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Процессы переноса заряда в ион-радикальных молекулярных
проводниках κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]BrxCl1−x : сверхпроводнике
(x = 0.9) и проводнике с переходом металл−диэлектрик (x = 0)
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Представлены спектральные оптические исследования в диапазоне 50−6000 cm−1 (6 meV−0.74 eV) орга-
нических низкоразмерных молекулярных проводников κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]BrxCl1−x с x = 0.9 (сверх-
проводник с Tc = 11.3 K) и x = 0 (металл с переходом металл/диэлектрик при T < 50 K) при температурах
300−20 K. Проведен количественный анализ спектров оптической проводимости в рамках предложенной
авторами модели, предполагающей участие в переносе заряда двух типов носителей: локализованных на
кластерах (димерах и тетрамерах молекул BEDT−TTF) электронов (дырок) и квазисвободных носителей
заряда, с использованием „кластерной“ тетрамерной модели, основанной на гамильтониане Хаббарда
для коррелированных электронов, и модели Друде для квазисвободных носителей заряда. Определены
физические параметры модели: энергия кулоновского отталкивания двух электронов (дырок) на одной
молекуле, интегралы переноса между молекулами внутри димера и между димерами, константы электронно-
колебательного взаимодействия. Дано объяснение анизотропии спектров в проводящей плоскости. Сделан
вывод о том, что с внутримолекулярными колебаниями взаимодействуют только локализованные на
кластерах электроны.

Работа поддержана программами ОФН РАН, НШ-2184.2008.2 и DFG.

PACS: 74.70.Kn, 78.20.Bh

1. Введение

Представленные в работе соединения вызывают в
последнее время большой интерес исследователей, так
как они относятся к сильно коррелированным электрон-
ным системам с необычными электронными свойствами,
основным состоянием у которых могут быть конкуриру-
ющие моттовский изолятор, магнитоупорядоченное или
сверхпроводящее состояние в зависимости от ширины
и заполнения зоны проводимости и электронных взаи-
модействий. Исследования таких состояний интенсивно
проводятся также для окислов переходных металлов
и высокотемпературных сверхпроводников и представ-
ляют собой новую активно развивающиюся область
физики твердого тела [1–3].

Значительный интерес к исследуемым молекулярным
проводникам вызывают также их необычные электрон-
фононные свойства, обусловленные взаимодействием
электронной системы с внутримолекулярными коле-
баниями. Для κ-фазы проявление таких взаимодей-
ствий было обнаружено в оптических спектрах в рабо-
тах [4–8] в виде интенсивных особенностей в ИК-облас-
ти, расположенных вблизи частот полносимметрич-
ных внутримолекулярных колебаний (Ag-ВМК) моле-
кулы BEDT−TTF, которые обычно оптически неактив-

ны в ИК-спектрах и проявляются вследствие взаимо-
действия электронных переходов с этими колебания-
ми (электронно-колебательное взаимодействие — ЭКВ)
(EMV coupling) [9–12]. Роль такого взаимодействия в
электропроводности и появлении сверхпроводимости в
органических проводниках, так же как и другие свойства
этих материалов, рассмотрены в [13].

Группа изоструктурных солей κ-фазы
κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]X (X = Cl, Br, Cl0.5Br0.5)
была впервые представлена в работах [14–17]. Соль с Br
является сверхпроводником при нормальном давлении с
Tc = 11.6 K; соль с Cl имеет переход в диэлектрическое
состояние ниже 50 K и становится сверхпроводником
с Tc = 12.8 K под давлением около 0.3 kbar. Соль
с X = Cl0.5Br0.5 — сверхпроводник с Tc = 11.3 K.
ИК-оптические свойства этих солей представлены в
работах [4–8].

