � 10−6 ��� +�

!
� ����
�
����� !���� ��� χm 	�
 χT �	�
�� �����
�#� ��� ,	���
�� ��� T �	'���������

-.��/ ���0���� ')� ��������� 

� �	'����	�� 
�� �1���
��� ������
�#��� �������� ��$

��� 

� 2�������	�� 
� 
� 

���� !�������	�� 

� 3���������� ��� 
�� 4
���
����5������

	�������
� �
�
� !
� 6���� ��
 ����� 2�������	� �	�
�� �
� 
�� 4�����	������� 
��

"�
�$���5$,����� �����
#��� �*��
#�	�� �� 7�� ,)� ���
����
�� &������� �
��8

μso =
√

4S1(S1 + 1) + 4S2(S2 + 1)μB ��� 7�

���������	 
�� ������
�� ��

���	���������� J ��� 
�� ���	���� ����

-� �������� 	
�� ���
�� 

� �����
������� ����
����� 6���� ')� 

� ������
�
��	��

MExp� 

� 
��	�����
��� 2�������	��� ���
� 
�� ������
�#�� ,��
 

���� �
�������� 	�




� 

�������
�#�� &������	� ���������� 9��� 

� 4
������ 	�
 
�� �����	������
#�� �
�


χm ����#����� !
� !���� ���
�� ��#� 
�� ��
������� $�
���$�������� $:��
���� ;�������

�*��
#�	�� <� =� "�
�� �� �
�	�
����

(���� 
�� &����	������������ J � ���� 
�� 2����$��
��$6��� θ� 
�� g$6��� ���
� �
��

����
#�� >��	���
�
�	�� ����#���� ���
���

��� ��������	
���	
��

/5#������������
� �/>� 
�� �
�� 
�� �� ��	0����� ���	����� �������#���
�#��� 2�#��
����

!
� .�����	#�	�� 
�� ������$������$6�#�����
��	�� 
� ������$&�������� �
����� /> ���


� >�����
#� �	 ��
���� 2�#��
��� ���?� >����
��8 ����

� !�� 4����
���� �� �
#� 
�� �����
� �
�'�#� 	�
 ���� ���� ���?�� �	'���
 �	#� 	����

-����������������� �
�� ��
 �
�'�� 2�������	� 
	�#���')��� ���
���

<=



��� ��������	
���	
��

� ��� ������� �	�� 
�� 
���� ���������� �����	������ ������� 	��������� �������

� ��� ��	������ ���� ��� ������	��	�� �	�� ��������� ������ ��� !�������"�� "�� #��$

����"�� ��� ����	������ ���������� ���� ���"%������ &��%��� ��� ����� ��
����������

� ��� ������� ���� 	"�� ��� &����������������������� '�����"��"���� 	���������� �	$

��� ������ ��� (��$���") ���������� &��%��� ������ ��������������� "�����"���� %� *� ���

'+$���$&�������������

��� �����"�������� ,"
�	" ��� -+$,��	�	�"� ������� 	"� ����� ,���������������� �����

.������������� "�� ����� ��
����%���������� ���� ,� ��� ,��������������� ���� 	"������� ���

����� ,�
	����������	� Ei ��� ���� %������� ����	� /�������� 0������	� E(t) 	�������� �	�

�	�� 1�������� ����� '������������	�� Eλ ������ %"� ,"��	������� %"������
���� �����

��� +�����"���������������� v = dE/dt 2V/s3 ����/�� �	��� �� 4���	�
	�� 56$766 �+8� "��

��� ���� �������� +	��	��� �� ��� -+�

�	 ��� ��	������ ��� 	������ &��%��� 	� ��� 1���������� ��� ���� �������� ���� ���"%����

������� 	"�������9���� �"��� ��:"���� ��
����� ���� ��� 0��������"�� %"� &�����"�� ��� ;���$


/������� ��� ;����	�% ����������� �	��� �	� ���� ����	$�$�"�<�	�����"����	="���������$

��	� �"��������%�� �	 �� 	"�� �� 	���������� ;��"���������� ��������	� ��� "�� ���� �"���

���� 	"9������������ ���� >�����%"�����	��"�� 	"�%�������� ����

.������� ���� �� ��� -+ ��� ����� ��������������	�����"��� �	��� ���� ��� &���� ����

��� ,��������������� "�� ���� %"�/�%����� .������������� ��
����� ,� ��� ,���������������

���� �/����� ��� ?���"�� ���� ����������	��"�� 	������� @,�����"�� A�5	B "�� ��� &�����

��� �������� ���� 	"
��%������� "�� ����� ��� ����������� &�	��"�� 	"
����	���� &�
��� ��

0������	�������� ��������� ��	������� 	��	"
��� =��9� ��� �	�	�	<����� &���� "�� &����$

����%�� ������ ����	����� @,�����"�� A�5�B� C��� ��� ��������� &���� ����� ��� &�	��"��

	"
����	��� ���/�� �	� ��� ��	�	������������� -<�������	�����	�� @,�����"�� A�5�B� ����

,� ��� ,��������������� ���� ���� �����	����� &��%��� �"��� 1�����������	��
�� %"� 1���$

����� ���� %"� &��%��� �������� ���� ���"%����� *�� ��� ,�	�<�� ��� �	��� ���������� -<���$

����	�����	��� ������� %��� 0��%���� ���� �������� �����D ��� ���������� ;	�"�����	��
��

	� ��� 0�	�������%� ��� 1�������� "�� ��� 1�������<�� "�� ��� ��:"������������� ?	����$

��	�������

*�� ��� E���	���� �� &����	 A�F ����� ��� 	����������� 0������	� E(t) 	� ��� 0�	���$

����%� ��� 1��������81�������<� ��� ���%����	���� ��� 1�"���� MII 	� "�� ��� ��� 0���"����

MIII %"� �"��� ��� +��	��"�� ��� MII �/���� ��� .�	����� "�� ��� ;	�"���="�� ������ 	��

C��� ��� E���=/�������%����	���� ��� MII 	��/���� �"�� ����� �������� ��� &���� ���

5G



� �������	
�� 
�������

��������� 	
�� 
����������������� ����� ����������� ���������������� ��� ������������
�Epc� ��� ���������� �Epa� ���� �����������! �������������ipc� ��� �����"
����� �ipc� ���� �������! #�������������� �Eλ� ��� $������������������
�E1/2�

����

MII
E1/2

� MIII

������ 	
%� &'������� ��� (�������� ����� )���������

)�'���� �ipc�
 *�� +�������� ��� ����� ��� ,��� Epc ���������� 	
��
 *���� ��� ���� ���"

��������� *�-������������� ����� ��� .�� ������������������ ���� ��� /������������ ���

Epc �����0���� ��� +�������� �� ��� ��� ����� �����


������� +�0������ �1���� ��� ����������� 2������������ ���������� 3�����
 *�� ��"

����������0����� (�������� ��� MIII  � MII �4���  � ����� ��������� �����! ��� ����� )�"

�����3��� �������� ���������� 	
��
 *�� ����������������� 2��� ��� 
������������������

����� ����� ��� ������������0����� 5������� ��� &���60������� ��������� �� (���'���"

��� ��� ��� ����� �����������! �������� ����������� *�-��������� ����  ������� ������"

