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4.1 WPROWADZENIE

Od swoich poczatkéw ludzie poszukiwali przydatnych materiatow o cechach
pozadanych na danym etapie cywilizacyjnego rozwoju. Kolejne odkrycia nastepowaly
zasadniczo w nieregularnych odstepach czasu, az do zesztego stulecia, kiedy to gwaltowny
rozwdj technologii chemicznych umozliwil syntez¢ substancji o nieznanych wcze$niej,
unikalnych wtasno$ciach. Pojawilo si¢ wowczas mndstwo nowych materialdéw organicznych,
takich jak polimery, fulereny, nanorurki weglowe i grafen, a takze niskowymiarowe
poOlprzewodniki 1 przewodniki organiczne. Do$¢ wczesnie okazalo si¢, ze ich wlasnosSci
fizyczne cechuje silna anizotropia, a stan podstawowy zalezy od ztozonych oddzialywan
elektron-elektron, elektron-fonon oraz szczegotow struktury molekularnej. Wykazuja one przy
tym szereg wlasno$ci waznych z punktu widzenia zastosowan, na przyktad duze
przewodnictwo elektryczne, przejscie fazowe metal-izolator, uporzadkowanie magnetyczne i
nadprzewodnictwo, ktore mozna modyfikowa¢ za pomoca stosunkowo niewielkich zmian
parametrow zewngtrznych: temperatury, cisnienia, pola magnetycznego czy pola
elektrycznego. Wadg materiatdéw organicznych sg niekorzystne wlasno$ci mechaniczne oraz
niekiedy niestabilno$¢ chemiczna, jednak niewatpliwg zalet¢ stanowig stosunkowo niedroga
synteza 1 latwo$¢ uzyskiwania nowych materiatdw przez modyfikacje chemiczne juz
istniejacych. Nadal poszukuje si¢ wigc dla nich mozliwo$ci zastosowan we wspotczesnym
przemysle [1]. Z drugiej strony ze wzgledu na unikalng mozliwos¢ testowania modeli
teoretycznych opisujacych roznorodne stany podstawowe w warunkach obnizonej
wymiarowos$ci, materialy te budza niestabnace zainteresowanie badaczy.

Rysunek 1: Struktura warstwowa BEDT-TTF na przyktadzie soli B”-(BEDT-TTF)4[(H3O)
Fe(C204)3]"Y. Molekuty BEDT-TTF oznaczono jasnym kolorem.

Historycznie waznym impulsem do rozwoju tej dziedziny niskowymiarowych
przewodnikéw organicznych byla praca W. Little’a, ktora sugerowata mozliwo$¢ uzyskania
nadprzewodnictwa w tej grupie materialtow w bardzo wysokich temperaturach [2].
Zainicjowane w ten sposob intensywne poszukiwania doprowadzity do odkrycia pierwszego
nadprzewodnika organicznego (TMTSF).PFs w warunkach podwyzszonego cisnienia [3]



(TMTSF = tetrametylotetraselenafulwalen), oraz soli (TMTSF).ClO4 o temperaturze przejscia
do fazy nadprzewodzacej pod cisnieniem normalnym T. = 1.4 K [4]. Niniejsza rozprawa
dotyczy innej podgrupy organicznych materiatdéw przewodzacych, w ktorych wystepuje
nadprzewodnictwo — przewodnikow 0 strukturze kwazidwuwymiarowej (2D), w ktorych
donorem jest ptaska molekuta bis(etylenoditio)tetratiafulwalenu (w skrocie BEDT-TTF) lub jej
pochodne [5]. W solach tych przewodzace warstwy donora ulozone sg naprzemiennie z
nieprzewodzacymi warstwami anionowymi (rys. 1), przy czym utozenie molekut donora w
warstwie przewodzace] prowadzi do przekrycia czeSciowo wypetlionych orbitali
molekularnych 7 i delokalizacji no$nikow tadunku. Zwigkszone przewodnictwo elektryczne
wystepuje w kierunku najwigkszego przekrycia, a wypetnienie pasma przewodnictwa zalezy
od tadunku przeniesionego pomigdzy molekutami donora i1 akceptora. Szczegdlnym
zainteresowaniem od wielu lat cieszg si¢ sole o wzorze ogdlnym (BEDT-TTF)2X, gdzie X jest
jonem uzupehniajacym, a formalne wypetnienie pasma w opisie przewodnictwa dziurowego
wynosi 4. Stan podstawowy w tych modelowych uktadach przewodzacych zalezy od subtelnej
rébwnowagi roznych czynnikdéw, z ktorych najwazniejsze sa charakterystyczne dla tych
materiatow, silne w poroéwnaniu z szeroko$cig pasma przewodnictwa, oddzialywania
Coulomba pomigdzy no$nikami tadunku na tym samym wezle sieci (U) lub na sasiednich
weztach (V) [5-7]. W ukladach silnie zdimeryzowanych z efektywnym wypelnieniem pasma
2, oddziatywania niesparowanych spindw prowadza do stabilizacji izolatorowego stanu
dimerowego Motta (Dimer-Mott, DM) (rys. 2) lub nadprzewodnictwa (SC) [8]. Dobrym
przyktadem jest tutaj nadprzewodnik k-(BEDT-TTF).Cu[N(CN)2]Br o temperaturze przej$cia
do fazy nadprzewodzacej Tc = 11.6 K — najwyzszej w tej grupie materiatow [9,10].

Izolator DM Izolator CO

Rysunek 2: Schematyczne przedstawienie stanéw izolatorowych, dimerowego Motta (DM, po lewej)
oraz z uporzadkowaniem tadunku (CO, po prawej). Wezly sieci obrazuja czarne kropki, dimery —
pogrubione odcinki pomigdzy weztami. Zlokalizowany tadunek elektryczny pokazano szarym kolorem.

W stabo zdimeryzowanych solach (BEDT-TTF)2X obserwuje si¢ stan podstawowy
izolatora z uporzadkowaniem tadunku (Charge Order, CO) (rys. 2) [11-13]. Pojawia si¢ on w
obecnos$ci znaczacych oddziatywan Coulombowskich V i jest intensywnie badany ze wzgledu
na mozliwy zwigzek z wystepowaniem nadprzewodnictwa w niektorych materiatach tej grupy
[14]. Niedawno pokazano, zar6wno teoretycznie jak i eksperymentalnie, ze w niektorych solach
(BEDT-TTF)2X stan z uporzadkowaniem tadunku, ktory ma niekiedy charakter dynamiczny
(sg to tzw. fluktuacje tadunku), wspoétistnieje ze stanem izolatora Motta [15-19]. Takie dipole
elektryczne w obrebie dimerow prowadzg do pojawienia si¢ ferroelektrycznosci elektronowej
(FE) [20-22]. Maja tez zwiazek ze stabilizacja w niskiej temperaturze kwantowej cieczy
dipolowej (Quantum Dipole Liquid, QDL), ktérej obecno$¢ niedawno wykazano w przypadku
izolatora Motta k-(BEDT-TTF),Hg(SCN)2 [23]. Ten egzotyczny stan materii zwigzany z
obecnoscig dipoli elektrycznych fluktuujagcych do najnizszych mierzalnych temperatur, w



obecnosci sprzezenia tadunkéw i1 spindbw moze wspotistnie¢ z kwantowa cieczg spinowa
(Quantum Spin Liquid, QSL), ktorg zaobserwowano w przypadku dwoch innych materiatow tej
grupy, k-(BEDT-TTF)2Ag2(CN);3 oraz x-(BEDT-TTF)2Cu2(CN)z [24-25].

Chociaz zakres wiedzy dotyczacej stanéw podstawowych w niskowymiarowych
przewodnikach organicznych ostatnio bardzo si¢ poszerzyl, nie wszystkie problemy zostaly
wyjasnione. Jednym z nich jest rola nieporzadku strukturalnego, ktérego obecnos¢ w solach
(BEDT-TTF)2X moze by¢ zwigzana z warstwg anionowg lub/oraz molekutami donora w
warstwie przewodzacej [26,27]. Waznym kierunkiem badan jest rowniez poszukiwanie nowych
materiatdw o uzytecznych wtasnosciach, utworzonych z innych molekut niz te
wykorzystywane do tej pory. Aby uzyska¢ materiaty wiclofunkcyjne, w syntezie wykorzystuje
si¢ na przyktad molekulty zawierajace jony magnetyczne [28-30] lub molekuty chiralne [31].
Dalszy rozwoj w dziedzinie przewodnikow organicznych wymaga jednak doglebnego poznania
roli wszystkich oddziatywan bioragcych udziat w przejsciach fazowych oraz wptywajacych na
wlasno$ci fizyczne materiatu. Niniejsza praca stanowi witasnie przyczynek do tego obszaru
wiedzy. Wspodlczesne kierunki badan przewodnikéw organicznych o  strukturze
kwazidwuwymiarowej pokazano na schemacie ponizej, przy czym wyrézniono te, ktore si¢
wigzg z problematyka niniejszej rozprawy (rys. 3).

Przewodniki organiczne 2D

SC

Magnetyzm Chiralnos¢

lzolator Korelacje Izolator
DM ' elektronowe | co

Nieporzadek

QsL
FE
QDL

Rysunek 3: Kierunki badan w dziedzinie przewodnikéw organicznych 2D: izolator dimerowy Motta
(DM), izolator z uporzadkowaniem fadunku (CO), nadprzewodnictwo (SC), kwantowa ciecz spinowa
(QSL), ferroelektryczno$¢ elektronowa (FE), kwantowa ciecz dipolowa (QDL), magnetyzm, chiralnos¢,
nieporzadek (strukturalny). Czerwone ramki oznaczaja zagadnienia, ktore maja zwigzek z badaniami
prezentowanymi w ramach niniejszej rozprawy.



4.2

CEL NAUKOWY

Spektroskopia optyczna jest mikroskopowa metoda badawczg, ktora dostarcza

precyzyjnych informacji na temat struktury elektronowej, a takze lokalnych oddzialywan
elektron-elektron oraz elektron-fonon w materiale. W szczegolnosci, widma wzbudzen
elektronowych w $redniej podczerwieni umozliwiajg wyznaczenie przerwy energetycznej oraz
calek przeniesienia, ktore sg odpowiedzialne za przewodnictwo elektryczne uktadu, a na
podstawie widm oscylacyjnych mozna wyznaczy¢ rozklad tadunku na molekutach. W tym

kontekscie, korzystajac z metod spektroskopii optycznej, zrealizowano nastgpujace projekty
badawcze:

Badania nadprzewodnikow organicznych «k-(BEDT-TTF)2X w  polu
magnetycznym [H1-H3]

W badaniach tych koncentrowali$my si¢ na widmach oscylacyjnych w podczerwieni.
Interesowato nas zachowanie si¢ silnych pasm pelnosymetrycznych drgan
molekularnych ~ aktywowanych ~ w  wyniku  sprzezenia  elektron-drganie
wewnatrzmolekularne  (Electron - Molecular ~ Vibration, EMV) w  stanie
nadprzewodzacym i przy przej$ciu fazowym do stanu normalnego. Nadrzgdnym celem
byta dyskusja ewentualnych efektow w odniesieniu do sugerowanej przez niektorych
badaczy mozliwosci, ze drgania te uczestnicza w parowaniu elektronow. Aby
zrealizowaé zaplanowane cele badawcze wystapiliSmy z wnioskiem grantowym na
wspotprace. Realizacja przyznanego grantu umozliwita sfinansowanie badan w polu
magnetycznym w National High Magnetic Field Laboratory (NHMFL) w USA.
Zbadano nastepujgce materiaty: nadprzewodniki k-(BEDT-TTF).Cu(SCN)., x-(BEDT-
TTF)2Cu(SCN). z podstawieniami izotopowymi, k-(BEDT-TTF).Cu[N(CN)2]Br oraz
ich analog niewykazujacy nadprzewodnictwa k-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]ClI.