Кристаллическая структура солей изучена в [14–18].
Кристаллы относятся к ромбической сингонии, про-
странственная группа Pnma, Z = 4. Структура состоит
из параллельных плоскости (ac) слоев катион-радикалов
BEDT−TTF0.5+, чередующихся вдоль оси b со слоя-
ми полимерных анионов Cu[N(CN)2]X−. Слои катион-
радикалов состоят из димеров (BEDT−TTF)+

2 , упако-
ванных взаимно перпендикулярно друг другу (κ-фаза)
(вставка на рис. 1).
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В работе [19] теоретически изучено влияние сильных
электронных корреляций для металлической системы
с наполовину заполненной зоной проводимости в слу-
чае, когда энергия хаббардовского взаимодействия U
меньше соответствующей величины, необходимой для
перехода в состояние моттовского изолятора. Авторы
предполагают, что такая ситуация может иметь ме-
сто в металлической фазе в молекулярных кристал-
лах κ-(BEDT−TTF)2X. В такой системе имеется низко-
энергетическая область, определяемая температурой T0,
которая много меньше полуширины зоны невзаимо-
действующих электронов (D) и энергии кулоновского
отталкивания (U). Величина D имеет порядок энергии
Ферми, которая определяется из расчета зонной струк-
туры. В металлической фазе плотность состояний ρ(ω)
содержит пики при энергиях ω = −U/2 и +U/2, со-
ответствующие нижней и верхней зонам Хаббарда, в
которых имеют место некогерентные возбуждения. Эти
пики широкие и имеют ширину порядка D. При темпе-
ратуре меньше T0 на уровне энергии Ферми в плотности
состояний образуется квазичастичный пик шириной T0,
в котором имеют место когерентные возбуждения. Спек-
тральный вес этого пика исчезает по мере приближения
перехода металл−изолятор. Величина T0 определяет
границу, на которой имеется переход к некогерентным
возбуждениям.

На основании изложенного выше можно ожи-
дать, что в оптических спектрах возможно прояв-
ление двух типов носителей заряда: квазисвободных
(„друдевских“) электронов (дырок) и локализован-
ных на молекулах носителей заряда. Такое наблю-
дение было сделано авторами [20] на кристаллах
κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Cl0.5Br0.5 на основании ана-
лиза спектров оптической проводимости в приближе-
ниях „кластерной“ модели для локализованных носи-
телей [21] и теории [22], в которой электроны рас-
сматриваются как свободные носители, движущиеся в
периодическом поле.

В работе [23] нами представлены экспериментальные
спектры отражения и спектры оптической проводимо-
сти соединений κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]BrxCl1−x как
функции температуры в диапазоне T = 20−300 K и
содержания Br x = 0, 0.4, 0.73, 0.85 и 0.9 и проведен
их количественный анализ для x = 0.85 в рамках „кла-
стерной“ тетрамерной модели [21] с учетом переноса
заряда между соседними параллельными молекулами
BEDT−TTF, образующими димер (BEDT−TTF)+

2 .
В настоящей работе изучены процессы переноса за-

ряда в кристаллах κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]BrxCl1−x

с x = 0.9 (проводник с переходом в сверхпроводящее
состояние при T = 11.3 K) и x = 0 (проводник с пе-
реходом металл−диэлектрик при T < 50 K) на основа-
нии представленных в работе [23] исследований экспе-
риментальных спектров отражения R(ω) и спектров
оптической проводимости σ (ω) в широкой спектральной
области от 50 до 6000 cm−1 (6 meV−0.74 eV) в интер-
вале температур 20−300 K (для краткости указанные

соединения будут обозначаться далее как κ-Br (М/СП)
и κ-Cl (М/Д) соответственно). Для этой цели нами было
предложено комбинированное использование „кластер-
ной“ тетрамерной модели [21] с учетом переноса заряда
между ближайшими соседними молекулами внутри ди-
мера (BEDT−TTF)+

2 и между соседними ортогональны-
ми димерами и модели Друде для свободных носителей
заряда.

Ранее в работе [24] проанализирован отклик свобод-
ных носителей заряда в низкочастотной части спектра
материалов с содержанием Br x = 0.73 и 0.85, при
низких температурах (но T > 11.3 K) являющихся ме-
таллами, близкими в моттовскому изолятору. Проведено
сравнение этих экспериментальных данных с расчетами
по теории динамического среднего поля.