���� 	
��
����

7� 8��������� 3��� ��� $������������������ E1/2 ���������! ��� �����  3������ �����"

����� ��� ������������ ���� ����������� �����


E1/2 =
Epc + Epa

2
�	
%9�

	:



��� ��������	
���	
��

��������� 	
	� �
���������������� ����� �� ������������ �� ���������������� ��� �� �����

��������� ��������������������

���� ������� ��������  �!"� ��� ��� #��$������� ��� ��� ��� %�&����' '������� ����������

��� $����������� ()��'��)�������� ��������� �����

ΔEp = Epc − Epa *	
+,�

��������� ���� '������� ������������ ���������������� ��� ������������� ���$���������$����

��� �������������
���� -� ����������� .��� *��������� 	
	�� ��� ��� ���������� �������������

��� �� ���"� ���� ���� �� ��� #���������'� ��� �������
���������  ������������ ���������


%�� ���$���������$���� ����/��� ��&������$����������� ��� �� ���� ��� ����������  ��������

* �������� 	
+0�


E = E0RT

nF
ln

cOx

cRed
*	
+0�

%�� ������������� �������������� 1�������� �2� ����� ����������� #��'��� ����� ����

� %�� ()��������)��'�� Epa ��� Epc ���� �����/���� ��� ��� 3������������������$���

v


� %�� %�&����' ��� #��$�)�������� ΔEp ������ *���� ��� .����� 	
+4� 56
5 �3 �2� ����

�������$�������7��$���� ��� 7������)������


ΔEp =
2.3RT

nF
=

56.5

n
mV(25 ◦C) *	
+4�

� %�� 3���/����� ��� (�����)��'�� ipa/ipc ≈ 1


	+



� �������	
�� 
�������

� ��� �����	
����� ipa 
�� ipc 	��� 
��
�������� �
� �
���� ��� ���	��
���	������������
√
v�

�� �
�	������	����� ���� �������
��  � �! ��	����� 	����� ��� "�		������	
��� ��	 �
��

��� ���������� #��
��	����	$�� ��� %������������������ �
��� &����
�� ��� ���	��
���'

	������������ v( �
��� ������ ��� )���	���� ��� *�'"�		
�� 	���� �����+
		� ����( �,����

�������	� 	����� ��-
	���	' ��	 �
�� �
��������	������������� %������������������� ' .� ����'

��� ������� /����		 ��������� ' ����		�� ������� ��� �
�����
��������� Epc 
�� Epa 0�����

	��� 	� ��� ��� ���	��
���	������������ v 
�� 	��� ����� ���� ���	����� ��	 ����0����	 ���

�����	
����� ipa/ipc ������ .����� 
���$0�� ��� ���	�

�� �������	����� ���� �������
��  � �! �	� ��� �
��������	��	������������ ��� %��������� ��

��� %�������� 	� �����( ��		 �������� �
� ���� ��� �������	��� ���� ��� �����	��� #��
��	'

����	$�� ����		�� ������ ����� ��� ����� �	� �
��������	������������ 
�� �� ��� /��	��������

���� 	��� ���� �������1����	���	 2������������ ���� ���	������� ����

%��� 	��� �������� ������
�� ��� *�'"�		
���� �	� ��� 3����	
��
�� ��� 4��
��5��

��� ���� ��	 ����� "����������
�� 6������ �,���� �������� �
		���� �
� 4���
��������

��� "������������ 
������������ �����-�� �������

��� 7����'��1'4��		�8����
�� ����� �������� ����	���������� "�����'4��
��5� ���� ���

�
	��9 ��� ��������	���
�� ��� #��
�� �� ���� 6�

����		��� ���� "�����'4��
��5� ��� 4��	'

	� � ������ ��
����� ������	����� MII 
�� MIII )������ 
�� ����� ���������	��� "�����'"�����'

����	������
��� �� 4��		� ��� �������
���� ������� �	� ��� 
�	����� #��
�� ����	�0����

��������	����( 	���		 ���� 0�
�������� "������������ ��� ��� :5�������		�
$� ;<�= ��	
����'

��� �������
��  �>!� )��	���� ���	�� ������ %5����$0���� 	��� ���� 7���� )��	�������		��

�������� ��� ���	��� "���������'4��
��5� ���,��� �
 ��� 4��		�� � 
�� ���

ΔE1/2 = E1/2(2)− E1/2(1) � �<?!

[MII/MII]
E1/2(1)

� [MII/MIII]
E1/2(2)

� [MIII/MIII]

������  �<@ %�	�� 
�� ������ :5������� 
�� 7��
����� ����	 ������������ "�����'4��
��5�	

%��� �������� 2�,9� �� ��� ��	�
		��� 
� ��� ����	������
�� ��� "������������ �� ����'

�������� "�����'4��
��5�� �	� �
�� ��� ��
������� ��� /���	 ΔE1/2 
�� ��	������� ��� ��$'

 <



��� ��������	
���	
��

��������� 	
�� 
����������������������� ��� �� ���������� ����� ������ �� ��� ������ �� 

��! ����" #� ������ ��" ��$������� � #�  �� ������ ��� ��� ������ �� ���%& ��!

����� #� ������ ��� ����$������� � �� �� ������ ���� ��� ������ �� ����� '����

��! ����� #� ������ ��� ����$������� ����

!����� �(��%&�� �(�� 
���)(�����
 �� *���%&��� 	
+, ����-����(���� ��� .� ���%&��� �(��%&��

��� �� ��� �(�� �� /)��� ��� 01%&�"� 	
+2


		





� ������������	

��� �����	
���

��� ������	�
� ��
����� ��
 �����	���
 
�	�

 ������� �
� ��	
����� ���� ����
	������������

�����	���
 ��� ������

������ �
� ��� �� ��	�
��	�����
�
  �!" ��� ��	�
��	�����
�
������#

�� $���		���
�

%&&�	��

 '��( )������

 ��� *��
���&���	� �� �����	���
  	�
��"+ ��� &����
 �
�������
 �,#

$,  ��

	� ,������� $�	���	�� ,�&���	" ��� �����	���
� 
��� )�����
�

�


��
 
������
 ������������

	
�����
�
��
 ������
� ���� ��� �����
 �
��������
 �������
�
� ��
 �
�������� ����

�
����
��
��� 	
 �e∗1g�� ��� ������������� � ����  ������!� "��������� �����#��
$
�������

%�� &
'���
���� (�
 #'�� �
��������
 �������
�
 ��

�� �
 ���
�������
 	����
��


��� ��
�� �)������
���� ����������
 μeff = 2.8(±0.2) μB ��������� '����
$������� 
�������

(�
 *� + #�����  ��������
 �������
�������� ,�������
 �
� -����� ��� ����������� �.����#$

/
������� (�
 *� + '���� ��
� ������ &�'�����
� ��-�
��
$ %�� /������ ������ &�'���

���
� '���� �
 ��� 0�������� �
������������� �
�����������$ 	��
� ����1
���� ���� ��� ��
��

������
  ���-�����-������
����	� '����
� ��
���� �
� ��

���� ��� &�'�����
� ��- ��
� �
�

������������� -�������
������� +�����
� #� ��
��������
  ��������
�	����1��
 �� +�������

#��1��-1����
$��
�

!2



� ������������	

��������� 	
�� 
������������������� �� ���������� ���� ������������ ��� �������� ����

�	

��	� ��� ���
������ ����������� ���� ������� ��� �
��
����� ��� ���������� �� �

!������� ��� ����"������ ��� ��� ��� �#����� ���� ����� ��������
 ���� ����
�� ��� ����

��� ���$������� ���������� ��� �
��������� %��� ��� �
��&�������� ��� '���������

���  ����� ������ g�%���� ��� �� (�������) $�� ��� �� ���� ��������������� *������� ���

+��������
,����� ��� %����� ��� ��� -�������
,���� ��� '���������� !��"�� "�����
 ����

���� *����.���! ��� ����������� ���������� ��� ��� �#���� ���/� ��������� ���������

���� ��� ������������ ��� ����������� �� 10��&��
������� 1��������� 	
23
�����	� -�����

�� 
������ !������) ���� ���� ����� ��� -�������������� ��� ����������� e1g ���������� �� ���

π�4������� ��� '������� 1��������� 	
�3 ���������� �� $���
 ���
��
�������

��������� 	
2� 10��&� ������������ ��� ���������� 1����3) -�������,����������� 1�����3

��� 5)56�-����,���)�6)2)26)	)	6)7)76���������,����������� 1�����3 �����

28



��� �����	
���

���������� �	

� 
��� ���
�
������� 
���� ����������
�
��������	
���� ��
 ��������
����

���������� ���
� ������
 �
� ����������� ��� ��
�� ���
���� ��� ��������  �������� !"���

��� ��
 #��!��� ��� ���$�����%����� ������ ������ &����� ��� ���
���� ��
 �'��� ��������


Cp2Ni
2+ �������
��� ��
 ()��������

�%��

 �� *���������� $�� +,- �( ���%�� ���� �����
��

$�� ���������������.����

� !"� ��� ��
�� ��� ������  ��������� ����� ��
 �������� Cp2Ni
2+ �
�

��� �����
 
�����
  ��������

����� ��� ��!%���� �����
�� /��%����������� �� ��� ���������

�$�����$ ��� -�( ����� 
��$���

���	�
 �����
����� ��� ���0�

 ��
 12
��%

�����
 ��! ��
 3������������� ��� ����������

��� $��������� ��� ��� ��
������� 3���� ��� .������	� ��
 12
��%

�����
 !"� ��� .���
����

������ ΔEp4 ������%���!�� ����� ��� ��
��$���
�����% ��� ���� %�������� ������
 Cp2Ni
2+

�� 12
��%

������ 
�� %����%���� .������	�� ������12
��%

����� ��� 56/ ��� *����������

%���� $�� ��
�������� ����� 5�
������� ���� ���
�
��� 3������� 
�� Cp2Ni
2+ ���������

 $���� ���������� ��
 ���������������������
�� 7��������� �
�4 �	

� �
 
��� ������� �


�������
��� ���������������� ����� $��������� ��
�
��
 "$�� ��� 3�������� ��� ���������� ���

��
�������� ����� #���������������7������

�
� 8� *���
������ ��� .����� ��
 .��������

9����� ������ ��� η5�η3���
���� CpNiC5C7 ����%����
�� �������
�����


������� ��� ���	�
 $�
�	��%��� ��� 3�������� ��� ����������4 $���������� &����� ���

����� ���������������3�������� ��
 :�������
���� Cp2Ni
−� ;�� ��
 �������� �
� ���
�

������
 ���� ������� ��� ��������%� /��%�����������4 ��� $�� ���!�� 5�
��������� �������"���

������ �2����� ��� .����

 $���$� &����� �������
�$��� ��� %��<� ���������� ���  ��������
�

��� 3��������
������4 $�
�	��%� ����� ���%
�
�� �����������5���
!�� 
�� ��
�����<�����

/��%��������������� ����� ��� �� ��

 �����
������ ��� 3�������� ��� ���������� �����

������
�������*�
�
��	�� ��� $�
�	��%��� ����� ���������������.����

� �����

��
� ������ $�� −80 ◦C �� 56/ ���� ������� 3�������� ��
 ::������
���� Cp2Ni
2−

���������������	� ���������� �
� ��
�� ��������$ ��� (��#���
���� �� !"�!  ��������

��!��


��$�� =����
� ,��>�

Cp2Ni
2− ← Cp2Ni

− � Cp2Ni
E1/2(1)

� Cp2Ni
+

E1/2(2)

� Cp2Ni
2+

����
� ,��? 3������
���� ��� ����������

��� (��
�� ��� ���������� �
� ��
������ ��� 3���������4 ��� �� ����
 �����
� ��� �����

������ �� ��� ������������

��	�� ��
 :- �����
�����
 ��� 
�
�� 
��
� �� 
��$���� �'

@A



e∗1g

μ

μ

μ

CpNiC5H7

η5 η3 C5H7 H2

2



2

η5 η4

η5

η4

η5

η4



[CpNi(CO)]2

Ph2CCl2

CpNiCl(PPh3)

[Cp3Ni2]PF6

HBF4



[Cp3Ni2]BF4

[CpNi]BF4

Cp3Ni
+
2

Cp3Ni
+
2

[CpNi]BF4

[Cp2M]I3 [Cp2M]I

Cp2Ni
−

η5 η3 CpNiC5H7





��� ������	
�� �
����	����������

����� ����	�
���

�
����
 �
�	����
�


�� ��� �����	��
�� ��
�
	�������� ���������� ���	� ������� ������������
	������
�
	����

����	������
��� � �Fv(MCp)2�! �� ����� "#�� $�
	������� %��� ���� &���	��������� 
�
�

���	���� ���'�%��
 ����������

��
�
	������� ���
�� 	�� $����������������� �%� '�
��� � (���	������)���
��� ��� #���

��� �	��� 	���%������ �������
���� ����� ���'
��������� ��� 
	���
������ &�������	�
�� ���

������
����� *���� �	� ��	�	�� ����'	������
� (���	����+��%�
 "����� ����� ,����������� ����

� "�����
� ���'
�������� -������#��'��� "#������ ��� $�
	��"��
���� ���������� "���
 �
 .��

������
	

���	

 �%� ��� ���
� ��� "#��
� / ��	
��� 0� ����� &���&��'
������1����	��!