Badania lokalizacji tadunku w solach BEDT-TTF o strukturze ” [H4-H7]

W szczegolnosci zbadano widma odbiciowe w podczerwieni oraz widma Ramana kilku
materiatow z rodziny soli z duzymi dyskretnymi anionami organicznymi B”-(BEDT-
TTF):R1R2S0s3, gdzie R1 = SFs, CF3, R2 = CH2CF, , CHFCF,, CHF, CH.. Jednym z
przedstawicieli tej grupy materialow jest modelowy nadprzewodnik organiczny B”-
(BEDT-TTF)2SFsCH2CF2SO3, w ktorym parowanie elektrondéw, jak sie przypuszcza,
przebiega przy udziale fluktuacji rozktadu tadunku. Dodatkowo przebadano
spektroskopowo rodzing dwufunkcyjnych soli p”-(BEDT-TTF)a[(H30)Fe(C204)3]-Y,
gdzie Y = CeHsBr, (CsHsCN)o.17, (CsHsBr)o.g3, (CsHsCN)o.4(CsHsF)o.6, W ktorej rowniez
wystepuje nadprzewodnictwo. Celem badan byto wyjasnienie mechanizméw lokalizacji
elektronowej w tych materialach 1 powiagzaniu jej ze szczegdlami struktury
molekularnej.

Badania stanéw podstawowych z lokalizacja ladunku w solach z chiralnymi
molekulami donora, nalezacymi do rodziny pochodnych tetratiafulwalenu [H8-
H10]



W szczegdlnosci przeprowadzono spektroskopowe badania w podczerwieni dwoch soli
z chiralnymi molekutami donora, t-(EDO-(S,S)-DMEDT-TTF)2(AuBr2)(AuBr2)y,
(y=0.75), oraz (rac-DM-EDT-TTF)2:PFs. W przypadku drugiego z tych materiatow
zbadano rowniez widma Ramana. Celem nadrzednym badan byta dyskusja
mechanizméw lokalizacji elektronéw w niskiej temperaturze.

W sktad rozprawy habilitacyjnej wchodzi 10 prac opublikowanych w czasopismach o
zasiggu mi¢dzynarodowym.

4.3 WZLASNOSCI OPTYCZNE PRZEWODNIKOW ORGANICZNYCH

Wiasno$ci fizyczne niskowymiarowych przewodnikéw organicznych w wygodny
sposob opisa¢ mozna za pomocg hamiltonianu zaproponowanego przez J. Hubbarda w roku
1963 [32], ktory jest uproszczonym modelem uzywanym w przypadku uktadow
charakteryzujacych si¢ pojedynczym, waskim pasmem przewodnictwa w poblizu powierzchni
Fermiego. Model ten w sposob poprawny opisuje stany metaliczne, przej$cia fazowe metal-
izolator oraz wlasno$ci magnetyczne ukladéw niskowymiarowych. W swojej najprostszej
postaci model Hubbarda uwzglednia jedynie catke przeskoku (przeniesienia) t, ktora jest miarg
energii kinetycznej no$nikow tadunku, oraz oddziatywanie Coulomba U pomigdzy nimi na tym
samym wezle sieci.

Rysunek 4: Schematyczne przedstawienie jednowymiarowego tancucha wezldw sieci z pasmem
wypetnionym w Y, z zaznaczonymi najwazniejszymi oddziatywaniami - calka przeskoku t, oraz
oddziatywaniami Coulomba na tym samym wezle (U, gorny rzad) i pomiedzy sasiednimi weztami (V,
dolny rzad).

Poniewaz z punktu widzenia stabilizacji stanu z uporzadkowaniem tadunkowym bardzo
waznym oddziatywaniem jest odpychanie Coulombowskie V pomiedzy elektronami na
sgsiednich weztach sieci, uwzgledniamy je dodajgc czton zawierajacy parametr V [33-35]):

H = Z f(,n (C/T.UCJ.U + C;:U(fi_a) +U Z Mg 4T | + Z T/L-_jrair;,_?- (1)
(i) i (i)

gdzie i oraz j definiujg wezly sieci, <ij> 0znacza par¢ weztéw sieci, o jest parametrem spinu
przyjmujacym wartosci 1 oraz |, t«ij> jest catka przeskoku okreslong dla pary weztdéw sieci, Ny
i N, operatorami liczby czastek, a ¢’;, oraz c;, odpowiednio operatorami kreacji i anihilacji.
Catka przeskoku t jest funkcja odlegtosci migdzymolekularnych rij oraz wzajemnej orientacji
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orbitali molekularnych. W przypadku przewodnikow organicznych t jest wielko$cig rzedu 100
meV [36], ktora zanika eksponencjalnie wraz ze wzrostem rijj, a oddziatlywania Coulomba U i
V sa okoto rzad wielko$ci wigksze [5], przy czym V ~ 1/rij. Sens fizyczny parametrow modelu
Hubbarda w odniesieniu do jednowymiarowego tancucha rownomiernie roztozonych molekut
z wypetnieniem pasma przewodnictwa Y4 pokazuje rysunek 4.

Rozwazmy przypadek modelu Hubbarda dla V = 0. Uklad taki jest metalem w
przypadku granicznym U = 0. W drugim granicznym przypadku U >> t, fadunek elektryczny
zlokalizowany jest rownomiernic na wezlach sieci; taki stan podstawowy nazywamy
izolatorem Motta. Zalezy on od wypelnienia pasma — pojawia si¢ czesto w ukladach z
wypehieniem pasma ‘2, do ktoérych naleza uktady zdimeryzowane (rys. 2). Jezeli jednak
odpychanie Coulomba V jest znaczace, co ma miejsce w uktadach stabo zdimeryzowanych z
wypelnieniem pasma Y4, elektrony zostajg zlokalizowane w stanie izolatora na co drugim wezle
sieci w stanie z uporzadkowaniem tadunku (CO) (rys. 2).

a. WZBUDZENIA ELEKTRONOWE

W klasycznych metalach stan metaliczny opisuje si¢ przy pomocy modelu Drudego, w
ktérym zaktada sie, ze elektrony nie oddzialuja ze soba, a tylko z siecig i domieszkami —
oddziatywanie to uwzglednione jest w stalej rozpraszania. Zaktadajac, ze nie ma oddziatywan

DOS DOS | DOS
‘I
% §§ 1%,
7
I w
N
0 E U2 0 U2 E U2 0 u2 E
cr(a))‘ c\'(w)l o (@)
N ow 2w
@ us2 u w U @
Metal U=0 Metal organiczny U > 0 Izolator Motta U >> 0

Rysunek 5: Gestosci stanéw (DOS) oraz odpowiadajace jej widma przewodnictwa optycznego dla
metalu (po lewej), oraz dla przewodnika organicznego (w $rodku) i izolatora Motta (po prawej)
opisanych modelem Hubbarda. U oznacza oddziatywanie Coulomba na tym samym wezle sieci, W -
szeroko$¢ pasma (za Rozenberg i in. [37]).

Coulombowskich (U = 0), w uktadzie istnieje tylko jedno pasmo na poziomie Fermiego
zwigzane ze swobodnymi no$nikami tadunku opisywanymi funkcjg Drudego, z gestoscia
stanow (Density Of States, DOS) skoncentrowang w okolicach maksimum tego pasma. Widmo
przewodnictwa optycznego takiego metalu sktada si¢ z jednego piku Drudego przy czgstosci @
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=0 (rys. 5, po lewej). W modelu Hubbarda gestos¢ stanéw dla metalu organicznego sktada si¢
z podobnego pasma na poziomie Fermiego oraz z dwdch pasm Hubbarda oddzielonych przerwa
energetyczng szerokosci U. W takim uktadzie w widmie przewodnictwa optycznego oprocz
piku Drudego wystepuje szerokie pasmo dla czgstosci U zwane pasmem Hubbarda, zwigzane
z przej$ciami pomiedzy dwoma pasmami Hubbarda w DOS. Mozliwe jest tez pojawienie si¢
dodatkowego pasma dla czgstosci U/2 zwigzanego z przejsciami pomigdzy pasmami Hubbarda
a srodkowym pasmem swobodnych no$nikow tadunku (rys. 5, srodek). W przypadku izolatora
Motta, w gestosci stanow dla modelu Hubbarda wystepuja tylko dwa pasma Hubbarda, wigc
przejScia pomiedzy nimi generujag w widmie przewodnictwa optycznego jedno pasmo
absorpcyjne dla czestosci U (rys. 5, po prawej).

6."J"Jax ; H
: ~U
orbital EHubbard
antywigzac
ywiazq V_o_ =
ED _"‘ E dimer r__ _:“ r__
H K
max w " W " ; P !
orbital ' —
pasmo Hubbarda wiqiqcy dimer dimer
d E ~ wh
® ~ 2t Hubbard max
max d ~ o d
Eo'."mer W= ox
pasmo dimerowe
\\“‘-‘__

0 TA 2 3 4 5 6
o (10°cm™)

Rysunek 6: Widmo przewodnictwa optycznego dimerowego izolatora Motta (po lewej). Pokazano dwie
sktadowe pasma elektronowego obserwowanego w $redniej podczerwieni: pasmo Hubbarda zwigzane
z przeniesieniem fadunku pomigdzy dimerami, oraz pasmo dimerowe zwigzane z przeniesieniem
tadunku w obrebie dimeru. Na rysunku oznaczono najwazniejsze parametry: przerwe energetyczng A,
czestos¢ W maksimum pasma Hubbarda o™max, ktorej warto$¢ wyznacza wielko$¢ oddziatywan
Coulomba U, jego szeroko$¢ potowkowsa wMmax-w™12, ktora odpowiada szerokosci pasma W, a takze
czesto$é w maksimum pasma dimerowego ®%max, ktora w uktadach silnie zdimeryzowanych odpowiada
warto$ci 2ty, gdzie tq oznacza catke przeniesienia w dimerze. Z prawej strony pokazano uproszczony
schemat przejs$¢ elektronowych pomiedzy orbitalami wigzacymi i antywigzgcymi dimeru, zwigzanych
z pasmem dimerowym (Edimer) i Z pasmem Hubbarda (Erubbard).

W rzeczywistych materiatach z wypelieniem pasma 1/4, ktore s3 w mniejszym lub
wigkszym stopniu zdimeryzowane, orbitale HOMO (High Occupied Molecular Orbital)
pojedynczych molekut tworzg orbitale dimerowe, ktére ulegaja rozszczepieniu na orbital
wigzacy i antywigzacy. Prowadzi to do pojawienia si¢ dodatkowego pasma absorpcyjnego w
zakresie $redniej podczerwieni — pasma dimerowego, ktére zwigzane jest z przej$ciem
elektronowym w obrebie dimeru, pomiedzy poziomami energetycznymi orbitalu wigzacego i
antywigzgcego (rys. 6) [38-40]. Korelacje elektronowe nie wptywajg na pasmo dimerowe.
Zazwyczaj pojawia si¢ ono w widmie przy nieco wyzszej czg¢stosci niz zwigzane z korelacjami
pasmo Hubbarda, ktorego czgstos¢ umozliwia oszacowanie efektywnego oddzialywania
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Coulomba U na dimerze. Ksztalt widma silnie zalezy od stopnia dimeryzacji. W uktadach stabo
zdimeryzowanych oba pasma tworza pojedyncze pasmo przesunig¢te w stron¢ nizszych
czestosci, ponizej 2500 cm™. W przypadku granicznym silnej dimeryzacji, pasmo dimerowe
przesunigte jest znacznie powyzej pasma Hubbarda, a jego maksimum znajduje si¢ w okolicach
czestosci odpowiadajgcej podwojonej warto$ci catki przeniesiesienia tq W dimerze [18].