2. Эксперимент

Поляризованные спектры отражения монокристаллов
исследованных соединений в области от 50 до 6000 cm−1

при температурах от 20 до 300 K были получены с
помощью ИК-Фурье-спектрометра Bruker IFS 113v и
гелиевого прокачного криостата Конти. Для измере-
ния абсолютных значений отражения использовалась
методика, предложенная в работе [25]: после изме-
рения температурной зависимости отражения образца
на него in citu напылялась пленка золота толщиной
около 100 nm и измерялась температурная зависимость
отражения этого эталона. Абсолютные значения отра-
жения при каждой измеренной температуре определя-
лись как отношение R(образца)/R(эталона). Спектры
оптической проводимости были получены с помощью
соотношений Крамерса−Кронига. При этом использова-
лась экстраполяция Хагенса−Рубена в низкочастотную
область. Для высокочастотной экстраполяции исполь-
зовались данные о спектрах отражения аналогичных
материалов в видимой области [6,7], а на более высоких
частотах принималось R∼ ω−2.

3. Результаты

3.1. С п е к т р ы о т р а ж е н и я. На рис. 1, a−d
представлены полученные нами ранее в
работе [23] спектры отражения R(ω) кристаллов
κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Br0.9Cl0.1 — сверх-
проводника с Tc = 11.3 K (рис. 1, a и b) — и
κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Cl — проводника с перехо-
дом металл−диэлектрик при T < 50 K (рис. 1, c и d) —
для наиболее развитой грани кристалла (ac), в которой
расположены проводящие слои молекул BEDT−TTF, в
поляризациях E ‖ a и E ‖ c в интервале 100−5000 cm−1

при температурах 300, 150, 90, 50 и 20 K. На вставке
приведена проекция структуры проводящего слоя
(BEDT−TTF)+

2 на эту грань (см. [18]). Характерные
особенности всех представленных спектров, наблюдае-
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Рис. 1. Спектры отражения кристаллов κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Br0.9Cl0.1 в поляризациях E ‖ a (a) и E ‖ c (b) и кристаллов
κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Cl в поляризациях E ‖ a (c) и E ‖ c (d ) при T = 300 (1), 150 (2), 90 (3), 50 (4), 20 K (5). На вставке —
структура проводящего слоя (BEDT−TTF)+

2 [18].

мые также в [4–11], следующие: 1) широкий максимум,
расположенный в ИК-области (1500−3500 cm−1), что
является существенным отличием спектров данных
проводников от присущего металлам „друдевского“
(„металлического“) вида спектров; 2) интенсивные осо-
бенности в области 1500−480 cm−1, которые являются
следствием взаимодействия электронной системы с
Ag-ВМК (см. раздел 1); 3) различие формы ИК-максиму-
ма в поляризациях E ‖ a и E ‖ c (анизотропия спектров
в проводящей плоскости): для E ‖ a наблюдается один
широкий максимум около 2300 cm−1; для E ‖ c проявля-

ется второй максимум около 3500 cm−1, наиболее ярко
выраженный при низких температурах.

Рис. 1 показывает, что имеется существенное раз-
личие спектров R(ω) у двух исследованных кристал-
лов. Видно, что у κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Br0.9Cl0.1
в низкочастотной области наблюдается характерное для
металлов увеличение отражения при уменьшении часто-
ты, которое ярко выражено при низких температурах.
У κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Cl такого увеличения не
наблюдается. В то же время характерный максимум в
ИК-области наблюдается у обоих соединений.
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Рис. 2. Экспериментальные (1) и расчетные (2−4) спектры оптической проводимости κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Br0.9Cl0.1
в поляризации E ‖ a при T = 300 (a), 90 (b), 50 (c) и 20 K (d ): σ (ω)exp (1), σ (ω)Drude (2), σ (ω)tetra (3), σ (ω)cryst (4).

3.2. С п е к т р ы о п т и ч е с к о й п р о в о д и м о с т и.
На рис. 2, a−d и 3, a−d представлены
спектры оптической проводимости σ (ω)
κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Br0.9Cl0.1 в поляризациях
E ‖ a и E ‖ c при температурах 300, 90, 50 и 20 K.
Видно, что указанные особенности спектров отражения
проявляются в спектрах σ (ω) наиболее отчетливо.
Для E ‖ a максимум в ИК-области при указанных
температурах находится на частотах 2080, 1880, 1880

и 2000 cm−1 соответственно, т. е. слегка сдвигается
при понижении температуры в сторону низких частот,
но затем при 20 K вновь сдвигается к более высокой
частоте и сильно уширяется. При 50 и 20 K наблюдается
увеличение оптической проводимости при уменьшении
частоты в интервале 400−100 cm−1, особенно резкое
при 20 K. Наиболее интенсивные особенности ЭКВ
при 300 K находятся на частотах 1209, 871 и 418 cm−1

и обусловлены взаимодействием электронов с полно-
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Рис. 3. Экспериментальные (1) и расчетные (2−4) спектры оптической проводимости κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Br0.9Cl0.1 в
поляризации E ‖ c при T = 300 (a), 90 (b), 50 (c) и 20 K (d ). Обозначение кривых то же, что на рис. 2. На вставке — зависимость
интеграла перекрывания от дигедрального угла θ между плоскостями молекул в структуре κ-фазы [30].