������ 2��	�	
��� 334 
, ��
�5�
������

$�
 �������
�� +��������� #�� 6������� ��
 �� 
������! ��� ��
����
�	���
� 2��"��� FeII/FeIII

	�"��	���� ��� ���	� "� '���
	���������������

$�

��� ,6 17�8$9�2��'
���'���� '���
� ������ "�����! �	�� ��� 
	���
����� -�������

#��'��� "#������ ��� $�
	��"��
��� �� Fv(VCp∗)2 ��� Fv(CoCp∗)2 ���� '���� ��
� *�� ���
��

���� ,����������� �� ��� 17�8$9�2��'
��� 5����
 ����� ��� ��
����������� )��
	
�
����


�
	��������� *�� ��	������� *	��
������ ��� ���
������ ,����������� δ 	�� (��'
��� ���

��"����'�� 6�
���	
�� T−1 "���
 ����� ����	��� ���	

���	�� ��� �	
�
 ���	��,���	�
��

��� .��	�
 ��� ,	�	���
�,������������ ����� *	� 17�8$9�2��'
��
 ��� ��
�����������

8��'�����
��� �� Fv(NiCp∗)2 �	����� ��
�������� ���� �����:'	�
 ��� ��
 ��� )��
	
��


������'�������� *�� ���
����� ,����������� δ ��
 ��� �	�� �� ���; ��� ��� 2���	�� ����

���
���� ���
	��� � �%� �Fv(NiCp∗)2< δparaFv298 = −122=−100 ��
! δparaCp∗298> ??@ ��
A �%�

CpNiCp∗< δparaCp298 = −210 ��
! δparaCp∗298> B33 ��
�� ���� �	� 6�
���	
������	�
�� ��� 2��

��	�� ��
���������
 ���� 
	;�������� &� ���
 '����� ����	��� ���	

���	�� "#������ ���

���
������ ,����������� ��� ��� ��"����'�� 6�
���	
�� ��� �	
�
 '��� ���	��,���	�
�� ��

Fv(NiCp∗)2������

*�� �������� '	�� 
�
 7���� ��� 2���
�
���
�� ���� �
#	� 0��
���
 #������ 2� ��
 ����

��� &C�'
 ���
 �����'������ �Fv(NiCp)2� ����
 �� �
	�' 	������5�
� ������ �����"���
� 17�

8$9�2��'
���! �� ����� ��� ���
����� ,����������� ��� (���	������
���� ���;�� ��
 	��

���
 
�
������
�� )����'
! 0����� ���
���� '������ 	�� ���
 8��'������ �����
 �Fv(NiCp)2<

δparaFv,298> −160/− 133 ��
 δparaCp,298> −140 ��
A NiCp2 δpara298 > −250 ��
�� *�� ���;� ���
��

���� ,����������� #���
 '�	� 	�� ��� �	�	
	���
������ )����'
 ���� ���	����

�� ����
 ������ 	������ &������� ��
 
���

�������� ��'�

��� &� ���
�����
� ����� ��	�


	���
������ ���
	�� ��� �����'������� ��� ��������� ������ 	����� -��
� �%� ��� ���
�����

,����������� �δdia> 4�DE=4�B3=�4�B@ ��
�����
� *	� ������������ )����'
 #	� � 
��
 ���
�

�
�:������ ��� �� ��� 
���
�� ���	������� F������
�

��� ����
 �	��� �
	���� &��'
������

�3



Fv2Ni2

η4

Fv2Ni2

η4

1

Fv2Ni
+
2

Fv(NiCp)2

Fv2(NiCp)2Ni Fv2Ni2

Fv2(NiCp)2Ni

Fv2Ni2



��� ������	
�� �
����	����������

����� �����	��
 ��� 
������
���������� ����		�����

��������	 ��� 
���� �������	�	�
��� �	� �	���� 
����� ��� �	������������ ��� �	��������

�����������������	������������������� Pn(MCp∗)2 ����	����� �� ��� ��!	� ��	�� "�
���

��� �	������������������������	�����������	������ ���Ic(MCp∗)2 ��� ��Ic(MCp∗)2 ����

�	����� �� �� ��� ����	�
��� �� 	���� �	� 	���
��������
� #������!	
������� ���������

�����
�����	���� $�������� �
����� �	�� ���
 �
�%� &�����	���	'�
��( �ΔE1/2 = 860 �)

*+
 Pn(NiCp∗)2� ��� ���	� �	��� ,	�!�	� ��* �	�� ���
�� �
�%� $������$������#������!	
�

���� 	� ��� &������� -��������������

����*���� ���
�� $������$������#������!	
���� !�
��� *+
 �	� .�������)�
�	������� ���

��������� /	��� !�
�� 0����� �	��� �� ������
1�� !	� ��	 ��� &��������-���������� "+


�	� ��	��� �	�����-������� !�
��� &�������
��	���� ΔE1/2 = 570 �) ���Ic(NiCp∗)2� ���
ΔE1/2 = 550 �) ����Ic(NiCp∗)2� �
�	�����������

���� ����
���� &��������-������� ��� ���� �	� /	��	���� ��
 
������ ��� �	�����)�
�

�	����� �	�� �	�������	���� ������ 2�� �	��
 ���
�� -������� (!	����� ��� $������� ����

(������ 	��� �	�� �	
���� $������$�������	����� ������ ��*�
��� ��
 3�
����
����� ��


�	���� ��� 
������-������� �������������� !�
���� 3���������� !�
�� �	�� ���
�� 45�
�����

����6�#������!	
���� +��
 �	� &��������
+��� ������	�
�� �����

/	� $����+���
����
 ��
 �	�����.�������)�
�	������� (�	��� �	�� ���
�� )�
���	����� ���

�	��������� ��� ��� 7���
�� ��
 
��8	��� ��
 .�������	���
� .� 7����������� �	� �	���

�	��� ���
 �����
�� .�������3�������� !�
�� ��
��� �	�� η3�������-��
�	���	�� ��� �	�����

������������ /	�� !+
�� (� �	��� 9:�)� *+
 0���� �	�����7���
�� *+�
�� ��� ���	� (� �	��


�	�������	����� )�
�	������ $�����	���� $�������� ������� �	�� 0����� �	��� ����1�	����

/�� ��������� ������	���� $����� !	�� ��* (!�	 �������
�� �����
���� �	�� �	�� !+
��

*+
 �	�� η4������	�����-��
�	���	�� ��� �	���� ��
������ !�
�� ��
�� �	� -
	�������
����


0����� �	��� ����1�	�� ��� 2�� ��������	 �	��� !�	��
 �	����	�
�������


��	 ������ �	� �	������������	������ -������� 2�� 
����� ��� �	���� ��
�������� ����� /�


�	�����-������ 	�� �	�������	���� /� �	� -
	�������
����
 �	��� ����	��� !�
��� �������

�	�� �	� ������
	����� ��� �����
��	����� 3�
����
�� �	��� 2�����1��	� ����1
�� ���� �� !�
��

���
 �	�� η3�������η5������������	�����-��
�	���	�� ������	�
�� �	� (� �	��� �	�������	�����

-������ *+�
�� !+
�� 	� ��� ��	�� �	�����7���
�� 9:�)� ���	�(���

����� �����	��
���������� ����		�����

/	� $������$����� #������!	
���� +��
 �����1��	��� -��������'�
+���� 	�� �����	�� ��1
��


��� +��
 ���1��	��� ;	���
 ��� !��	��
 ������
1�� �����������1��	��

� 



ΔE1/2 = 265 mV

η4

2

2+
2

2

ΔE1/2 = 210



2+
2

2+
2

7 7
2

2+
2 2

2+
2

8 8

TN ≈ 85

7 7

S = 1/2

S = 1

8 8

2



� ������������	

����� ���	
��������

����� 
�������
����� ����		����� ��� ����� �������		������ ��� ������������� ���� �����

�����	����� ��� ����	��� 
���
����� �	����������
�� ������ �� ���	���	���������� ����

����
��������� ΔE1/2 = 80 ��  ��
���� ��
��� ���  ������ !"������� ��
 ��
������	�"�


���������� ������# ����� ��� ����
 ����� ��		
�
���� �������� ����� $%����&��� �	�

�

''(������

����� ����		
���� 
�� ����������� �
�	����������
��������

���� ����		&����		&)���
�	������� ���� ��

������ ���	��
��*������� $+���	���� ,�- .(

	


� 
��� ��� ���� �	����������
�� �����	
 ���	���	��������� �������
��� ��� ���
��� ���&


�� ����������
����� ���/��� 0�����  �� �	�

� ' ��� %����&���&�	�

�1 ������� ��

�����

��� �������
���� 2�
 ������	��
�  ������ ������ 3�����
 ��. ���� �������	���	��� )���
�	&

��������������	���
� +�
 ���
�� 4���� ���� ��. ���
� 2�
���� ����� ������ ������������

��� ������������� ���� ��

������ 3���������� $+���	���� ,�- �( �
�  ��� ��/5�� �	


��� ��

������� ���	����

��
��*��# 
�� �
� ���� ������� ��	���� ������� �����	 
��		�� ����&

�������# ���
� ���������	���� ��
��# ����	�# 6����	 ��� ��������&������������ ��� 7�
&

2�	� ���������� ��� ��� �����
����� ��� �������
���� �����
���.���� ��� 6�&�&6�&# 6�&

��&6�& ��� 6�&6�&6�&����	�"�  ����� �		� ���� 
�������# ����.�����������
��� )���
�	���&

������������
�

��� ������	
��� �
� �
��� �	�������	�����	������

�����
� 8�����������	�"� ������ ��������	�# �� ����� ��� ��&%���� ��� ����		����� ����&

�������� ��� ����� ����		�	�� +�������� 1"���� ������ ��� ��� )���
�	������� 
���� ��

��
��� 9���� ����� ��� %��� :;������&2����< ��.�	��� ���������

=�� ��
 >32?&����		��������� �� +���	���� ,�@� ������� ����
����	��� )���
�	���������

 ��
���� ��� π&2�
����� ��� =�������&��������� �����	
 A�&��
&2������
����� ���������
��

������������


��
 ��� �������� ���	� ������ ����� ����������� 7�
&'�����	&����	�" $+���	���� ,�@�(#

��� ��� ��� ��&%����  ��� ����		�	  ���������# 0����� ����� ������������ ��
����	� ���	�&

���������

��������� ��������	�� ��
 ��� ��� ��� B#@&��
��
���������� 6������	��&�������� $+���	&

���� ,�@�(# ���  ��� ����		����&����	�"� �� ��	� &��
����� ������ ��� ���
� 
���� �� ��&

��� ���.&��&���.&+�������� 1"������ �� ���
�
 2����������� �� ���� .�� ��� ����		����&

����	�"� ���
�� +����� ��������� �����# ���� �� =�	������ ����
 ��
.���	����� ���� ���

,@







2

Cp2Naphthyl2Ferrocen



ΔE1/2

π



η5 η4

J J = −28.1 −1

J = −5.9 −1



1

C2H2

ΔE1/2







� ��������	
�

��� �����	 
������ ��
��� 	
� ������


�� ��
������� ������������ �������
��� ��� ��� ����

����������
� �����

�� ���������������� ����

������ ��� �������������������
�� ����

���� ��� ��� ��������	 ��������
�� ���
��
������ ���  !"�#������
����
����� ���
�������

�
� ��� �
��������� $�%��� ��� �������! ���� ��� �������������
� �����

�� ��� �����

�������� 	
 ����� �
��
�����
�� ��� ������������ ������� μ ����� 
�� ����� 	
 �����

�����&'����� ����������� (����
�
�� )� 
����*� +� ����������� 
��� ��������� ��� �����

����������� ����

����� �
� ,��
��

��� �����������- 
�� 
�����
���� ��� .��/
�� ���

�������������������
�� �
� ��� �
����������� ���
��
� 
�� ��� ����������� 0����
��� ���

����
�1� (����
�
�� )� ������*�

����
�
�� )� 2 ������������ �������
�� ����

����� �
� �&�
���� ��
��

��� �����������

�������
���

3����� �
���� �
� ���� ������ ��������������� ����

����� ��� ����� �������������

������
�� 
�����
���� ��� �
�����
�� �
� ��� ����������� 4�����
����
�� 	������� ���

����

	������ ��� ���������� 
��������� ����� ����
� ���
%�� ����� ��� 5����������
��

	������� �������
��

���� 
�� �������
��

���� 4�����
����
�� �� 6����&���� ��� ��������



��� ��� 0����7����� 
�� ���� 0���
����	
�� ��� ��� ��	��
�� .������

�� ��
������� ��������

����� �������
����

)8





� �������		� 
�� ��	

		���

��� �����	
	

����� �����	
	 �	� 
�����������	��������	�

�������� ��	��
���
��� ���	��
���������	����� 	�� �������
����

��� ��������	�
��
	 
�� ������	�����
��������� ����� �
�� ��� 	���������
���� ����������

�� 
� ��������� �� 
�� 

�������
����� ������������ �
����  
� 
� ��	
��� !"#"� $��
�� !%&

'�����
�'��� �'�� �
� ������
����� ���������� �
�������" �
� 	����

�������(�
���� ������

��		����������
�� 
�� �
�� ���� ���� �����
�� �� )�������� ��
 *�������������
+��� 
���

���������� �'�� �
��� 	����
��'�� ��� 	���������
���� �����������" �
�������� ����� �
�� �
���

�
��

����� ���
��� ����
��� ����� ,'�	������ �
��� -	�*
���� �� .��'���
 
��+��'
�
�����

�
�� -������� $+��" ��	
��� !"�� �" #�&"

/
�� �������
���� �(����������� ��������
 +�� �����

�
��	�����
� $�& �
� -(���	�����



��(���	���

����(����0
 $CpCuS(CH3)2&  ��
� +�� ��������	 +����������"���������

1� 

���� ,�'�
�  ��
� �
�� ������� �������		����������
�� �
� -(���	����

��(��
���

�����

 $-	2�-�& 
�����������" ,�������
 +�� �����

�
��	�����
� $�&  ��
�� �
��'�
 ����

����
+ '�

� 1�
����� ��'��
��
���" /������

��
 ��� 

� � �
�� ��'��
���
�� 
�� 

� ,� �����

��
� +�� ��	���$1&
�


 $-�1&� ���� 
�� 

� *����
�� ��� 
�� ����� 
�� ��-(���	����

��(����


�
��	�����
�� $�& ������'��
'�" ��� ������ ������
���� 
�� *����
�� 
�� �
��� +�������

�

�������" /�  ��
� 3�
��� ������������� 
��� 

� ����� ��'��
���
��������
�� 
����
�� ���������

�'����� ��� 

� � �
��" ��� �����
$�(���	����

��(�&��	�����
� � ���� �
��� 
���
���  ��
���


� 
� ,�������� 

���� �
�� 
�������������� 
�����
���� �*����
�� �����0�
��" 2�+�� �����


��
� 

� ��		��'
�
����� 
�� -	�4
���
�� 

� �
���
�� �����
��� 5������������ ���������

�
�� ��6��
������	� 7��������� �
��� -	�*
���� �'������" /� �
'� � �
 �8��
����
��� ���


�� ������
����9 

� 7��������� ���� +�� 
�� ��'��
���
�� 
�� � �
��� 1�
����� ��������

$,''
�
��� :"� �& �
�� ���� 
� ,�������� $,''
�
��� :"� �&" ��������	 ������ '�
 
��

7�������� �
� CpCuS(CH3)2 
���� /;	��
����� �
� ������
�������
����� ��
���� 
���


�� <�� � '�+������  
�
"�����

6%



ZnCl2 THF

180 ◦C



η5

η5 η5

Cp∗Li Ni(acac)2

[Cp∗Ru(NCMe)3]PF6

2 n



[Cp∗Ru(NCCH3)3]PF6

[Cp2Fe][BF4]

[Cp2Fe][BF4]



[Cp2Fe][BF4]



8

PPh4Cl



[Cp3Ni2][BF4]





ZnCl2



� �������		� 
�� ��	

		���

�������������� 	�
����	
� ���� ��	�
� ����	
���� ��	 ���� ��	�	���	��� 
�	 ������	��
������

�	���
� ��	���
��	����� ��
 ���	 ��������� ���	
� ��	 ��	 ��	��
����� ��
�	�� �
��
��

��	 ���	 ��	���� ������ 
�� ������ �		�����������!�� �� ��	 ��	�������

"� 
�� #�� ��#� $	��
� �� 
�	���
�����% &�	
� 
�	 ������! �� 
��	�
����	
 ��
 ��
 �&��

'(��)����
�� ��*#�+����, ������
�
 +-����� .�//,� ��� ���	�
����	��� )�	���� ����������


����
 (���
�
�
�)% 
��� ��0�� 
�� 1	�
��
 �� ����
�� ���� 
�� $	�����		������ ��&�� 
�	

������! �� �� #�2�-���
	�� ������&����� &�	
��� ��	�� 
�)�	�� "��	��
������
�����

����
� 
�� ��	��	�������� �&�	 �
�	� 	�
����	
% 3�
��� ����
 )����
4�
�� ��
��	�
 &�	
���

��	����� ����	 �4������	���
��	��������� 2�������� �� 
����
�)��	
�� 5���������!�
 +67

��
���
�� 8����	, ���	
� ��	 ��	��
���� 
�	 ��	0��
����

�������� ��� 	
������ 
�� �����������������
����������� ����

�� 
�� ��
�9���0�
�
���
�� �� ���:����
�� �	��� 5��&�	������ ��� 
�� 5��	
���� 
�	

�������� ��  ��
��	��	 ��
 ����
 ��������	&���� ���� ��� 
�� �����
����� ��	���
�� ���

0��% &�	
� ���� ���� -9�
���� ������
% �� 
�� ;�������������������! �� ��
 ���:����
��

���
���� 
�	 ��*�:����
�� 
�	���
������

<� �	���	�� 5	0��
�� ����	�	 =	���� &�	
� ��� 5��0�� )�� ��
�	�
�������	�� ��
���

������� �� #���
����� ������� ���� ��
�	� -
	�
���� )�	����
% ���� 
�	 
�� ��
��������

���������
�	 ��������	
 &�	
� ����
������������ ��� ��������)�� 5��0�� 
�	 ��
�������� &�	�


� ���4���
 
�	 ���2��� �� ���<�
�#���
����� � 
��	�
����	
 +500��
��� .�/>,� 5�� ;���

&�	
� 
�0�� ��������!���
�9�
�������
 +�?��-, �������
�
� ��	�� 
�� )��������� -
	���


�	 ��
 
�
�	�� 0�
���
� ��	���� #����������� ������ ��
 
����� 2������ ���� ���2���� ��

5�&�������
 )�� <�
� ���
����� 
��	�
����	
 &�	
��% ���� 
���� �����	������ #��� 
�	 ���

�	�
����	��� &�	
� ��� ��*#�� 	�����
 �0�	
	����� �� ����
� 3�
��� ����
 
�	 ��&�����
�

#����������<�
�������! �� �	���
�� &�	
��� �� 0��
�
� ���� ���� ��
�������� ��	0��
��� ��%

0�� 
�	 
�� ?��
���
4
 ����� ���2����� )�� ����	 η5� ��� ���� η4����	
���
��� 
�� #������

�������� ��
�

��	��
���� &�	
� 
�� ��&�����
� 1	�
��
 ���4���
 ��0��
�
% 
��� 
�	�� ����� ��
	������

����	�� 5��	�@ 
�	 ���=	���� ��
 �����������
�	 <�
�
���������	��� ��
�
��
 
�	 ������!

�� +-����� .�/>,������ <� 5�������� �� 
�� )�� ����� 0����	��0��� 2���
��� )�� �������


�9����������� ��
 �	���
������ ?�������
�� +)��� 500��
��� A�B% -��
� A�B, ��������� ��
 ��� 	��


���������	 ����������� ��	 
���� 2���
��� �0������� &��	���������� +500��
��� .�/B,� #���

����� ����
	�����$	�����	 )�� #���������
	���
�� ��� 
�� <�
��0�
�
���
�� ��
�
��
 )�	�

��
���� ���� <�
�
���������	��� ��� ��
��������	 ������!% 
�	 ���� 	�
���������  ���
���

�� #���
����� 
	4�
� �����	 ������! ����
� ����	
 �� ����	 ��
	���������	�� 2�
�����

��

.C



η5 η4

η4



η4



[Cp3Ni2][BF4]



� �������		� 
�� ��	

		���

��������� 	
��� ��� ����
������
��� �� �������� ��� ��� ������ ������
�
� 	��� �
� ���

������ �����
�������������� ��
�������� ���������
���� ��� ������ ������
��� ����������

������  ������� �����������!��������
��� ���������
�������������� ������
���� ���� ��� ��� ��


������� �������� �����	 �
���� "������ ���� ���� #�������
��� Fv(NiCp)2 �� �$���� %�����


����� "�& #���!���������������� Fv2Ni2 ��� ������
��� �&	������ �'������ (�)�� � *�((�� ����


���	�
�� !��� ��� +�������	���� "	������ ��& "	���������� ��
'
&���, -�
μ
����
�.�



μ/�0

,
�����&���.����
��
��
η5
�.��
����������
���1
��.�2
�������� ��� ����& �3� +�&����

��� /42
������
���
����
5

� ��� ���������������
�.�� �����

-�� 6�������!� ������ 7�����
��� �$���� ��! ��� ���������������� 89��� ��� �����:�����

��
�������� "��:��"�!:���� ����� 8�� �
����� ����������������� ����� ��� ��� ����� &���.


������� ������
����� ��!� -�� &���.������ '
&���, � ��� �� �$���� ���� :��� ;
���� ������

��� �� 	��� ���� -���&���.�������
��� ��������� 8������������ 8��������� ���������� �����	

�
& &���.������� <��������
&���,������

8�� 	������� ���������������� 89��� ��� -��&�������� �$���� ����
������� ����� ����� ����

�� ��������� ��� ����& ;
���:� ��� ��5
#��������
���.����������� �� "	�� ���� =��������


���> ��� ����
������
��� �� ��� ������
����

�����������!��������
��� �
� ������
��� &�� ���������������& �.��
���������.�
������&

���� ������� ���������������	� -�� ���������� ����� 7�����
� �� *���&� ���? ���� ��������


���� @������� ������ A�& 8���� ���� ��� ���
����� *������� ��� -�������&
*��"�� � ���

��������� ����������� ��� ��������� ���� *���� �(�� A�& ������� ���� ��� �������� �$����

*�������B� ��� �����
�������������� ������
���� ��� +���� ��!:� ����� @& �
���� �����������


!��������
��� ��� ������
���� �
�� 	����� "� ������������ 	���� ��� -�������&
*��" � &��

������
��� :��� ����� A������& �
� "	�� C
���� �����"�� 8� !��� D��
�� ����� 7�����
�

����� �*���&� ���?��

?)