Stan izolatora z uporzadkowaniem tadunku (CO) pojawia si¢ w materiatach
skorelowanych, w ktorych oddziatywania V sg znaczace. Nie zalezy on od wymiarowosci
uktadu 1 w odroznieniu od izolatora Motta, nie jest zwigzany z charakterystyczng odpowiedzig
elektronowa w $redniej podczerwieni. Ksztalt pasma elektronowego w tym przypadku zalezy
przede wszystkim od rodzaju uporzadkowania w strukturze molekut bogatych i ubogich w
tadunek, ktore moga tworzy¢ pasy (pionowe, poprzeczne lub skosne) lub szachownicg [41,42].
Charakterystyczne pasma elektronowe zwigzane z uporzadkowaniem badz fluktuacjami
tadunku moga pojawi¢ si¢ w widmach w dalekiej podczerwieni [43,44], jednak badania takie
wykraczaja poza tematyke niniejszej pracy. Bardzo charakterystyczne dla stanu CO s3 za to
specyficzne — przesunigte badz rozszczepione — pasma oscylacyjne, ktorych czgstos¢ zalezy od
tadunku zlokalizowanego na drgajacej molekule. Oméwiono je w nastgpnym podrozdziale.

b. WIDMA OSCYLACYJNE

W widmach w podczerwieni soli o wzorze (BEDT-TTF)2X oprocz pasm elektronowych
zwigzanych z przeniesieniem tadunku, obserwujemy stosunkowo silne pasma drgan
wewnatrzmolekularnych, w wigkszo$ci modow oscylacyjnych molekuty BEDT-TTF. Niektore
z nich ze wzglgdu na symetri¢ sa normalnie aktywne w podczerwieni. Inne — drgania
pelnosymetryczne — w przypadku molekuty izolowanej mogg by¢ obserwowane jedynie w
widmie Ramana, jednak w przewodnikach organicznych, ze wzglgdu na sprzgzenie z
przeniesieniem tadunku, tzw. sprzezenie elektron-drganie wewnatrzmolekularne (EMV),
pojawiaja si¢ w widmach w podczerwieni jako Silne poszerzone pasma przesuni¢te w strong
nizszych czgsto$ci w poroOwnaniu z czestoscig odpowiedniego pasma w widmie Ramana.
Sprzezenie EMV wynika z faktu, ze niektore drgania dynamicznie modulujg energi¢ orbitali
molekularnych HOMO molekut, moga wiec wplywac na przeniesienie tadunku pomigdzy nimi.
Takie sprzezenie w obrgbie dimeru prowadzi do powstania oscylujacego dipola [45]. Zjawisko
to zostalo wyjasnione na gruncie modelu dimerowego [46], zgodnie z ktorym w
centrosymetrycznym dimerze sprzezeniu EMV ulegajg drgania w przeciwfazie jego
sktadowych. W przypadku kazdego modu pelnosymetrycznego efekt sprzezenia jest inny i
zalezy od stalej sprzezenia elektron-drganie wewngtrzmolekularne. Szczegodlnie silne
sprzezenie obserwuje si¢ w przypadku rozciggajacego drgania dotyczacego gltownie
srodkowego wigzania podwojnego C=C, ktore to drganie w symetrii Don oznaczamy jako v3
(rys. 7). Przesunigcie tego pasma w widmie w podczerwieni w stosunku do jego czestosci w
widmie Ramana silnie zalezy od calek przeniesienia w najblizszym otoczeniu drgajgcej
molekuty [47]. Dlatego tez potozenie pasma vz zalezy od lokalnych zmian struktury w materiale
I moze by¢ wykorzystywane do badania przej$¢ fazowych.
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Drganie v3 oraz dwa inne mody rozciggajace podwodjnych wigzan C=C sg réwniez
wrazliwe na tadunek zlokalizowany na molekule donora. Dzieje si¢ tak za sprawg zaleznoSci
dhugoséci wigzan C=C od tadunku [48]. Dlugoséci wigzan zasadniczo mozna wyznaczyé w
badaniach strukturalnych, jednak warto$¢ tfadunku oszacowanego tg metoda obarczona jest
btedem rzedu 0.1e, ktory moze by¢ jeszcze wigkszy w przypadku materialdw z nieporzadkiem
strukturalnym [49]. Ponadto badania rentgenowskie daja wyniki usrednione dla catej probki.
Duzo doktadniejsza metodg wyznaczania tadunku zlokalizowanego na molekule jest
obserwacja pasm odpowiednich drgan molekularnych w widmach oscylacyjnych podczerwieni
(IR) oraz widmach Ramana. Ze wzgledu na czgstotliwos¢ stosowanego promieniowania,
spektroskopia oscylacyjna jest metodg mikroskopowa. Z jej pomocg mozna bada¢ nie tylko
dalekozasiegowe uporzadkowanie tadunku, ale i lokalne fluktuacje towarzyszace przejsciom
fazowym [50]. Jezeli w soli z wypelieniem pasma "2 wszystkie molekuly donora sa
ekwiwalentne, to tadunek na kazdej z nich wynosi 0.5e, a kazdemu wyrdznionemu drganiu
odpowiada jedno pasmo w widmie oscylacyjnym. Odmienna sytuacja panuje w stanie z
uporzgdkowaniem tadunku, w ktorej tadunek na molekutach zostaje rozdzielony
nierownomiernie. Wowczas w materiale wystepuja molekuty bogate w tadunek (pr), i
molekuty ubogie w tadunek (pp), @ wybrane pasma oscylacyjne ulegaja rozszczepieniu na dwie
sktadowe. Jezeli tadunek w uktadzie fluktuuje wokot wartosci 0.5, woéwcezas zamiast
rozszczepienia w widmach obserwuje si¢ pasma poszerzone odpowiednio do szybkosci i
amplitudy fluktuacji. Dwie sktadowe takiego pasma mozna rozseparowac korzystajac z modelu
przeskokoéw pomigdzy dwoma stanami (,, two-states-jump-model”) zaproponowanego przez
Kubo [51].
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Rysunek 7: Po lewej: drgania rozciagajace molekuty BEDT-TTF w symetrii D2y widoczne w widmach
Ramana (v2 i v3), i w widmach w podczerwieni (v27). Rozciaganie srodkowego wigzania C=C daje
niewielki wktad do drgania v», a rozcigganie bocznych wigzan C=C niewielki wktad do drgania vs. PO
prawej: czestosci sktadowych v i v molekut bogatych (vogr, var) | ubogich w tadunek (v2p, vap) W funkcji
roéznicy tadunku Ap obliczone dla struktury B” z réznie natadowanymi stosami molekut (za Girlando i
in. [50]). ,,avoided crossing” oznacza efekt nazywany ,,wzbronionym krzyzowaniem”.
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W molekule BEDT-TTF sg trzy wigzania podwojne C=C, a wigc mamy do czynienia z
trzema drganiami rozciggajagcymi te wigzania. Dla symetrii D2 sg to catkowicie symetryczne
mody oscylacyjne v2 (Ag) 1 v3 (Ag) obserwowane w widmach Ramana, oraz niesymetryczny
(ungerade) aktywny w widmach IR mod v27 (B1) (rys. 7). Ich czestosci znaczgco malejg przy
przejsciu od molekuty neutralnej do natadowanej [52,53]. Drganie v jest tylko w niewielkim
stopniu zaburzone przez sprz¢zenie EMV, tak wigc pasmo v2 moze zosta¢ wykorzystane do
badan stanow CO. Zaleznos¢ jego czestosci od tadunku jest w duzym zakresie tadunku liniowa.
Jednak drganie vs, ktorego czestos¢ jest zblizona do czgstosci vo, sprzega sie z elektronami na
tyle silnie, ze w pewnym stopniu, zaleznym od amplitudy uporzadkowania tadunkowego Ap =
PR - pp, zaburza rowniez drganie v W warunkach sieci krystalicznej [54]. Obliczenia
teoretyczne czestosci sktadowych drgan vz i vz dla okreslonej jednostki strukturalnej, na
przyktad tetrameru [54] lub stoséw molekul roznigcych si¢ tadunkiem [50], pokazuja, ze
najbardziej zaburzona jest skladowa vsp molekuly ubogiej w tadunek, ktéra oddziatuje ze
sktadowa v3r molekuty bogatej w tadunek. W rezultacie czg¢stos¢ vap odpowiada usrednionemu
tadunkowi 0.5e, i staje si¢ z kolei powodem zaburzenia skladowej vor molekuly bogatej w
tadunek [54]. Przyktadowy rezultat takich obliczen przeprowadzonych przez Girlando i in. [50]
pokazuje rysunek 7. Czestotliwos¢ pasma vor zazwyczaj odbiega od zaleznosci liniowej dla Ap
> 0.2, ale efekt ten zalezy od wielko$ci oddzialywan charakterystycznych dla danej struktury.
Dla wigkszych réznic tadunku efekty kwantowe, tzw. ,avoided crossing” powoduja
znieksztalcenie zardwno zaleznoS$ci vzr jak 1 vap od tadunku (rys. 7). Czesto$¢ vop molekuty
ubogiej w fadunek jest niezaburzona (rys. 7), jednak pasmo to w widmie Ramana jest bardzo
stabe, niekiedy niewidoczne. Aby obliczy¢ tadunek na podstawie skladowych pasma v2
korzystamy z zalezno$ci liniowej (czestosci w cm™) [54]:

va(p) = 1447 + 120(1 — p) )

Przy wyznaczaniu tadunku metodami spektroskopowymi, najlepszym obiektem badan
jest drganie v27, normalnie aktywne w podczerwieni i niezaangazowane w sprzezenie EMV.
Moment dipolowy zwigzany z tym drganiem jest rownolegly do dtugiej osi molekuly BEDT-
TTF [55,56], dlatego pasmo v27 obserwowa¢ mozna w wigkszosci materiatow jedynie w
kierunku prostopadtym do najlepiej wyksztatconej ptaszczyzny plaskiego krysztatu, ktora jest
rownolegla do ptaszczyzny przewodzacej. Jest to pewne utrudnienie, bo oznacza . Aby
obliczy¢ tadunek na podstawie sktadowych pasma vp7 (czestosci w cm™) korzystamy z
zalezno$ci liniowej [54]:

vor(p) = 1398 4+ 140(1 — p) (3)

4.4 BADANE MATERIALY I METODYKA BADAN

W ramach prowadzonych badan skoncentrowano si¢ na trzech grupach przewodnikéw
organicznych. Wszystkie te materialy posiadaja warstwy przewodzace 0 strukturze
kwazidwuwymiarowej.
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a. SOLEk-(BEDT-TTF)2X [H1-H3]

Do badan widm oscylacyjnych w silnych polach magnetycznych wybrano kilka dobrze
znanych nadprzewodnikow organicznych, ktore krystalizujg w fazie x (tabela ponizej), 0
rekordowych w tej grupie materialéw temperaturach przejscia do fazy nadprzewodzace;.

Nazwa Temperatura krytyczna Odnosnik
k-(BEDT-TTF)2Cu(SCN)2, Tc=10.4K [57]
k-( BEDT-TTF)2Cu[N(CN)]Br, T.=11.6 K [9]
K-( BEDT-TTF)2Cu[N(CN).]ClI, Te=12.8 K pod cisnieniem 0.3 kbar [58]

W warstwie przewodzacej typu K nie ma wyraznie wyrdznionych stosow molekut BEDT-TTF,
tworza ja ortogonalnie utozone, oddziatujace ze sobg dimery (rys. 8).
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Rysunek 8: Komorka elementarna (a) i warstwa przewodzaca (b) soli k-(BEDT-TTF).Cu(SCN): [57]
oraz struktura warstwowa soli x-( BEDT-TTF)>Cu[N(CN).]Br (c).