симметричными (Ag) модами υ2, υ3, υ6, υ7 и υ10 (для
молекулы BEDT−TTF симметрии D2h) [12]. Особенность
на 1209 cm−1 имеет резкие провалы на частотах 1272
и 1174 cm−1, относящиеся к ЭКВ с модами υ5(Ag)
и υ38(B2g), и сдвигается в сторону более высоких частот
(на 49−52 cm−1) при понижении температуры.

Рис. 2 и 3 демонстрируют также анизотропию спек-
тров: для E ‖ a наблюдается один широкий макси-
мум в ИК-области около 2080 cm−1 при 300 K, а
для E ‖ c проявляются два максимума в этой об-

ласти при 3200−3300 cm−1 и более размытый в
области 1500−3000 cm−1, хорошо различимые при
T = 150−20 K. Положение этих максимумов слабо за-
висит от температуры.

На рис. 4, a−d и 5, a−d представлены спектры оптиче-
ской проводимости σ (ω) κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Cl
в поляризациях E ‖ a и E ‖ c при температурах 300, 90,
50 и 20 K. Из рисунков видно, что спектры в общих
чертах по положению и форме ИК-максимума, поло-
жению и отнесению особенностей ЭКВ, анизотропии

Физика твердого тела, 2009, том 51, вып. 5
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Рис. 4. Экспериментальные (1) и расчетные (2−4) спектры оптической проводимости κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Cl в
поляризации E ‖ a при T = 300 (a), 90 (b), 50 (c) и 20 K (d ). Обозначение кривых то же, что на рис. 2.

подобны спектрам κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Br0.9Cl0.1.
Основное отличие заключается в том, что в этих
спектрах не наблюдается увеличения σ с уменьшением
частоты при низких частотах и уширения ИК-максимума
при 20 K. Имеются также и определенные различия в
особенностях ЭКВ, наиболее отчетливо проявляющиеся
при низких температурах.

4. Обсуждение результатов

4.1. Т е о р е т и ч е с к а я м о д е л ь. Для описания опти-
ческих спектров низкоразмерных молекулярных про-
водников главным образом используются два аль-

тернативных приближения, учитывающих электронно-
колебательное взаимодействие: теория „фазовых фоно-
нов“, предложенная в [22], и „кластерные“ модели [26].
Первая теория предполагает, что электроны делокализо-
ваны, а электронные корреляции могут быть приняты
во внимание только в приближении среднего поля.
В кластерном приближении, предложенном для моле-
кулярных проводников κ-фазы в [21], наиболее простая
модель проводящего слоя представляет собой два орто-
гональных димера (BEDT−TTF)+

2 с двумя дырками на
внешних молекулярных орбиталях BEDT−TTF. Модель
рассматривает электронные корреляции в приближении
Хаббарда и учитывает взаимодействие электронов с
внутримолекулярными колебаниями.
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Рис. 5. Экспериментальные (1) и расчетные (2−4) спектры оптической проводимости κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Cl в поляриза-
ции E ‖ c при T = 300 (a), 90 (b), 50 (c) и 20 K (d ). Обозначение кривых то же, что на рис. 2.

Так как теория „фазовых фононов“ написана для
одномерного случая и, кроме того, предполагает нали-
чие энергетической щели в спектре электронных воз-
буждений, для описания делокализованных электронов
в настоящей работе мы использовали простую модель
Друде: ε = ε∞ − ω2

p/(ω2 + i0Dω). Для количественного
описания полученных нами спектров σ (ω) мы исполь-
зовали комбинацию кластерной теории и модели Друде
аналогично тому, как это было сделано нами ранее для
описания оптических свойств молекулярного сверхпро-
водника κ-(BETS)4Hg2.84Br8 [27].