[Cp2Fe][BF4]

[Cp2Fe][PF6]







NH4PF6





MnO2

CuSO4 5H2O+KMnO4

MnO2



Cu[BF4]

H[BF4]





��� �����	�
��
��
���

��� �����	�
��
��
���

����� ����	�
���� 
������������������

���������	���
�	�
��� �

��� ������	
���
��
����
� � 	����
� �
� −20 �� ��� ���
��� �������
�������
� ���
 
����

����
 
��
� ����
���
��
� �������� ��� 
��
 
�����������	������� �
 �����
�� !
��
�" #
� 
���

��
� 	����������
�� �� �
� ���	���
� $��������
 %�& ��� '!
� (��
	��
� ��� �� ��
������
�

)���
��" #�� (��
	�� !
��� 
��
 �
�� ����	 *
�'
���
 +���	��� ��� ,-�������� ."/0" �
�*���
�

���
� !��� ��
� ����� ��
 -����1��� �
� 
�������
��� �
����
��
� 2��	
���
��)���
��
� ��

���� �%������� �
� 2����������" -�1
��
� !
��
� ��
 (
�� ������
� �� �,3&04�,330 ��!�


�,5&04�,560 *�� �
� 2����������%�����
� �� �,30 ��� �,70 ���
���1
�" #
� 8�������!��	
�

'!����
� �
� �������
� �,&0��,&&0 ��� �,90��,/&0 �
����� 37"6 � ,8��
��
 ."&� +" 950"

-�������� ."/: (��
	������	��� ��� -�������
��
���� �
� ������	
���
�� � ,;���
����<�
����
 !���
� '�� �
��
�
� =�
����������	
�� !
��
����
�� ��
 -��
��������
!������
������	
�� �
� +��!�������
��������
 �
����� 6>?0

9&



� �������		� 
�� ��	

		���

��� ������	
�	��� 

�����	 ��� �� ���������	 ����	��	�	 �����	� �	� ��� �����	

������ ��� ��������������	 ��	��� ��� ��
������	 ���������	����� ������� ���� ��	� ������	�


����� ����� �����  !	 ��	�� ������	 "�	���  !	 �#� $��	��������� ��	�� %!�&��	�%!�&�

'	!��	�	�( �� $'������	� )�*(� +�	 
������� ,�- &.� ��� /��
����	� ��� ,!���.�� ��� ���

0	��������� ��� 	������	��	��	 '����	�� ��� ��'�!�� �	 ��	 ���� �1!����!	�	 ��� ��������

��	� $$�2(�$�3(( �	� ��	 �����%!���	��!4��!��	 ��� �������������	 �����	�� $$�22(�$�*2((

 !	 ���3 ��� ��� ��$2(��$22(� �	� ��$�(��$*2(�5�	��	��	 ��	� �������� ��	��� $��*�2 �	�

��6�6 ��( ��� ��� .�����	 ����$��(�5�	��	��	7 ��� 

�����	 �26�� �	� ��#�* ��  �������	�

���� �	�������� �	 ������ ������	� ��	 8�����������	  !	 ������!��	� �����

'������	� )��9 ,!���.��������� ��� 5��	�����!��	� � �	���	� ��� �$2#(��$�(�5�	��	� $"���
�����!4��!�� 
����	 
�� �������	 :���������������� 
���������	7 ��� '�&�	��
�����
��������	�������� ��� 8��
�	��	��������!��� ������� 6#;(

��� ��������������'����	�7 ��� ��	� ��!-� �!��� &.� ��� ���	������� /�������	 ������7 ���

����� �� ,!���.� )�< ���

+�	� ���!	���� +���	����&� ��� %���������������  !	 %!����= � ��� ��� ��	����	��!	��� 8���

����	� ��� 5����	�
����+�	�����	7 ��� ���� �����	&>���� ����� ��	 �������	 %������� 
�����

��� 8����	 ��	� �������� 
���	�	���7 �!���� ���� ������!��	� �	 ��	� ������	� !���	����� ��	��

?		������ ������ 8����	 ��	� ��� ��-���	 ��@�A���	��	 ��	�� ,!���.�� ��������7 ���� ��������

��
��  �����
� 
� ��	 ��@�A���	��	 ��� ��������!���.�� �	��!��	�� $'������	� )�6(� ���

�.�
���� '����	� 

�����	 ��	 ��@�A���	��	 ������� 	�� *<* ��� 8��� �	�������	� ��� ����

��� /�������� ��� ��������������'����	��� ��� �	����!�������� ��������������'����	� ��� ���

<�2 �� 	�� �� �� ��	��� ��� ��� �	����!�������� ��������������'����	��

?	 '������	� )�) ��� ��	� �	���� '	����� ��� %���������������  !	 � ������������ +� 
���

3�



��� �����	�
��
��
���

��������� 	
�� 
������������� ������ ��� ���������������� ��� �������������� �� ��� �����

���� ����� �� ��� ������� ��������� �� ��� ����� � !"��������#�����
������ $�� �������� %������ ���� ���� �����������&

������� � ���� ��� ��� � ��� ��� '�� ��������(�� ����� ��� ����� 
���� �� ��� )�������

����� '�����$������� ��*����� ������� ��� ��� '�����+'�����+������� $� ������� '�� ����

��������� �� ����� � ���� �� ,��-��������� ��*���� ��� ��� ���������������
 .�� �(�$����

'�����+'�����+������� $� ����� '�� ��������(� ��-�� ��� ��� 
���� ������� //�
0 1�


��������� 	
	� ���������������� ��� �������������� � !"��������#����� ������ $�� ��������
%������ ���� ���� �����������&

��� ���� ������ ������2 ���-� ������� ��� ���� �� � ������� ��1����� "�� ����������

$������� ���� ��� 
���� ��� "�� ������������ ������ ����� ��������� 3��4��� ��� ���


��$�1��������� ��� ������������ 5��������  ����
 )� �(� ��� ��������� �� 5�������� ���������

���1��6� $� �� ������ ����� ��� ����1��� ����� 7�� �����+8��������� �9�� �������� ���

������ ��� ������������ � 5����6 �� ��������� �� 5��������


:;



� �������		� 
�� ��	

		���

������� ���	 
��
������� ������ ��� ������������ 
������� ��� �������������� � ���

����������������������� �

� � � !� �

Cp(C11−15)−"�(C31−35) #$�$ �%�&

"�(C11−15)−'���� (#�$ %#�(

"�(C11−15)−'���� (#�( %#�$

")��*−")�*−")+*−"),�* #&�%)#* ,#�, �-�,

")�*−")��* �(+�#),* �(&�- �(+�+)(*

")+*−"),�* �(&�+),* �(&�- �($�()(*

")�*−")+* #%��#),* #%&�% #%+�-),*

")��*−"),�* #$$�-),* ,-$�� #$$��),*

.)�*−.)#* �$&��)�* &�%�, �#���

/C(11−15)−/C(16−20) ,�,�&)�* ,�$�% ,�(�#)#*

/C(11−15)−/C(31−35) ,%��&)�* ,�+�- ,,,�-)%*

/C(31−35)−/C(36−40) ,�#�$)�* ,�$�% ,�(��)(*

.−"�0 #�(��−##-�( #�+�-−##-�# #�%�&−##-�+

.−Cipso(Cp) ###�&1##%�% #,,�# ##(�-1##,�$

.−"α(Cp) #�$�-−##-�# ##(�$2 ###�% #�$�#−##-�&
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��! ������ ��� ��������� ���������� �� ��� ����"����� ��� ��
 #$# % ��� ������� &�'����


���� ��� �"�������������" �(� ���� ������������������"� %�������


��� ���������� ��� �)����*�� ���������"�� &������� μeff ��� �������� *�� T ������

�����"�� ����"���� �������� ��� ����� ����� #+$ % ��  ��������� 	
�,!
 ��� -���� *�� μeff

��� .������������� �/���� ��� ��� 0�1�������1��� ��� ����2���3 4����"��� *������"��

1�����  μso 5 6
$$ μB!
 �(� ���� ����������� 7���� ��� �������������2%�����'�� � ������ ���"

��������� 	
�, ��� -��� *�� μeff 5 8
�$ μB
 ��� �������"� ��1���"��� *�� 0�1�������1���

��� �/���� ��� ���� ������������������"� %������� �� �����/���� ���� ��� ����� �������"

��������� g2-��� ���(�����("��� ����


��� ����������� -���� ������� ��� ��� 7������� ���� ���" ��� �����	
��� 2
����2

��	����� 29������� :�������  4����"��� �
#,; #8! ��������� 1����� ��� Ŝ1 = Ŝ2 = 1


������ ����� ���" ���� ��������"1��"���1������ J 5 <8#
6= ��−1; ���� �����2%��������

θ 5 #
6$ % ��� ��� g2-���� g1 = g2 5 #
,#8
 ��� ��"� ������� ������������  T > �$ %!

������ ��� ��������������� �� ��� χm ����� T 2%��*� 1����� ��
 ���� ��� ��� ���� �����������2

��"� ?������������� ���(�����("���; ��� ��� �
#@ �����"��� 1����


��� ������*� %����������������� J 1���� ��� ���� ������������������"� %������� ���

A���������20��"����� "��
 ?�������"� 1��� ����� *��������" *�� π2π2-��"���1�������� ���

�� A��"�"���� ���������� B�2C������� ��� A����������; ����� �(������� ������� �== ��

�������  ��������� 	
8; ������� 	
#; ����� ,6!


��� ������ θ2-��� �= $ ���� ����� 9��1��� ��� ���� ��������������� -��"���1������; ���

�/����"��1���� ��������� (��� ���� ��������� ��� π2���������3����� "��*��������� 1���
 D�
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 μeffT ��� �������� ��� ���������� ��� �������������� �

�������� ���� ��� ������������ ����� ������ !����"�� #$�� ��$�� �%����� &�����#�' ����

�������� #��������� ����������
 (�� �"�#���� ������� ����%�� ��� )*) �� +��������� 	
,'

-���� �).


(�� �������� /�� ���$������ ������ ���� ��� ���0�� 1������1����������%��� $� ��� ����

��� ��� ���� �������������� 2����
 (�� ���������������� +	3* ��. ��� ��� ����������������

+*45 ��. 1������1����������%��� ���� 6���� ����7���� �� ��� ������ 8�90���������


�� ��� ������ :��������� ���� ��� ;������� ��� ����7������������� �� �������� ��� �

��������� �������� $�����
 ;� ���� ��������������� �������� ���#��� ���0��' $���� ���

/�� ����� �' ��� !����"�� &�� � &���������� #� ���������
 <��%� �� $���� ���� -=;>(�

!������ &�� ����� ��7������� !�� ?���@���9���� ���� ��7" ��
 (��� ��� ������� �9���� �

���� $�� ��� ���#��������� 6���� #� �����
 ��� ������ 8���� $���� ��� A��������� ���

��� ��������% ���� �� ������������ �� 2�� ������������B � ���������������� +-���� �	.


:���� �������������������%�#� 7" ���� #�  ����������' $"�7��79������ ����������' ��� ��� 

������� 29�����������������?�� �������� � $�����
 (�� (����������� ��� ��� ��� ��$�

5	 ���C ��� 1������A���������
 -=;>(�!�������� ��� #���9������� ��������� #������ ����

�� ���0��� ������������ �� A�� ����� ��� ��
 5D �
 (�� 1���������#��������� $�� ���� ������

������ #� ������


�����������%�#� ��� ����� ��90���� ������ ��� 1������������B�� � +�D ���C' )D ���C.

7" ���� ����7���� #� ��� ������ ��' 6���� ������� ��������� ����������
 (�� ���� ��� � ��7�

������� &�� χg ��� �������� &�� T 7"� ��� ������� ������ �� (�������������� ��� �� ���������
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��" ��� �
 ��� ����#�������������� $����� � � ���� ������� %����������������
$����������


&'(!)������� �*+,
�!**�
* '-". ��� /�!&!0�������� �� ��� �- /�'������� ���������� &'!

1����� �*+2
�!*��
* '-". ��$�� ��� ������� ��� ������ ����!&!���-�

�&�++"!&��+" 3 ��4
+ '-" ���--�� ���� ��� -�� ��� ������������� 5���-����� ��� 1���!

�����������������������#��  ������


0����������� ��� 6������������������� ������� ���� ������ ���������. ������� ��������

����� ��������� ���"
 ����� ��� ���$���� %�����''��� ��� �� �$������ ��� &�++" ���

&��+" ���-�� ���� ��� ���� ����� ��������� �� �$�� ���� ���7����� ���������� ������� ��!

������� �������� ������'����� ���������� 	
�� �����"


8- ��� ������������� �������� ��� 6������������� �� �����--��. $����� 9������ �#-!

-���# ������������: �������� ���
 ;������ ����� ���� ��� ���������!6�����������. ��� �-

�
� �<=-�� ����������� ��� ��� >�������!?������ ����� ���������� 	
�� ������"


@ � ��� ����#�� ��� A������������� $����� ��� ���� -���������� B�''�����-�������!

-��. ��� �� B�'���� 	
2
+ ����������� $�����. ��� ���������� ���� �'��!5�����������  ��� ���

σ!0�������� ��� /�'�������!1 �������. ��� ������� A������$������ ����� %�����''��� ���

��������� ��� ��� ��'����� B�''���� ����� ��� 1��-"
 ��� 0����������� �������. ����

��� B�''���� ��� '���-����������� ?������ ����� ���� ������� A������$������ ��� &'!

)������� ��� /���������!C�������� ��$��  ��� ��� /�'�������!�#���- ���������� $���
 ���

%�����''��� ��� �������� ��� ������ �- /�'������� DE������ &'!)������� ���������� �� ��!

��- ��'�����������. ��� �� ���������-����������� B�''���� � ���
 ��� ����#�� ��� ��'���!
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