Przebadano roéwniez dwie probki z podstawieniami izotopowymi w molekule BEDT-TTF. Do
podstawien wykorzystano atomy deuteru, wegla *C oraz siarki *S (rys. 9).
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Rysunek 9: Struktura molekuty BEDT-TTF (u gory) oraz dwa warianty zastosowanych podstawien
izotopowych: 3C(6)-BEDT-TTF (po lewej) oraz D(8)**C(4)*S(8)-BEDT-TTF (po prawej) [H2]. Z
prawej strony schematéw molekut podano temperatury krytyczne, ktore nieznacznie sie r6znig.
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Wszystkie probki pochodzity z laboratorium Johna Schluetera w Argonne National Laboratory
w USA. Pomiary przeprowadzono w National High Magnetic Field Laboratory w Tallahassee,
USA, metoda spektroskopii odbiciowej IR w polu magnetycznym. Na rysunku 10 widaé
uproszczony schemat zestawu pomiarowego z sonda, ktdéra umieszczona byla w polu
magnetycznym, oraz probke do badan w postaci mozaiki o $rednicy 9.5 mm. Pomiar
przeprowadzono w temperaturze 4.2 K, w zakresie czestosci 30-2500 cm™ i pol magnetycznych
0-17 T. Pole magnetyczne byto prostopadte do ptaszczyzny przewodzacej badanej probki.
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Rysunek 10: Schemat eksperymentu w polu magnetycznym wraz ze zdjeciem probki do badan —
mozaiki monokrysztatow naklejonych na metalowe podtoze o $rednicy 9.5 mm.

b. SOLE BEDT-TTF KRYSTALIZUJACE W FAZIE B [H4-H7]

W solach BEDT-TTF krystalizujacych w fazie B, warstwy przewodzace zbudowane sg
ze stosow regularnie utozonych molekut donora, o ptaszczyznach nachylonych w stosunku do
osi kolumny. Dzigki obecnosci krotkich kontaktow siarka-siarka pomigdzy kolumnami,
oddziatywania majg charakter dwuwymiarowy. Wigkszo$¢ materialéw tej grupy ma pasmo
przewodnictwa wypelnione w Y i wykazuje przewodnictwo metaliczne w temperaturze
pokojowej [59]. Ze wzgledu na niewielka dimeryzacje, stan izolatora jest zazwyczaj stanem z
uporzgdkowaniem tadunku [60].

W ramach tej tematyki przebadano siedem soli BEDT-TTF. Cztery z nich: p”-(BEDT-
TTF)2SFsCHFCF,SOs, B”-(BEDT-TTF).SFsCHFSOs3, ”-(BEDT-TTF)2SFsCH2SO3 oraz -
(BEDT-TTF)2CF3CH2S0s3, nalezg do rodziny materiatow, w ktorych anionem jest molekuta
organiczna zawierajaca grupe sulfonowa R—SOz (rys. 11). Aniony te sg dyskretne i tatwe do
chemicznej modyfikacji, ponadto tworza liczne wigzania wodorowe z koncowym grupami
etylenowymi BEDT-TTF, co moze mie¢ duze znaczenie dla stabilizacji okre§lonego stanu
podstawowego w materiale [61,62]. Liczne sole tej grupy powstaly w rezultacie poszukiwan
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nadprzewodnictwa po tym, jak w 1996 roku odkryto sol B”-(BEDT-TTF)2SFsCH2CF2SOs,
ktora przechodzi do stanu nadprzewodzacego w temperaturze 5.2 K [63]. W po6zniejszych
badaniach sugerowano, ze mechanizm nadprzewodnictwa w tym materiale jest zwigzany z
obecnos$cig fluktuacji rozktadu tadunku [12,14,45]. Sole B”’-(BEDT-TTF).SFsCHFCF.SOs i
B”-(BEDT-TTF)2SFsCHFSO3 sg izostrukturalne z nadprzewodnikiem (rys. 12). Wykazuja one
wlasno$ci metaliczne w temperaturze pokojowej. W odréznieniu od nich, izostrukturalne sole
B”-(BEDT-TTF)2SFsCH2SO3 oraz B7-(BEDT-TTF)2CF3CH2SOs sg potprzewodnikami w
calym zakresie temperatur [61] (rys. 12). Materialy te pochodzity z laboratorium Johna
Schluetera z Argonne National Laboratory w USA.

Sole BEDT-TTF z duzymi anionami organicznymi
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Rysunek 11: Schemat pokazujgcy warianty anionow wykorzystane w syntezie soli 0 wzorze ogdlnym
B”-(BEDT-TTF)2R1R2SO3 badanych w ramach niniejszej pracy.

Rysunek 12: Struktura molekularna soli z rodziny B”-(BEDT-TTF),SFsRSOs, gdzie R = CHFCF,
CHF (po lewej), oraz warstwa przewodzaca soli B’-(BEDT-TTF),CFsCH.SO3 (po prawej, [H6]).

Kolorami zottym i pomaranczowym o0znaczono atomy siarki w krystalicznie niezaleznych molekutach
BEDT-TTF, odpowiednio A i B.

Sole PB”-(BEDT-TTF)4[(H3O)Fe(C204)3]'Y, gdzie Y = CeHsBr, (CsHsCN)oi7
(CeHsBr)oss, (CeHsCN)oa(CeHsF)os, powstaty w  efekcie poszukiwan materiatow
dwufunkcyjnych, taczacych wilasno$ci magnetyczne i nadprzewodnictwo [28-30]. Cecha
charakterystyczng tych materiatlow jest warstwa anionowa zawierajagca ztozone aniony
triszczawianozelazowe tworzace heksagonalng strukture plastra miodu z umieszczonymi w
wolnych przestrzeniach neutralnymi molekulami rozpuszczalnika (rys. 13). Materiaty te
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wykazujg wlasnosci metaliczne i nadprzewodnictwo w niskiej temperaturze [64-68], a na
stabilizacj¢ okre§lonego stanu podstawowego duzy wptyw ma wielkos$¢ i charakter molekuty
rozpuszczalnika [65,69-71]. Wszystkie materialy badane w ramach niniejszego projektu sg
nadprzewodnikami w niskiej temperaturze (Tc = 4-6 K) i wykazuja strukturalne przejscie
fazowe w zakresie temperatur 160 — 230 K [67,68,72]. Przyktadowa strukture molekularng soli
przedstawia rysunek 13. Probki do badan pochodzity z laboratorium Tatiany Prokhorovej z
Institute of Problems of Chemical Physics RAS w Chernogolovce (Rosja).

Rysunek 13: Molekuty rozpuszczalnika wykorzystane podczas syntezy soli badanych w ramach tego
projektu (u goéry po lewej) oraz przyktadowe struktury warstwy anionowej [68] (po lewej) i soli B”-
(BEDT-TTF)a[(H3O)Fe(C204)s]-Y [68] (po praweyj).

C. SOLE CHIRALNYCH POCHODNYCH TETRATIAFULWALENU [H8-H10]

Jedng ze drég rozwoju niskowymiarowych przewodnikéw organicznych jest
wprowadzenie chiralnoSci poprzez zastosowanie w syntezie jako donora chiralnych
pochodnych tetratiafulwalenu [31]. Taki zabieg umozliwia uzyskanie nowych wariantow
strukturalnych, nowych wiasnosci, a w ogélnosci materiatéw wielofunkcyjnych. W tej grupie
materiatdéw odnotowano niedawno sukces w postaci odkrycia w roku 2014 soli (S,S)-DM-EDT-
TTF)CIOs i ((R,R)-DM-EDT-TTF).CIOs wykazujacych unikalny efekt anizotropii
magnetochiralnej [73]. W ramach tej tematyki zbadano kilka materiatow rdznigcych sig
strukturg warstwy przewodzacej, w ktorej niesymetryczne molekuty donora utozone sg w
konfiguracji ,,glowa-ogon”.

Sol 1-(EDO-(S,S)-DMEDT-TTF)2(AuBr2)(AuBr2)y, gdzie y=~0.75, krystalizuje w
uktadzie tetragonalnym, tak zwanej fazie 1t [74,75]. Molekuly donora, ktorym jest
ethylenodioksy-(S,S)-dimetyletyleno-ditio-tetratiafulwalen (rys. 14), ulozone sa w komorce
elementarnej wzajemnie ortogonalnie i dzigki krotkim kontaktom S---S i O---O tworzg sie¢
molekut w plaszczyznie przewodzacej (rys. 14). Znaczace przeniesienie tadunku wystepuje
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pomiedzy molekutami utozonymi wzgledem siebie pod katem 90° [76]. Charakterystyczng
cechg materialu jest niecatkowita wartos¢ y~0.75, zwigzana z obecno$cig czesciowo
nieuporzadkowanych jonéw AuBr2 pomigdzy warstwami przewodzacymi [76]. Wptywa ona na
wilasnosci fizyczne materiatu, ktory jest metalem do niskich temperatur (okoto 20 K), a ponizej
wykazuje wlasno$ci polprzewodnikowe [76]. Badania magnetooporu zasugerowaty
wystepowanie przejécia fazowego metal-izolator ponizej 10 K [77], ktore postanowilismy
zbada¢. Probki do badan pochodzily z laboratorium G.C. Papavassiliou z Theoretical and
Physical Chemistry Institute, National Hellenic Research Foundation z Aten (Grecja).

Rysunek 14: Chiralna molekuta donora (po lewej) oraz warstwa przewodzaca (po prawej) soli t-(EDO-
(S,5)-DMEDT-TTF)2(AuBrz)(AuBrz)y,, [H8].

Ostatnig grupge badanych materiatow stanowita rodzina chiralnych soli etylenoditio-
tetratiafulwalenu, DM-EDT-TTF, pochodzaca z laboratorium Narcisa Avarvariego z
Laboratoire MOLTECH-Anjou w Angers (Francja) [H9]. Wykorzystujagc molekuty donora o
roznej chiralnosci uzyskano trzy sole zawierajace aniony PFs, dwie z nich z czystymi
enancjomerami (S,S) badz (R,R), i trzecig zawierajacg ich mieszaning racemiczng. Obie sole z
czystymi enancjomerami,  ((S,S)-DM-EDT-TTF).PFs oraz ((R,R)-DM-EDT-TTF)2PFe,
krystalizujg w chiralnej grupie przestrzennej P21 i sg izolatorami ze wzgledu na obecno$¢ roznie
natadowanych molekut donora (rys. 15).

A N R
HyC S S S B # M\\:ﬁF

Rysunek 15: Molekuta donora DM-EDT-TTF (po lewej) oraz fragment kolumny molekut donora
(po prawej) w soli (S,S)-DM-EDT-TTF)2PFs [H9].

W odréznieniu od nich so6l racemiczna (rac-DM-EDT-TTF).PFs krystalizujagca w
centrosymetrycznej grupie P-1, jest metalem organicznym w temperaturze pokojowej i
wykazuje przejScie metal-izolator w temperaturze 110 K [H9] (rys. 16). Utozenie molekut
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donoraw soli (rac-DM-EDT-TTF)2PFe przypomina faze  w solach BEDT-TTF. Przewodzace,
rownomiernie ulozone stosy molekut donora obserwuje si¢ wzdtuz kierunku (a-b) (rys. 16).
Stosy te oddziatuja ze soba, co prowadzi do znaczaco wygietych kwazijednowymiarowych
powierzchni Fermiego [H9]. Ponadto w materiale wystepuja krotkie kontakty pomiedzy
atomami fluoru w warstwie anionowej i koncowymi grupami molekul donora w warstwie
przewodzacej.
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Rysunek 16: Warstwa przewodzaca (po lewej) oraz zalezno$¢ opornosci elektrycznej od
temperatury i ci$nienia (po prawej) w soli rac -DM-EDT-TTF)2PFs [H9].