Принятое нами кластерное приближение описывается
уравнением

H = He + HV +
∑
α,i

gα,i ni Qα,i − p · E, (1)

где первые два члена описывают соответственно элек-
троны (дырки) и внутримолекулярные колебания каждой
молекулы в отсутствие ЭКВ, третий член описывает
ЭКВ в линейном приближении, где gα,i обозначает
константы ЭКВ электронной плотности дырок ni на
молекуле i и моды α(Ag) колебаний этой молеку-
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лы с безразмерной координатой Qα,i . Последний член
представляет собой энергию взаимодействия электри-
ческого дипольного момента p тетрамера, наведенного
смещением электронной плотности дырок во внешнем
электрическом поле E.

Электронный гамильтониан He принимается в при-
ближении Хаббарда

He =
U
2

∑
i ,σ

ni ,σni ,−σ − t
∑
σ

(c+
1 c2 + c+

3 c4 + h.c.)

− t′
∑
σ

(c+
2 c3 + c+

2 c4 + h.c.), (2)

где U — энергия кулоновского отталкивания двух элек-
тронов (дырок) на одной молекуле, t и t′ — интегралы
переноса заряда между молекулами внутри димера и
между димерами.

Комплексная проводимость кристалла κ-фазы опреде-
ляется выражением [28]

σtetra(ω) = −iωN(p, [I− X · diagD]−1 · X · p), (3)

p =


e(a + a′)

ea
0
0

 , (4)

где N — концентрация тетрамеров, a и a′ — расстояния
между молекулами BEDT−TTF внутри димера и между
димерами, I обозначает унитарную матрицу, diagD —
диагональная матрица с компонентами

Di (ω) =
∑
α

2g2
α,iωαi

ω2
αi − ω2 − iωγαi

, (5)

X обозначает матрицу электронных поляризуемостей с
элементами

χi j =
∑
β

〈1|ni |β〉〈β|nj |1〉2ωβ1

ω2
β1 − ω2 − iω0β

. (6)

В равенстве (5) ωαi и γαi — частота и коэффициент зату-
хания α-моды Ag-ВМК. В равенстве (6) 0β — феномено-
логический коэффициент затухания электронного возбу-
ждения с переносом заряда с энергией ωβ1 = Eβ − E1; Eβ

и |β〉 — собственные величины и собственные функции
электронного гамильтониана He в равенстве (1). β = 1
обозначает основное состояние. Согласно [29], вклад
в σ (ω) вносят два разрешенных перехода: ω21 и ω51.

Общая проводимость кристалла определялась как
сумма оптической проводимости локализованных элек-
тронов σtetra и сквозной проводимости квазисвободных
„друдевских“ электронов σDrude.

Мы полагаем, что анизотропия экспериментальных
спектров R(ω) и σ (ω) в плоскости (ac) может быть обу-
словлена различной ориентацией молекул BEDT−TTF
относительно осей a и c (вставка на рис. 1 [18]) и

зависимостью интегралов перекрывания от дигедраль-
ного угла θ между плоскостями молекул в структуре
κ-фазы (вставка на рис. 3 [30]). Поскольку длинная ось
молекулы BEDT−TTF наклонена под острым углом к
оси a (∼ 56◦), мы полагаем, что интеграл перекрыва-
ния между соседними ортогональными димерами вдоль
оси a больше соответствующего интеграла вдоль оси c,
в то время как внутридимерные интегралы перекрыва-
ния вдоль осей a и c близки. Поэтому в спектрах σ (ω) в
поляризации E ‖ c более отчетливо проявляется внутри-
димерный перенос заряда (хорошо выраженный при низ-
ких температурах максимум вблизи 3200−3300 cm−1)
наряду с переносом заряда между четырьмя молекулами
в тетрамере (широкий максимум при 1500−3000 cm−1).
Можно было бы предположить, что наблюдаемая анизо-
тропия спектров σ (ω) определяется анизотропией инте-
грала переноса t′ . Однако сделанный нами расчет σ (ω) с
различными значениями t′ для E ‖ a и E ‖ c в большом
интервале значений t′ не привел к наблюдаемому на
опыте (рис. 2 и 3 и рис. 4 и 5) различию σ (ω) в этих
поляризациях. Поэтому на основани приведенной выше
анизотропии структуры и интегралов перекрывания мы
предположили, что в поляризации E ‖ c возможно на-
блюдение как чисто внутридимерных переходов заряда
(которые не проявляются в спектрах для E ‖ a), так и
тетрамерных переходов, т. е. переходов между четырьмя
молекулами. В этом упрощенном предположении общая
проводимость кристалла определяется выражениями

σcryst(ω) = σtetra + σDrude, E ‖ a, (7)

σcryst(ω) = (1− δ)σtetra + δσdimer + σDrude (δ ≤ 1), E ‖ c.
(8)

Параметр δ определяет долю чисто внутридимерных
переходов.

