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В монокристаллах α′-(BEDT−TTF)2IBr2 в диапазоне температур 15−30K обнаружен гистерезис спектров
электронного парамагнитного резонанса, свидетельствующий о наличии фазового перехода первого рода.
В спектрах электронного парамагнитного резонанса наблюдаются две линии, соответствующие высокотем-
пературной и низкотемпературной фазам.

1. Введение

Органические металлы на основе молекул бис(эти-
лендитио)тетратиофульваленов (BEDT−TTF) интересны
тем, что проявляют вигнеровское упорядочение носи-
телей зарядов [1], сверхпроводимость [2], фотоинду-
цированные фазовые переходы [3], нелинейные опти-
ческие явления [4]. Слоистая структура этих соеди-
нений обеспечивает сильную анизотропию электриче-
ской проводимости, позволяя рассматривать кристал-
лы α′-(BEDT−TTF)2IBr2 как квазидвумерные системы
(рис. 1, a). Молекула BEDT−TTF имеет строение, по-
казанное на рис. 1, b. В [5–7] было обнаружено, что для
кристаллов α′-(BEDT−TTF)2IBr2 характерно несколько
критических температур. При температурах ниже 210K
наблюдается локализация носителей заряда — дырок,
которая является электронным процессом и не сопро-
вождается изменениями параметров кристаллической
решетки [6]. Этот процесс детально описан в [8,9].
Еще один скачкообразный переход в этих кристал-
лах наблюдается при низкой температуре T ≈ 30K.
До начала настоящей работы он был обнаружен при
помощи сверхпроводящего квантового интерференцион-
ного магнитометра (СКВИД-магнитометра) [8,9]. Было
показано, что при охлаждении ниже 50K в кристал-
лах α′-(BEDT−TTF)2IBr2 происходит резкое уменьше-
ние магнитной восприимчивости. Из данных рентге-
ноструктурного анализа [10] известно, что в кристал-
лах α′-(BEDT−TTF)2IBr2 во всем диапазоне темпера-
тур 4−300K параметры решетки изменяются слабо
и монотонно, не претерпевая скачков. В частности,
методом рентгеновской дифракции не удается обнару-
жить скачкообразные изменения параметров кристал-
лической решетки при температурах ∼ 200 и ∼ 30K,
при которых наблюдаются резкие изменения других
физических свойств. Однако о наличии переходов в
другие состояния свидетельствует то, что при цикли-
ческом нагревании и охлаждении кристаллов наблюда-
ется гистерезис магнитной восприимчивости [11]. Ме-
тод СКВИД-магнетометрии, использованный в [11], не
позволяет разделить вклады различных фаз, изучать их

по отдельности, определять их количества и свойства,
различать вклады дефектов структуры. Цель настоящей
работы заключалась в установлении закономерностей
низкотемпературной спиновой динамики и разделении
вкладов высокотемпературной и низкотемпературной
фаз в магнитную восприимчивость α′-(BEDT−TTF)2IBr2
методом ЭПР-спектроскопии.

2. Методика

Поскольку фазовые переходы обычно чувствительны
к изотопному замещению, в работе были исследо-
ваны три типа монокристаллов α′-(BEDT−TTF)2IBr2:
1) с изотопами углерода 12C и водорода 1H в молеку-
лах BEDT−TTF (рис. 1, b); 2) обогащенные изотопами
углерода 13C и водорода 1H; 3) обогащенные изотопа-
ми углерода 12C и дейтерия 2H (D). Далее исполь-
зуются следующие обозначения этих типов образцов:
12C, 13C, D соответственно. Монокристаллы представля-
ли собой ромбовидные пластинки с естественной огран-

Рис. 1. a) Кристаллическая структура α′-(BEDT−TTF)2IBr2 .
Проекция вдоль оси a. b) Структура молекулы BEDT−TTF.
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кой. Размеры кристалла 12C ∼ 2.2×1×0.3mm, кристал-
ла 13C ∼ 1×0.5×0.2mm, кристалла D ∼ 3×1×0.2mm.
В работе был использован спектрометр электрон-

ного парамагнитного резонанса Bruker E 500, рабо-
тающий в X -диапазоне частоты (∼ 9.4GHz), с пря-
моугольным резонатором типа H102, частотой модуля-
ции 100 kHz, диапазоном развертки постоянного магнит-
ного поля 0−14 kOe. Амплитуда модуляции магнитного
поля была 3Oe при T > 40K и 0.5Oe при T ≤ 40K. Ми-
кроволновая мощность составляла 0.64mW, добротность
резонатора варьировалась в диапазоне Q = 3800−4100.
Спектры ЭПР записывались в виде зависимостей пер-