4.5 WYNIKI

a. SOLE k-(BEDT-TTF)2X W POLU MAGNETYCZNYM: DRGANIA
WEWNATRZMOLEKULARNE W  STANIE NADPRZEWODZACYM
[H1-H3]

Zasadniczym celem tego projektu bylo sprawdzenie, czy i jakie zmiany widm
oscylacyjnych nadprzewodnikow organicznych x-(BEDT-TTF)2X powoduje przejscie ze
stanow nadprzewodzacego do normalnego. PoszukiwaliSmy tych zmian zwlaszcza w
odniesieniu do pasm, ktore pojawiaja si¢ w wyniku sprz¢zen elektron-drganie
wewnatrzmolekularne. Nasza motywacja byta utrzymujaca si¢ dyskusja, zarowno w przypadku
nadprzewodnikow organicznych [78-80] jak i naprzewodnikow wysokotemperaturowych
[81,82], nad mozliwym przyczynkiem konwencjonalnego mechanizmu parowania elektronéw
uwzgledniajgcego sprzezenia z siecig do stabilizacji stanu nadprzewodzacego. Taki mechanizm
potwierdzono w przypadku nadprzewodnikow zawierajacych fuleren [83].

W naszych badaniach uzywali§my pola magnetycznego, aby przetaczaé si¢ pomiedzy
stanami nadprzewodzacym i normalnym soli, dla ktorych pole krytyczne wynosi ~4.5 T lub
~6.5 T, przy czym temperatura w czasie pomiaru wynosita 4.2 K, byta wigc znacznie nizsza
niz temperatura krytyczna badanych materiatow w polu O T. Stanowi to duza zalete tej metody
z punktu widzenia spektroskopii optycznej, w ktorej mamy do czynienia z miejscowym
ogrzaniem probki. Ide¢ pomiaru pokazuje schemat przedstawiony na rysunku 17a.
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Rysunek 17: a) Schemat ideowy pomiaru; b) Niespolaryzowane widma odbiciowe soli «-(BEDT-
TTF)2Cu(SCN), zmierzone w polu magnetycznym 0 oraz 17 T, w zakresie czestosci drgania vs, w
ktorego przypadku zaobserwowano najwigksza zmiane pomigdzy stanem nadprzewodzacym a stanem
normalnym; c) Stosunek odbicia zmierzonego w 17 T do odbicia w polu zerowym w zakresie vs. Dla
poréwnania pokazano widma zmierzone na referencyjnym lustrze Au oraz bez pola magnetycznego
(0 T/0 T). Podwojna strzatka pokazuje zmiang 1% warto$ci odbicia [H1].

Przeprowadzono pomiary widm odbiciowych w $wietle niespolaryzowanym. Na rysunku 17b
pokazano widma odbiciowe soli k-(BEDT-TTF).Cu(SCN). zmierzone dla skrajnych wartosci
pol magnetycznych, 01 17 T, w zakresie czestosci odpowiadajacym najsilniej sprz¢zonemu z
elektronami drganiu v3 [H1]. Zmiany w badaniach optycznych w polu magnetycznym sg z
natury mate ze wzgledu na skale energii, dlatego tez w dyskusji wynikéw uzywa si¢ widm
uzyskanych przez podzielenie widma usrednionego dla wielu pomiaréw dla danej wartosci pola
magnetycznego przez uzyskane podobnie widmo referencyjne; zazwyczaj jest to widmo
zmierzone w polu zerowym. Na rysunku 17c pokazano wyrazny efekt zaobserwowany dla
pasma vs. Pozostale widma zamieszczone na tym rysunku odzwierciedlaja poziom szumow w
pomiarze [H1].
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Rysunek 18: Stosunek odbicia zmierzonego dla danego pola magnetycznego do odbicia w O T,
R(H)/R(0 T), w zakresie drgania v, dla trzech probek soli x-(BEDT-TTF).Cu(SCN)2: bez podstawien
izotopowych w molekule BEDT-TTF (po lewej), z podstawieniami weglem 3C ($rodek) oraz z
podstawieniami deuterem, weglem 3C oraz siarkg S (po prawej) [H2].
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Efekt izotopowy w badaniach nadprzewodnikow moze postuzy¢é do wyjasnienia
mechanizmu nadprzewodnictwa [84]. Dlatego zaplanowalismy rowniez pomiary dla probek
nadprzewodnika k-(BEDT-TTF)2Cu(SCN). uzyskanych przy uzyciu molekut BEDT-TTF z
podstawieniami izotopowymi: 1) weglem *3C oraz 2) deuterem, weglem **C oraz siarka /S
(rys. 9) [H2], przy czym druga z probek charakteryzuje si¢ temperaturg krytyczng zwickszona
0 okolo 0.2 K w poréwnaniu z probka podstawiong tylko weglem *3C i probka bez podstawien
izotopowych [84]. Uzyskane wyniki w zakresie drgania vz pokazuje rysunek 18 [H2]. Widac,
jak indukowana polem magnetycznym zmiana intensywnosci modu v3 ujawnia si¢ stopniowo
wraz ze wzrostem pola magnetycznego w przypadku wszystkich badanych probek, dla kazdej
z nich w nieco innym ksztatcie. Porownanie widm R(17 T)/R(0 T) dla trzech badanych probek
ujawnia efekt podstawien izotopowych obserwowany w tym zakresie czgstosci (rys. 19a) [H2].
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Rysunek 19: (a) Widma R(17 T)/R(0 T) w zakresie drgania vs dla trzech probek soli x-(BEDT-
TTF)2Cu(SCN)2: bez podstawien izotopowych w molekule BEDT-TTF, z podstawieniami weglem 3C
oraz z podstawieniami deuterem, weglem *C oraz siarkg 3S. (b) Intensywno$¢ obliczona jako pole
powierzchni zaobserwowanych ,,dipéw” w widmach R(H)/R(0 T) w zakresie drgania vs, w funkcji pola
magnetycznego. Pionowa linia oznacza pole krytyczne Hc, [H2].

Aby zbada¢ zmiany zaobserwowane w widmach odbiciowych w funkcji pola magnetycznego,
obliczyliSmy intensywnos¢ efektu zaobserwowanego w widmach zamieszczonych na rysunku
18 wyznaczajgc jego pole powierzchni w odniesieniu do poziomej linii tta. Wyniki obliczen w
funkcji pola magnetycznego pokazuje rysunek 19b [H2]. Wida¢ na nim korelacje
obserwowanego efektu z polem krytycznym Hez ~ 4.5 T. Ponizej tej warto$ci obserwujemy
wyrazng liniowa zaleznos$¢ intensywnosci od pola. Powyzej Hco efekt jedynie nieznacznie sig
wysyca. W naszym badaniu nie zaobserwowali$my Zzadnych zmian, ktére mozna by powigzaé
z efektem izotopowym.

Podobny pomiar zostat przeprowadzony dla dwoch innych soli krystalizujacych w fazie
K, @a mianowicie nadprzewodnika k-BEDT-TTF).Cu[N(CN)2]Br [9,85], charakteryzujacego si¢
najwyzsza w tej grupie materiatow temperaturg krytyczng Tc=11.6 K i polem krytycznym Hc,
~ 6.5 T, a takze dla antyferromagnetycznego izolatora k-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN).]ClI [58,86].
Celem tego badania bylo potwierdzenie korelacji efektu obserwowanego w przypadku pasm
oscylacyjnych aktywowanych w wyniku sprzezen EMV z polem krytycznym He
oraz z wystepowaniem stanu nadprzewodzgcego. Rysunek 20 przedstawia widma R(H)/R(0 T)
soli k-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Br w zakresie kilku pelnosymetrycznych drgan BEDT-TTF
uaktywnionych w widmach IR w wyniku sprz¢zenia z przeniesieniem fadunku: va (Ag), vio (Ag)
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oraz viz (Ag) (po prawej) [H3]; mody oscylacyjne oznaczono tym razem w bardziej
realistycznej symetrii Con [87], w ktorej najsilniej sprzezone z elektronami drganie rozciggajgce
C=C wystepuje jako va. Zmiany w polu magnetycznym obserwujemy we wszystkich tych
modach, zatem prawdopodobnie dotycza one wszystkich drgan aktywowanych w wyniku
sprzezenia EMV.
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Rysunek 20: Widma R(H)/R(0 T) w zakresie drgan (a) va (Ag) (odpowiada drganiu vs w symetrii Dap),
(b) vio (Ag), oraz (c) vas (Ag), dla soli k-(BEDT-TTF),Cu[N(CN).]Br. Odpowiednie mody oscylacyjne
molekuty BEDT-TTF w symetrii Can Schematycznie pokazano ponizej [H3].
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Rysunek 21: (a) Widma R(17T)/R(0T) w zakresie czestosci drgania va (vs w symetrii D2y) dla soli k-
(BEDT-TTF).Cu(SCN),, x-(BEDT-TTF), Cu[N(CN)2]Br oraz x-(BEDT-TTF),Cu[N(CN)2]CI. (b)
Intensywno$¢ obliczona jako pole powierzchni ,,dipéw” zaobserwowanych w widmach R(H)/R(0T), w
funkcji pola magnetycznego. Pionowe linie pokazuja pole krytyczne He, dla obu materiatow [H3].

Porownanie widm R(17T)/R(0T) dla soli x-(BEDT-TTF).Cu(SCN)., «-(BEDT-
TTF)2Cu[N(CN).]Br, oraz x-(BEDT-TTF)2 Cu[N(CN)2]CI pokazuje rysunek 21a [H3]. Jak
nietrudno zauwazy¢, dla soli k-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl, ktora nie jest w stanie
nadprzewodzacym w warunkach pomiaru, nie wystepuja charakterystyczne zmiany pasm
oscylacyjnych w polu magnetycznym, a wigc efekt zaobserwowany dla pozostatych probek
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prawdopodobnie jest charakterystyczny dla stanu nadprzewodzacego. Intensywnos¢ efektu w
funkcji pola magnetycznego pokazuje rysunek 21b [H3]. Ponownie wida¢ na nim wyrazng

korelacje¢ z warto$cig pola krytycznego, ktore wynosi okoto 6.5 T w przypadku soli x-(BEDT-
TTF)2Cu[N(CN).]Br.

W  podsumowaniu przedstawionych tutaj wynikow  badan  drgan
wewnatrzmolekularnych w polu magnetycznym trzeba podkresli¢, ze nie ma przestanek, aby
przypisywac znaczacg role sprzezeniu EMV w przejsciu do stanu nadprzewodzacego w solach
K-(BEDT-TTF)2X [45]. Obserwowany efekt moze by¢é zwigzany ze zmiang struktury
elektronowej, ktora w ten sposob si¢ ujawnia.

b. LOKALIZACJA LADUNKU W SOLACH BEDT-TTF
O STRUKTURZE B” [H4-H7]

Rodzina soli B”-(BEDT-TTF)2SFsRSOs, gdzie R = CH2CF2, CHFCF2, CHF:
badanie wlasnos$ci optycznych materialow rozniacych si¢ anionem

W poszukiwaniu nowych nadprzewodnikdéw organicznych o strukturze bliskiej odkrytej
w roku 1996 soli nadprzewodzacej P”-(BEDT-TTF)SFsCH>CF.SOs  [63], uzyskano
izostrukturalne sole p”-(BEDT-TTF).SFsCHFCF.SOs i p”-(BEDT-TTF)SFsCHFSO3,
nieznacznie rdznigce si¢ zastosowanym anionem. Jak si¢ okazato, nowe sole nie wykazywaty
nadprzewodnictwa. W soli B”-(BEDT-TTF)2SFsCHFCF2SOs okoto 179 K obserwujemy
przejscie metal-izolator, a f”-(BEDT-TTF)2SFsCHFSO3 jest metalem do niskich temperatur,
co wida¢ w badaniach opornosci elektrycznej (rys. 22, [H5]). Aby udzieli¢ odpowiedzi na
pytanie, co jest przyczyna lokalizacji elektronéw w soli B”-(BEDT-TTF).SFsCHFCF2SO3,
przeprowadziliémy badania widm odbiciowych tego materiatu [H4] oraz metalu organicznego
B”-(BEDT-TTF)2SFsCHFSO3 [H5] w zalezno$ci od temperatury. Pomiary optyczne zostaty
uzupelnione obliczeniami struktury pasmowej oraz analiza oddziatywan typu wigzanie
wodorowe w obrgbie kieszeni anionowych (rys. 22, [H5]). Widma odbiciowe zmierzone w
temperaturze pokojowej poréwnano z odpowiednimi wynikami pomiaréw dla soli
nadprzewodzacej B”-(BEDT-TTF)2SFsCH2CF2SOs [88] (rys. 22, [H5]).

Chociaz obliczenia struktury pasmowej w oparciu o dane strukturalne nie wykazuja
wigkszych roznic pomigdzy materiatami tej grupy (rys. 22), widma odbiciowe B”-(BEDT-
TTF)2SFsCHFCF2SO3 znaczaco si¢ r6znig od pozostatych dwoch soli. W ogdlnosci, widma
wszystkich trzech materialow spolaryzowane w kierunku b sg do siebie podobne i majg
charakter metaliczny (rys. 23). Pasmo elektronowe w widmach przewodnictwa optycznego
pojawia sie dla tej polaryzacji okoto 2000 cm™. Widma w kierunku prostopadtym do b w
przypadku nadprzewodnika i metalu rowniez wygladaja podobnie jak te spolaryzowane w
kierunku b, natomiast odpowiedz optyczna dla soli B”-(BEDT-TTF).SFsCHFCF.SO3 jest
zupetnie inna, charakterystyczna dla izolatora. Kwazijednowymiarowe widmo odbiciowe jest
dosy¢ niecodzienne w przypadku soli krystalizujacych w fazie B, poniewaz tego rodzaju
materialty majg zazwyczaj wtasnosci kwazidwuwymiarowe [5].
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Rysunek 22: Opornos¢ elektryczna w funkcji temperatury, struktura molekularna tzw. kieszeni
anionowej, sktadajacej si¢ z odpowiedniego anionu wraz z oddziatujacymi z nim za pomoca
wigzan wodorowych koncowymi grupami etylenowymi molekut BEDT-TTF, oraz wyznaczona
z obliczen struktura pasmowa dla soli 3”-(BEDT-TTF)2SFsRSO3z, gdzie R = CH2CF2, CHFCF>,
CHF [H5]. Nadprzewodnictwo wystepuje dla soli B”-(BEDT-TTF)2SFsCHFCF2SO:s.

W widmie przewodnictwa optycznego dla soli B”-(BEDT-TTF).SFsCHFCF.SO3 w kierunku
1 b obserwujemy dwa pasma elektronowe, przy czestosciach 4800 i 9000 cm™ (rys. 23). Pasmo
w okolicach 4800 cm™ jest prawdopodobnie zwigzane z korelacjami elektronowymi, co wynika
z opisu nawigzujacego do dimerowego izolatora Motta [H4], jednak silne pasmo okoto 9000
cm™ jest trudne do wyjasnienia w ramach obowiazujacych modeli. Jego obecno$¢ moze by¢
zwigzana z duzym nieporzadkiem w obrgbie ,,Kieszeni anionowych” w tym materiale,
wynikajacym z duzej liczby wigzan wodorowych z grupami etylenowymi BEDT-TTF (rys. 22).
W odroznieniu od soli f”-(BEDT-TTF)2SFsCHFCF2SOs, aniony w soli nadprzewodzacej -
(BEDT-TTF)2SFsCH2CF2SOs3 sg uporzadkowane. Sol f”-(BEDT-TTF),SFsCHFSOs3, ktora ma
wlasnos$ci optyczne bardzo podobne do nadprzewodnika, réwniez charakteryzuje si¢
uporzadkowang ,,kieszenig anionowa”, chociaz w jej przypadku anion zastosowany w syntezie
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materiatu jest znacznie mniejszy niz w innych materiatach tej grupy. Zatem we wnioskach z
naszych badan sugerujemy, ze przyczyng lokalizacji tadunku w soli p”-(BEDT-
TTF)2SFsCHFCF2SOs jest nieporzadek strukturalny w obrebie ,,Kieszeni anionowej” [H5].
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Rysunek 23: Widma odbiciowe (po lewej) oraz przewodnictwa optycznego (po prawej) soli -
(BEDT-TTF)2SFsRSOs, gdzie R = CH.CF2, CHFCF2, CHF, zmierzone w temperaturze
pokojowej [H5].

Sole p”-(BEDT-TTF)2RCH2SOs3, gdzie R = SFs, CF3: uporzadkowanie ladunku

Izostrukturalne sole P”-(BEDT-TTF)RCH.SO3, pomimo nominalnie podobnej
struktury, znacznie si¢ r6znig od rodziny soli opisanej w poprzednim podrozdziale. Aniony w
tych materialach sg zdimeryzowane za pomocg wigzan wodorowych [H6]. W warstwie
przewodzacej wystepuja dwie krystalicznie niezalezne molekuty A 1 B, ktore tworza wstegi
powigzane oddzialywaniami (rys. 12), a pomiary dlugosci wigzan pokazaty, ze tadunki na
molekutach A i B znacznie si¢ r6znig. Oba materiaty wykazuja wtasnosci potprzewodnikowe
w catym zakresie temperatur. Aby scharakteryzowa¢ wiasnosci optyczne soli B”-(BEDT-
TTF)2RCH2S03 oraz wyjasni¢ przyczyny lokalizacji tadunku, zbadali$my widma odbiciowe w
podczerwieni oraz widma Ramana w zaleznoS$ci od temperatury [H6].
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Na rysunku 24 pokazano widma Ramana soli ”’-(BEDT-TTF)2CF3CH2SO3 w funkcji
temperatury. Obecnosc¢ rozszczepionego modu vz (pasma a i a2) $wiadczy o tym, ze w materiale
w calym zakresie temperatur sg obecne rdéznie natadowane molekuty BEDT-TTF. Ladunki
0Szacowane na podstawie rozszczepienia pasma v2 wynoszg 0.2 1 0.8e, co zgadza si¢ z wartoSci
obliczonymi na podstawie dtugosci wigzan. Ciekawg wlasnoscig zaobserwowang w widmach
Ramana jest silne pasmo oznaczone jako as, ktore przesuwa si¢ w stron¢ nizszych czgstosci
wraz z obnizaniem temperatury. Jest to sktadowa modu vz silnie zaburzona przez sprzgzenie
EMV, zazwyczaj widoczna jedynie w widmach w podczerwieni. Jej obecnos¢ §wiadczy 0
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Rysunek 24: Widma Ramana soli B”-(BEDT-TTF)>,CF3CH2SO3 wzdtuz osi b (a) i ¢ (b) [HE].

wystepowaniu w strukturze niesymetrycznie natadowanych dimeréw BEDT-TTF [89].
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Widma przewodnictwa optycznego dla wybranych temperatur przedstawia rysunek 25.
Wskazujg one na kwazidwuwymiarowy charakter oddzialywan w badanych solach. W obu
materiatach obserwuje si¢ dos¢ szerokie, asymetryczne pasmo elektronowe w okolicach 2000
cm™. Zwigksza ono intensywno$¢ podczas obnizania temperatury, a przy tym coraz wyrazniej
zaznaczona jest krawedz od strony niskich czestosci, ktora Swiadczy o obecnosci przerwy
energetycznej. Bardzo charakterystyczne sa widma oscylacyjne soli [”-(BEDT-
TTF)2CF3CH2SOs3 i B7-(BEDT-TTF)2SFsCH2SO3 (rys. 26). W temperaturze pokojowej
obserwuje si¢ w ich przypadku nieliczne, stabe pasma zwigzane gldwnie z drganiami anionow.
Wraz z obnizaniem temperatury stopniowo w widmach ujawniajg si¢ bardzo silne pasma drgan
BEDT-TTF uaktywnionych w wyniku sprzezenia EMV (pasma wibronowe). Najbardziej
charakterystyczne sg dwie sktadowe modu vs, ktore swiadczg o obecnosci w materiale roznie
natadowanych molekut donora, a takze o obnizeniu symetrii uktadu. Tego rodzaju widmo moze
Swiadczy¢ o wystgpowaniu w strukturze symetrycznych tetramerow zbudowanych z dwdéch
niesymetrycznych dimeréw [90]. Pojawienie si¢ w widmach pasm wibronowych $wiadczy
réwniez 0 postepujacej dimeryzacji. Dimeryzacja w solach ”-(BEDT-TTF)2RCH2SOs jest co
prawda obecna w warstwie anionowej w catym zakresie temperatur, tym niemniej w warstwie
przewodzacej pojawia si¢ okoto 150 K, w ktoérej to temperaturze porzadkuja si¢ grupy
etylenowe molekul donora.
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Rysunek 26: Widma oscylacyjne w podczerwieni w funkcji temperatury dla soli p”-(BEDT-
TTF)2CF3CH2SOs3 (po lewej) oraz B”-(BEDT-TTF)2SFsCH2SOs (po prawej) [H6].
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Na rysunku 26 pokazano roéwniez widmo IR soli B’-(BEDT-TTF).SFsCH2SO3
zmierzone w polaryzacji prostopadiej do ptaszczyzny przewodzacej, ktora to konfiguracja
umozliwia zbadanie pasma vz7 (rys. 26, na dole po prawej). W naszym przypadku obserwacja
sktadowych drgania v27 umozliwita wyznaczenie tadunkow zlokalizowanych na molekutach A
i B, odpowiednio 0.3 0.7e. W podsumowaniu niniejszego projektu sugerujemy, ze dimeryzacja
w solach B”-(BEDT-TTF).CFsCH2SO3z i B”-(BEDT-TTF)2SFsCH2SO3 pojawia si¢ przy
wspotudziale wigzan wodorowych pomigdzy anionami, oraz pomigdzy anionami a grupami
etylenowymi molekut BEDT-TTF.

Sole B”-(BEDT-TTF)4[(H3O)Fe(C204)3]*Y: fluktuacje rozkladu ladunku

Sole B”-(BEDT-TTF)4[(H3O)Fe(C204)3]'Y wpisujg si¢ w nurt poszukiwan nowych
organicznych ukladow skorelowanych, ktore mogltyby wykazywac¢ nadprzewodnictwo przy
wspotudziale fluktuacji tadunku [14]. Do tej pory uzyskano szereg materiatlow krystalizujacych
w fazie B”, a wigc niezdimeryzowanych, ktore wykazuja niejednorodny rozktad tadunku na
granicy nadprzewodnictwa, fazy metalicznej i izolatorowej [90,91]. Sole B”-(BEDT-
TTF)4[(H30)Fe(C204)3]'Y s3 unikalne z jeszcze jednego powodu. Specyficzna struktura
materiatu  wprowadza pomigdzy rozpuszczalnikiem a molekutami donora dodatkowe
oddziatywania typu slabe wigzanie wodorowe ktore moga wplynaé na proces porzadkowania
si¢ grup etylenowych [67].