вой производной поглощения микроволновой мощности
по магнитному полю dP/dH . Разложение спектра на
сигнал дисперсии и поглощения при 300K показало, что
доля сигнала дисперсии зависит от ориентации образца
и не превышает 1.5% величины [8]. Таким образом,
сигналом дисперсии можно было пренебречь во всем
температурном диапазоне исследований.
В экспериментах температура изменялась в диапазоне

от 4 до 280K с относительной точностью ±0.5K
в криостате ESR 900 Oxford Instruments. Охлажде-
ние образца в криостате ESR 900 происходило со
скоростью 0.1−0.5K/min при T ≤ 30K и со скоро-
стью 1−2.5K/min при T > 30K. Чувствительность спек-
трометра нормировалась на калибровочную кривую ре-
зонатора. В трубке с исследуемыми образцами (в тер-
мическом контакте с ними) находился калибровочный
образец CuSO4 · 5H2O, позволяющий учитывать изме-
нение чувствительности резонатора с температурой, а
также рассчитывать абсолютные значения магнитной
восприимчивости и числа спинов в образце с точно-
стью 50−60%.

3. Экспериментальные результаты

Спектры ЭПР во всех типах кристаллов
α′-(BEDT−TTF)2IBr2 при высоких температурах
30−300K представляли собой одиночную линию A ло-
ренцевой формы (рис. 2, a). При T < 30K в спектрах
кристаллов на фоне широкой линии A (ширина
линии ∼ 70−100Oe) появлялась узкая дополнительная
линия B (ширина линии ∼ 2Oe) (рис. 2, b).
Ширины линий 1H были определены из аппроксима-

ции спектра функцией Лоренца. На рис. 3 приведены
зависимости ширин линий 1H(T ) для всех типов кри-
сталлов: ширины линии B , существующей при T < 30K,
и ширины линии A, существующей при T > 30K. В тем-
пературном диапазоне T = 4−15K ширина линии B
для всех типов кристаллов α′-(BEDT−TTF)2IBr2 почти
не изменялась. В диапазоне температур 29−70K ши-
рины линий A для всех типов образцов возрастали.
При температурах 70−190K зависимости 1H(T ) были
убывающими. При температуре T ≈ 200K (температура
локализации дырок) [9] на зависимостях наблюдался
скачок ширины линии. Как показано в [7,9], локализация

Рис. 2. Спектры ЭПР монокристалла α′-(BEDT−TTF)2IBr2, в
котором все атомы водорода замещены дейтерием, и калиб-
ровочного образца CuSO4 · 5H2O при T = 290 (a) и 12K (b).
Здесь и далее на рисунках магнитное поле спектрометра H

параллельно плоскости ab кристаллов. На вставке показан
увеличенный участок спектра, в котором различимы линии A
и B .

Рис. 3. Температурные зависимости ширин линий A
и B в спектре ЭПР исследованных типов монокристаллов
α′-(BEDT−TTF)2IBr2 (образцов 12C, 13C и D). Зависимо-
сти 1H(T ) получены при нагревании кристаллов.
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дырок в образцах сопровождается резкими изменениями
параметров спектров. В диапазоне 210−300K зависи-
мости 1H(T ) возрастали для всех типов кристаллов
α′-(BEDT−TTF)2IBr2.

В диапазоне температур 4−30K для образцов 12C,
13C, D было проведено несколько циклов охлаждения и
нагрева. Для всех типов образцов наблюдался темпера-

Рис. 4. Температурные зависимости ширины линии 1H спек-
тров ЭПР монокристаллов α′-(BEDT−TTF)2IBr2 при термо-
циклировании. a — образец 12C, b — образец 13C, c — обра-
зец D. Треугольниками обозначены зависимости для линии A,
четырехугольниками — для линии B . Светлые символы — пер-
вое термоциклирование, заштрихованные — второе, темные —
третье.

Рис. 5. Температурные зависимости g-факторов монокристал-
ла α′-(BEDT−TTF)2IBr2 (образец 12C) при термоциклирова-
нии. Темными кружками показаны зависимости, полученные
при нагревании кристаллов, светлыми — при охлаждении.
На вставках — спектры ЭПР при температурах T = 5.5, 26
и 40K.