Jednym z materiatéw badanych w ramach tego projektu byta s6l z bromobenzenem -
(BEDT-TTF)4[(H3O)Fe(C204)3]-CsHsBr (skrocona nazwa 7-1), ktora wykazuje strukturalne
przejscie fazowe w temperaturze 160-200 K oraz nadprzewodnictwo w poblizu 4 K [67].
Ponadto badania metoda spektroskopii tunelowej sugeruja obecno$¢ mieszanego stanu
nadprzewodzaco-izolatorowego w niskiej temperaturze w tym materiale [94]. Pozostate dwie
sole, zawierajagce mieszaniny benzonitrylu z bromobenzenem i fluorobenzenem: ”-(BEDT-
TTF)4[(H30)Fe(C204)3]-(CsHsCN)o.17(CeHsBr)o.s3 (B-2) i B-(BEDT-TTF)4[(H30)Fe(C204)3]
*(CeH5CN)0.4(CeHsF)o.s (B-3), rowniez wykazuja nadprzewodnictwo i strukturalne przejs$cie
fazowe w podobnych zakresach temperatur [68,72]. Niektore wyniki, ktore znalazty si¢ w pracy
[H7] zostaty porownane z solg a-“pseudo-k”-(BEDT-TTF)4[(H3O)Fe(C204)3]-CsHaBr2 (a-x),
ktora wykazuje wlasnosci metaliczne w calym zakresie temperatur [95]. Widma odbiciowe soli
-1, B2 1 P”-3 w temperaturze pokojowej przedstawia rysunek 27. Widma sa
charakterystyczne dla metali organicznych. Obecnos$¢ pasma przeniesienia tadunku w zakresie
Sredniej podczerwieni ujawniono za pomoca dopasowania modelem Drudego-Lorentza
(strzatka widoczna we wstawkach) [H7].
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Rysunek 27: Widma odbiciowe oraz przewodnictwa optycznego (wstawki) w $wietle spolaryzowanym
w temperaturze pokojowej dla soli B”-(BEDT-TTF)4(H3sO)Fe(C204)3]-Y. Strzatka we wstawkach
pokazuje potozenie pasma elektronowego w $redniej podczerwieni, dopasowanego za pomocg modelu
Drudego-Lorentza [H7].
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Rysunek 28: Widma oscylacyjne Ramana (a-c) oraz IR (d) dla soli p”-(BEDT-
TTF)4[(H30)Fe(C204)3]°Y oraz materiatu referencyjnego, izolatora o strukturze a-k, w zakresie drgan
V2, V3, i var [H?]

Pomiar widm Ramana w zakresie czestosci pasma vz, ktory zaplanowaliSmy w ramach
tego projektu, miat na celu poszukiwanie efektow zwigzanych z fluktuacjami fadunku. Wyniki
uzyskane dla soli f’-1 i f”-2 pokazuje rysunek 28b,c. Jednoczesnie prezentujemy widma
przewodnictwa optycznego soli -2 i -3 (rys. 28d) spolaryzowane w kierunku prostopadtym
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do warstwy przewodzacej, W zakresie drgania vo7 wykazujgcego silng zalezno$¢ od tadunku
[H7]. Badane przez nas sole 3 charakteryzuja si¢ pasmem przewodnictwa wypetnionym w %4
i §rednim tadunkiem 0.5e, ale sg stabo zdimeryzowane, co czgsto koreluje z wystepowaniem
fluktuacji tadunku. Pasma odpowiednich drgan, ktore umozliwiaja wyznaczenie tadunku,
charakterystyczne dla molekut z fadunkiem 0.5e oznaczono jako vog W widmie Ramana i v27s
w widmie przewodnictwa optycznego. Nietrudno zauwazy¢, ze w obu przypadkach pasma sg
ZNnaczaco poszerzone, a wiec nasuwa si¢ wniosek, ze w badanych solach mamy do czynienia z
fluktuacjami tadunku. Analiza szerokosci modu vz pozwolita oszacowa¢ amplitude fluktuacji
tadunku na Ap = 0.04 w przypadku soli f”-1 1 -2 [H7].

Inny ciekawy efekt zaobserwowano dla soli B”-1 w widmach przewodnictwa
optycznego w funkcji temperatury, w zakresie czgstosci silnego pasma vz uaktywnionego w
wyniku sprzezenia EMV (rys. 29). Parametr nazywany $rodkiem ggstosci spektralnej w funkcji
temperatury (wstawki na rys. 29), wykazuje znaczgce przesuniecie w okolicach 150 K.
Zachowanie takie sugeruje, ze w badanym materiale mamy do czynienia z przej$sciem do
mieszanej fazy metal/izolator w tej temperaturze [H7].
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Rysunek 29: Widma przewodnictwa optycznego w S$wietle spolaryzowanym soli [B”-(BEDT-
TTF)a[(H30)Fe(C204)3]-CsHsBr, w zakresie drgania vs. Wstawki pokazujg przesuniecie srodka gestosci
spektralnej <®> w zaleznosci od temperatury [H7].

Nasze badania zawarte w pracy [H7] zostaly wyrdznione jako artykut z oktadki w
czasopismie ChemPhysChem.
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C. LOKALIZACJA EADUNKU W SOLACH Z CHIRALNYMI MOLEKULAMI
DONORA [H8-H10]

Lokalizacja ladunku w soli t-(EDO-(S,S)-DMEDT-TTF)2(AuBr2)(AuBr2)y

Przeprowadzone przez nas pomiary widm odbiciowych soli t-(EDO-(S,S)-DMEDT-
TTF)2(AuBr2)(AuBr2)y miaty na celu wyjasnienie lokalizacji tadunku obserwowanej w tym
metalu organicznym w niskiej temperaturze w badaniach przewodnosci statopradowej [ 76] oraz
magnetooporu [77]. Specyficzna struktura materialu umozliwita pomiar w $wietle
niespolaryzowanym, poniewaz widma odbiciowe mierzone od najlepiej wyksztatconej $ciany,
ktora jest rownolegla do ptaszczyzny przewodzacej, nie wykazuja zaleznos$ci od polaryzacji.
Zmierzone widma odbiciowe oraz obliczone za pomocg analizy Kramersa-Kroniga widma
przewodnictwa optycznego przedstawia rysunek 30 [H8]. Widma odbiciowe sa
charakterystyczne dla metalu organicznego, jednak nie obserwuje si¢ wyraznej krawedzi
plazmowej. W widmach przewodnictwa optycznego w temperaturze pokojowej obserwuje si¢
pasma elektronowe przy czestosciach 1000 i 5500 cm™, przy czym bardzo szerokie pasmo 1000
cm? rozszczepia si¢ przy obnizaniu temperatury na dwie skladowe, 350 i 1100 cm™.
Obserwowane zmiany przebiegaja stopniowo w catym badanym zakresie temperatur. W
dyskusji zaobserwowanych wtasno$ci optycznej postuzylisémy si¢ interpretacja uwzgledniajaca
model Hubbarda [37]. Na jej podstawie powigzaliSmy rozszczepienie pasma elektronowego
1000 cm™ z lokalizacja tadunku. W istocie, podobny efekt lokalizacji elektronéw W postaci
rozszczepienia pasma elektronowego w niskiej czestosci byt obserwowany eksperymentalnie i
badany teoretycznie w pozniejszych badaniach modelowego izolatora dimerowego Motta [96].
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Rysunek 30: Widma odbiciowe (a) oraz przewodnictwa optycznego (b) dla soli t-(EDO-(S,S)-
DMEDT-TTF)2(AuBr2)(AuBr,)y w funkcji temperatury [H8].

Chiralne sole DM-EDT-TTF: fluktuacje rozkladu ladunku

Badana przez nas rodzina chiralnych soli DM-EDT-TTF zostala zaprojektowana i
zsyntetyzowana na drodze kontrolowanego wprowadzania chiralno$ci do materiatow
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molekularnych. Racemiczna so6l (rac-DM-EDT-TTF).PFs okazala si¢ bardzo interesujaca ze
wzgledu na slabo zdimeryzowang strukture warstwy przewodzacej przypominajacg sole
BEDT-TTF w fazie B [5]. Tego typu materialy sg intensywnie badane ze wzgledu na
uporzadkowanie tadunkowe lub fluktuacje tadunku w obrebie dimeru, a takze dos¢ czesto
towarzyszacag temu zjawisku ferroelektrycznosé¢ elektronowg [97,98]. Tak wiec w naszych
badaniach poszukiwali$my standw zwigzanych z uporzadkowaniem tadunku.

Molekuta DM-EDT-TTF jest niesymetryczng, chiralng pochodng tetratiafulwalenu, a
wiec wystepuja w niej podwodjne wigzania C=C, ktorych drgania wykazujg zaleznos¢ czestosci
od tadunku (rys. 31). Aby wyznaczy¢ rozktad tadunku w solach ((S,S)-DM-EDT-TTF)2PFe,
((R,R)-DM-EDT-TTF)2PFs oraz (rac-DM-EDT-TTF)2PFs, przeprowadzono pomiary widm
Ramana w zalezno$ci od temperatury z uwzglednieniem materialow referencyjnych oraz
obliczono teoretyczne widma Ramana molekuty DM-EDT-TTF za pomoca metod DFT
(Density Functional Theory) [H9]. Wyniki pomiarow oraz obliczen przedstawia rysunek 31.
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Rysunek 31: Eksperymentalne widma Ramana w zakresie czestosci drgan rozciggajacych podwojnych
wigzafh C=C dla molekuty neutralnej DM-EDT-TTF° (a) oraz soli jodowej ((S,S)-DM-EDT-TTF)I5, w
ktorej wystepujg jony DM-EDT-TTF*! (b), wraz z odpowiednimi widmami teoretycznymi obliczonymi
za pomoca metod DFT. (c) Widma Ramana soli ((S,S)-DM-EDT-TTF).PFs (S,S), ((R,R)-DM-EDT-
TTF)2PFs (R,R), (rac-DM-EDT-TTF).PFs (rac) oraz ((S,S)-DM-EDT-TTF)ls. Z lewej strony na dole
pokazano mody rozciagajace C=C (z oznaczeniami wg prac [H9] i [H10]) [H9].
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Na podstawie zaobserwowanych pasm drgania bedagcego odpowiednikiem modu v2 w molekule
BEDT-TTF oraz obliczen teoretycznych stwierdzono, ze obie sole z molekutami donora o
jednorodnej chiralnosci sg izolatorami z uporzadkowaniem ladunku w catym zakresie
temperatur. W widmach racemicznej soli (rac-DM-EDT-TTF)2PFs obserwujemy pojedyncze
poszerzone pasmo vz Z maksimum w potozeniu odpowiadajgcym tadunkowi 0.5e.

W dalszych badaniach soli (rac-DM-EDT-TTF)2PFs, ktéra w temperaturze okoto 100 K
wykazuje przejscie metal izolator [H9], skupiliSmy si¢ na pomiarach widm odbiciowych w
podczerwieni oraz widm Ramana dla kilku linii wzbudzajacych w zaleznos$ci od temperatury.
Wyniki badan widm odbiciowych pokazuje rysunek 32 [H10]. Odpowiedz w podczerwieni jest
charakterystyczna dla kwazijednowymiarowego metalu organicznego i wykazuje zgodnos¢ z
obliczonymi na podstawie parametrow struktury catkami przeniesienia (rys. 32 po prawej, na
podstawie [H9]) oraz strukturg pasmowg [H9]. Ksztalt widm przewodnictwa optycznego oraz
ich silna zalezno$¢ od temperatury $wiadczg o tym, ze mamy do czynienia z dimerowym
izolatorem Motta, stabo zdimeryzowanym w kierunku kolumn molekut donora i silnie
zdimeryzowanym w kierunku prostopadtym do niego.

Analiza zalezno$ci widm przewodnictwa optycznego od temperatury w zakresie
czgstosci oscylacyjnych ujawnita aktywacje pasm wibronowych ponizej temperatury przej$cia
fazowego okoto 110 K (rys. 33a). W zakresie czestosci 2700-2800 cm™ w tym samym zakresie
temperatur zaobserwowano rowniez aktywacj¢ nadtonu drgania v, ktorego pojawienie si¢ jest
zwigzanie ze stanami typu uporzadkowanie tadunkowe [99].

Ella-b = PRl Ella-b a
08 Sl < ——
i - =) ts
b
06 —300K\~ 5 20 / t;
—— 200K \ i ! | .
04 120K o7 [T YN\ 500 3000 600 | 00 A e,
" — 110K \ S 10 .,
8o2k —70k = 4 s
& a. — 1K \,\ 2 / t>
5 0pt . L I 2 0 .
3] 3 “«
o €15 t ts
04 8 X / t
S 1.0 : l—lv.,._‘t:, p
02 & I \ - —
0.5 t1 /
1 1

gO(‘) 2(;00 ’ 40100 ‘ éOOé ’ 80100 ‘ 1‘0000 7000160‘0‘ L22JO‘OA 1360‘0‘ 14100‘0 ‘5000

Wavenumber / cm® Wavenumber / cm’
Rysunek 32: Widma odbiciowe (a, b) i widma przewodnictwa optycznego (c, d) soli (rac-DM-EDT-
TTF)2PFe w funkcji temperatury. Po prawej stronie pokazano ulozenie 1 wzajemne
oddziatywania molekut w warstwie przewodzacej (ha podstawie [H9]); dimery oznaczono
szarym kolorem, symbole t; i t> oznaczajg catki przeniesienia w obrebie stosu, ts - najwigksza
calke przeniesienia pomiedzy stosami, to/t1 =~ 0.8, ts/t1 = 0.1 [H10].

Ksztalt widma w zakresie czestosci najsilniejszego modu vz przeanalizowano przy
wykorzystaniu modelu Fano (rys. 33b) [H10]. W zakresie temperatur ponizej przejs$cia
fazowego zaobserwowano roéwniez wyrazne przesunigcie pasm oscylacyjnych drgan
rozciagajacych wigzan P-F w anionie PFe w strong nizszych czgstosci, co §wiadczy o istotnej
zmianie w podsieci anionowej (rys. 33c,d). Zmiana ta wptywa na oddzialywania typu wigzanie
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wodorowe pomiedzy warstwg aniondw a warstwg przewodzacg, ktore wystepuja w tym
materiale [H9].
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Rysunek 33: (a) Widma przewodnictwa optycznego w funkcji temperatury w zakresie czestosci drgania
vs dla soli (rac-DM-EDT-TTF).PFs; (b) odpowiednie widma obliczone przy wykorzystaniu modelu
Fano. (c) widma przewodnictwa optycznego w zakresie drgan rozciggajagcych anionu PFe. (d)
przesunigcie sktadowych drgania rozciggajgcego wigzan P-F anionu w funkcji temperatury. [H10].
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Rysunek 34: Widma Ramana soli (rac-DM-EDT-TTF),PFs w funkcji temperatury, zmierzone z
wykorzystaniem linii lasera 488 nm (a) oraz 514.5 nm (b), wraz wynikami modelowania sktadowych
wrazliwego na fadunek zlokalizowany na molekule modu v; () za pomocg modelu Kubo (d) [H10].
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Na rysunku 34 przedstawiono wyniki badan widm Ramana przeprowadzonych z
wykorzystaniem wzbudzajacych linii lasera 488 nm (a) 1 514.5 nm (b). W widmach
zaobserwowano dwa stosunkowo szerokie pasma przy czestociach 1475 oraz 1520 cm™.
Pierwsze z nich zawiera w sobie drgania vz i v2r molekuty DM-EDT-TTF, ktdrych czgsto$¢ nie
zalezy w sposob prosty od tadunku. Do wyznaczenia rozktadu tadunku w soli (rac-DM-EDT-
TTF)2PFe wykorzystano drugie pasmo — drganie vz, wyraznie poszerzone i niesymetryczne
ponizej temperatury przejscia fazowego (rys. 34a,b). Przez analogi¢ z molekuta BEDT-TTF
zalozono, ze drganie v charakteryzuje si¢ liniowa zaleznos$cig czgstosci od tadunku.
Poszerzony ksztatt modu (rys. 34c) zinterpretowano za pomocg modelu Kubo, ktéry umozliwit
oszacowanie amplitudy fluktuacji tadunku Ap ~ 0.25e w temperaturze 10 K (rys. 34d).

W podsumowaniu, wyniki badan widm odbiciowych dla soli (rac-DM-EDT-TTF).PFs
poréwnano z podobnymi wlasnosci optycznymi soli B-(meso-DMBEDT-TTF)2PFe [100], ktora
jest nadprzewodnikiem w warunkach podwyzszonego ci$nienia [101]. Poprzez analogie
zasugerowano zwigzek fluktuacji tadunku w soli (rac-DM-EDT-TTF)2PFes z 0szacowanymi
warto$ciami oddzialywan Coulomba V w warstwie przewodzacej [H10]. W przypadku wielu
przewodnikéw organicznych o strukturze warstwowej, oddzialywania te sg bardziej jednorodne
w warstwie przewodzacej niz catki przeniesienia, a ich rozklad silnie wptywa na stabilizacje
okreslonego uporzadkowania tadunkowego [42].

4.6 PODSUMOWANIE

Zastosowanie metod spektroskopii ciala stalego do badan wybranych przewodnikéw
organicznych, zwlaszcza spektroskopii odbiciowej w zaleznosci od temperatury i pola
magnetycznego oraz spektroskopii Ramana w zaleznosci od temperatury, umozliwito realizacj¢
zalozonych celéw rozprawy habilitacyjnej. Wszystkie one dotyczyly szeroko rozumianych
kwestii lokalizacji fadunku oraz parowania elektrondow w stanie nadprzewodzacym w
kwazidwuwymiarowych przewodnikach organicznych. Do najwazniejszych osiggnigé
rozprawy zaliczam

e Przeprowadzenie unikalnych badan w polu magnetycznym pasm oscylacyjnych
w nadprzewodnikach organicznych k-(BEDT-TTF)2X

Zidentyfikowano pasma oscylacyjne, ktorych natgzenie zmienia si¢ przy przejsciu od stanu
nadprzewodzgacego zmierzonego w polu zerowym, do stanu normalnego, pod dziataniem pola
magnetycznego. Zauwazono, ze nat¢zenia integralne pasm oscylacyjnych uaktywnionych w
wyniku sprzezenia z przeniesieniem tadunku stopniowo malejg wraz ze wzrostem pola
magnetycznego, przy czym zmiana charakteru zaleznos$ci od pola magnetycznego jest wyraznie
skorelowana z wartoscig pola krytycznego dla badanego materiatu. W badaniach probek z
podstawieniami izotopowymi nie zaobserwowano rdznic, ktore mozna by powigzac¢ z efektem
izotopowym. Uzyskane wyniki sugeruja, ze zmiany w natezeniach pasm uaktywnionych w
wyniku sprzezenia elektron-drganie wewnatrzmolekularne sg zwigzane ze zmiang struktury
elektronowe;j.
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e Wykazanie zwigzku lokalizacji ladunku zaobserwowanej w badaniach wkasno$ci
optycznych soli p”-(BEDT-TTF)2SFsRSOs, gdzie R = CHFCF2, CHF, z obecnoscia
nieporzadku w obrebie ,,kieszeni anionowej”

Zbadano widma odbiciowe w funkcji temperatury dwoch materiatow izostruktukturalnych z
nadprzewodnikiem ”-(BEDT-TTF)2SFsCH2CF2SOs3, ktore nie wykazujg nadprzewodnictwa w
niskiej temperaturze. W przypadku soli B’-(BEDT-TTF).SFsCHFCF.SOs wykazujacej
przejScie metal-izolator stwierdzono, ze odpowiedz optyczna w podczerwieni dramatycznie si¢
r6zni od odpowiednich widm pozostatych dwoch materiatow tej rodziny. We wnioskach z
badan zauwazono, ze w przypadku tego materiatlu liczne oddzialywania dyskretnego anionu z
koncowymi grupami etylenowymi molekut donora, mogg indukowac¢ pojawienie si¢ znacznego
nieporzadku strukturalnego prowadzacego do lokalizacji elektronéw w Stanie izolatora.
Pozostate  materialty tej grupy, B’-(BEDT-TTF).SFsCH.CF.SO3; i p”-(BEDT-
TTF)>SFsCHFSO3, majg uporzadkowang tzw. kieszen anionowa i wykazuja wiasnosci
metaliczne do niskich temperatur.

e Wyjasnienie mechanizmu uporzadkowania ladunkowego w solach B”-(BEDT-
TTF)2CFsCH2SOs3 oraz B”-(BEDT-TTF)2SFsCH2SOs3, zwiazanego z dimeryzacja
indukowang obecnoscia wigzan wodorowych pomiedzy warstwami anionowg
i donorowa

Przeprowadzono badania widm odbiciowych w podczerwieni w funkcji temperatury obydwu
materialow oraz pomiary widm Ramana soli ”-(BEDT-TTF).CFsCH2SOs. Na podstawie
widm Ramana oraz widm odbiciowych w podczerwieni wyznaczono tadunek zlokalizowany
na molekutach donora w badanych materiatach. W widmach przewodnictwa optycznego
zaobserwowano stopniowg aktywacj¢ pasm drgan molekularnych sprzezonych z
przeniesieniem tadunku w uktadzie zdimeryzowanym. We wnioskach z badan zasugerowano,
ze stabilizacja dimeryzacji warstwy donorowej w niskiej temperaturze jest powigzana z
dimeryzacja podsieci anionowej, oddziatujacej z warstwa przewodzaca za pomoca wigzan
wodorowych.

e Odkrycie efektow zwiazanych z fluktuacjami ladunku oraz stabilizacja stanu
mieszanego metal/izolator w nadprzewodnikach organicznych p”-(BEDT-
TTF)4[(H3O)Fe(C204)3]- Y

Przeprowadzono badania widm Ramana oraz widm przewodnictwa optycznego w
podczerwieni trzech nadprzewodnikow organicznych, ktore wykazuja wlasnosci metaliczne w
badanym zakresie temperatur. Zaréwno widma przewodnictwa optycznego jak i widma
Ramana wykazaly obecno$¢ poszerzonych pasm drgan, ktorych czgstosci zalezg od rozktadu
tadunku. Taki ksztalt sugeruje wystepowanie w badanych materiatach fluktuacji tadunku.
Charakterystyczna zalezno$¢ od temperatury widm przewodnictwa optycznego w zakresie
drgania vs sugeruje wystapienie mieszanego stanu metal/izolator w niskich temperaturach
ponizej 120 K.
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e Odkrycie fluktuacji rozkladu Iladunku w soli (rac-DM-EDT-TTF)2PFs
z chiralnymi molekulami donora

Przeprowadzono pomiary widm odbiciowych w podczerwieni oraz widm Ramana w funkcji
temperatury. Na podstawie widm odbiciowych wykazano, ze sél (rac-DM-EDT-TTF)2PFe
ponizej przejscia metal-izolator (MI) w okolicach 110 K jest dimerowym izolatorem Motta.
Analiza pasm drgan rozciagajacych anionu w widmach w podczerwieni pokazala, ze przejscie
MI jest zwigzane ze znaczacg reorganizacja podsieci anionowej, ktora ze wzgledu na obecnos¢
wigzan wodorowych utworzonych z warstwg przewodzaca, moze wpltywac na stabilizacje
okreslonego stanu podstawowego materialu. Na podstawie widm Ramana zmierzonych dla
dwoch linii wzbudzajacych lasera zasugerowano, ze w materiale tym w niskiej temperaturze
wystepuja fluktuacje tadunku.
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