турный гистерезис ширин линий (рис. 4). Гистерезис за-
ключался в том, что исчезновение и появление линий A
и B происходило при разных температурах, зависящих
от того, в режиме охлаждения или нагрева записывались
спектры. Например, в кристалле α′-(BEDT−TTF)2IBr2
(с изотопами 12C) линия B появлялась при 21K в режи-
ме охлаждения, а исчезала эта линия при последующем
нагреве при 26K, т. е. с задержкой по температуре. Для
образца 13C диапазон температур, в котором наблюдался
описанный гистерезис, составляет ∼ 24−29K, для об-
разца D он составляет ∼ 15−18K.
Из аппроксимации спектров ЭПР функцией Лоренца

были найдены резонансные поля, которые были пере-
считаны в g-факторы для каждой температуры для всех
типов кристаллов. На рис. 5 приведены температурные
зависимости g-фактора для образца 12C при термоцик-
лировании. Зависимости g-фактора от температуры для
образцов 13C и D аналогичны показанным на рис. 5.
При температурах T < 21K значения g-фактора прак-
тически не изменялись. Термоциклирование приводит
также к температурному гистерезису g-фактора в диа-
пазоне 21−26K.
На рис. 6 показан фрагмент зависимости

магнитной восприимчивости χ(T ) монокристаллов
α′-(BEDT−TTF)2IBr2 с изотопами углерода 12C
при термоциклировании. Зависимости суммарной
магнитной восприимчивости χ(T ) = χA(T ) + χB(T ),
учитывающей вклады обеих линий A и B , были
получены с помощью двукратного интегрирования
спектров ЭПР. При охлаждении кристаллов в диапазоне
температур 30−21K наблюдалось уменьшение магнит-
ной восприимчивости χ . При температурах T < 21K
(когда линия A исчезла и наблюдалась только линия B)
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Рис. 6. Фрагмент зависимости суммарной интеграль-
ной магнитной восприимчивости χ(T ) монокристаллов
α′-(BEDT−TTF)2IBr2 (образец 12C) при термоциклировании.
Темными кружками показана магнитная восприимчивость вы-
сокотемпературной фазы (χA), светлыми — магнитная воспри-
имчивость низкотемпературной фазы (χB).

Рис. 7. Температурные зависимости высокочастотных инте-
гральных магнитных восприимчивостей χA(T ) и χB(T ) моно-
кристалла α′-(BEDT−TTF)2IBr2 (образец 13C).

значения магнитной восприимчивости χ не зависели
от температуры. В температурном диапазоне 21−26K
наблюдался гистерезис магнитной восприимчивости.
На рис. 7 приведены температурные зависимости маг-
нитных восприимчивостей, соответствующих линиям A
и B , для образца 13C в диапазоне температур 20−26.5K.
С увеличением температуры вклад магнитной воспри-
имчивости χA увеличивается, а вклад χB — уменьшается.
Таким образом, рис. 7 позволяет судить по отдельности
о температурных зависимостях вкладов линий A и B в
магнитную восприимчивость кристалла.

4. Обсуждение

Две резонансные линии A и B (рис. 2, b) мы относим
к двум различным фазам, сосуществующим в диапазоне
температур 21−26K для 12C, 24−29K для 13C, 15−18K
для D.

Вычисление количества спинов на ячейку показало,
что в высокотемпературной фазе (при T = 290K) один
спин приходится на 0.7± 0.4 элементарные ячейки, а
в низкотемпературной фазе (при T = 12K) один спин
приходится на 1.42± 0.5 · 108 ячеек. Магнитная воспри-
имчивость высокотемпературной фазы (при T = 290K)
в 107 раз больше магнитной восприимчивости низкотем-
пературной фазы (при T = 12K). Можно было бы пред-
положить, что при низких температурах сигнал ЭПР
дают парамагнитные дефекты кристалла, образующиеся
при термоциклировании. Однако при нагревании образца
узкая линия обратимо исчезает, а при циклическом
нагревании−охлаждении наблюдается гистерезис — за-
держка температуры появления узкой линии B для всех
типов кристаллов 12C, 13C и D (рис. 6). Гистерезис невоз-
можно было бы наблюдать для изолированных невза-
имодействующих дефектов. Поэтому мы приписываем
малое количество спинов низкотемпературной анти-
ферромагнитной фазе соединения α′-(BEDT−TTF)2IBr2.
Ее образование и исчезновение при термоциклировании
происходит с задержкой. Таким образом, мы имеем дело
со структурным, а не магнитным гистерезисом.
Обсудим теперь различия температур фазового пере-

хода для кристаллов 12C, 13C и D. Сдвиг температуры
фазового перехода в принципе может быть связан с
изотопным замещением углерода 12C на 13C или водоро-
да 1H на дейтерий D. Оценим сначала эту возможность
для объяснения сдвига температур на рис. 4.
Изотопное замещение водорода на дейтерий H → D

(или 12C → 13C) приводит к укорачиванию длины свя-
зи C−D (или C−C), что приводит к уменьшению
объема элементарной ячейки V и увеличению интегра-
ла перекрытия волновых функций соседних атомов в
кристаллической решетке I . Оценим изменение темпера-
туры фазового перехода 1T , обусловленное изотопным
замещением, по формуле [12]

1T/T =
[P1T/(T1P)]

[P1V/(V1P)] · [V1I/(I1V )]
. (1)

Из анализа зависимостей электрического сопротивле-
ния α′-(BEDT−TTF)2IBr2 от внешнего прикладываемого
гидростатического давления P в [6] был определен
коэффициент

P1T/(T1P) = −6.5 · 10−5. (2)

Из рентгеноструктурных изменений α′-(BEDT−TTF)2I3
под давлением в [13] определили другой коэффициент

P1V/(V1P) = −1.0 · 10−5, (3)

который мы используем, имея в виду сходство кристал-
лической структуры α-(BEDT−TTF)2I3 с исследуемой
структурой α′-(BEDT−TTF)2IBr2.

Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 6



Низкотемпературный фазовый переход в монокристаллах α′-(BEDT−TTF)2IBr2... 1207

И последний коэффициент был вычислен по данным
рентгеноструктурных измерений α′-(BEDT−TTF)2IBr2
в [10,12,13]

V1I/(I1V ) = −11.2, (4)

где 1I = I 12C − ID — разность между интегралами пе-
рекрытия волновых функций для образцов 12C [10]
и D [13], V — объем элементарной ячейки 12C,
1V = V12C −VD — изменение объема элементарной
ячейки при изотопном замещении [12].

В результате подстановки (2), (3) и (4) в (1) полу-
чим 1T/T = 0.016, 1T = 0.416K — сдвиг температуры
фазового перехода для образца D при T = 21K.

Уменьшение объема при замещении 12C на 13C в
α′-(BEDT−TTF)2IBr2 1V/V = 0.0001 [12] (что на поря-
док меньше, чем при замещении H на D), интегралы
перекрытия волновых функций и коэффициенты тепло-
вого расширения для образцов 12C и 13C одинаковы по
величине, поэтому для образца 13C ожидаемое значение
1T ≈ 0K.

Сдвиг температур фазового перехода, наблюдаемый в
наших экспериментах, значительно больше расчетного
значения: при замещении H на D и 12C на 13C сдвиг
составляет 1T = −8 и 4K соответственно.

Кроме того, сдвиг температуры фазового перехода в
кристаллах одного типа оказывается чувствительным к
режиму нагревания и охлаждения. В кристаллах 12C
при охлаждении происходит уменьшение температуры
фазового перехода на 5K, в 13C и D температура
перехода увеличивается на 5 и 3−5K соответственно.

На основании этих данных можно сделать вывод,
что термическая предыстория и образование дефектов
при термоциклировании играют определяющую роль
в температурном гистерезисе. Эти факторы сильнее
влияют на температуру фазового перехода T = 21K, чем
изотопное замещение.

5. Заключение

В монокристаллах α′-(BEDT−TTF)2IBr2 всех типов
(12C, 13C и D) при температурах 15−30K наблюдается
температурный гистерезис g-факторов, ширины линий,
магнитных восприимчивостей. В образцах происходит
фазовый переход первого рода. Высокотемпературная и
низкотемпературная фазы дают разные сигналы ЭПР.
Термическая предыстория и образование дефектов при
термоциклизации в α′-(BEDT−TTF)2IBr2 играют опре-
деляющую роль в температурном гистерезисе. Эти фак-
торы дают больший эффект, чем изотопное замещение.

Авторы выражают благодарность K. Yakushi (Osa-
ka−Ohtani University, Japan) за предоставление образцов
для исследований.
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