4.2. С р а в н е н и е с э к с п е р и м е н т о м. Полученные
расчетные зависимости σtetra(ω), σDrude(ω) и общей про-
водимости кристалла σcryst(ω) (7) и (8) представлены
на рис. 2 и 3 для κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Br0.9Cl0.1
и рис. 4 и 5 для κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Cl для
обеих поляризаций вместе с экспериментальными спек-
трами σexp(ω) при T = 300, 90, 50 и 20 K.

Видно, что представленные расчетные (подгоночные)
спектры для обеих поляризаций достаточно хорошо
описывают экспериментальные спектры — положение
и интенсивность ИК-максимума, положение и форму
особенностей ЭКВ. (Экспериментальные спектры σ (ω)
при 150 K, не представленные на рисунках, также
описываются расчетным спектром.) Показано, что наи-
лучшая подгонка экспериментальных спектров σ (ω)
достигается только при учете суммы параллельных
составляющих (7) и (8). Предложенная упрощенная
модель объясняет наблюдаемую анизотропию спектров
в проводящей плоскости кристаллов (ac). Полученные
путем подгонки спектров параметры — величины t, t′,
0β , ωp, 0D — приведены на рис. 6 для κ-Br (М/СП)
(a, b, c) и для κ-Cl (М/Д) (d ). Величина U , определен-
ная для молекулы BEDT−TTF в данном приближении,
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Рис. 6. Физические параметры спектров σcryst(ω)
κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Br0.9Cl0.1 при E ‖ a (a, b),
E ‖ c (c) и κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Cl при E ‖ a (d) при
температурах 300, 150, 90, 50 и 20 K.

находилась в пределах 2900−2200 cm−1 (0.36−0.27 eV).
Эта величина согласуется со значением, полученным
в [23] для кулоновского отталкивания электронов между
соседними димерами: Udimer = 2000 cm−1. Из этих ри-
сунков видно, что наблюдаются следующие различия
параметров и их изменения с температурой для двух
соединений. При подгонке расчетных спектров в поляри-
зации E ‖ c, в которой отчетливо наблюдается димерный
максимум при 3200−3300 cm−1, было установлено, что
параметр t в интервале T = 300−20 K изменяется в
пределах 1600−1680 cm−1 (0.2−0.21 eV), т. е. не больше
чем на 5%. Поэтому при подгонке спектров параметр t
принимался постоянным (t = 0.2 eV) в исследованном
интервале T . Мы полагаем, что отсутствие димерного

максимума в поляризации E ‖ a связано с давыдов-
ским расщеплением, вторая компонента которого (‖ a)
попадает в область более интенсивного тетрамерного
максимума и поэтому не видна в спектре.

Наиболее существенны следующие наблюдаемые на-
ми закономерности.

4.2.1. κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Br0.9Cl0.1 (М/СП).
E ‖ a
1) Наблюдаемая зависимость положения электронно-

го максимума ωmax от T коррелирует с зависимостью t′/t
от T (рис. 6, a). Это указывает на то, что спектр в
данной области определяется в значительной степени
переносом заряда между ортогональными димерами и
подтверждает, по нашему мнению, обоснованность ис-
пользования „кластерной“ тетрамерной модели.

2) Наблюдается слабое уменьшение затухания 0β
электронного возбуждения при уменьшении T с неболь-
шим минимумом при 150 K (0.21 eV) и резкое возраста-
ние его (до 0.37 eV) при 20 K.

3) Величина ωp квазисвободных („друдевских“) элек-
тронов практически не зависит от T , небольшое уве-
личение ωp наблюдается при 20 K. Затухание „друдев-
ских“ электронов 0D резко уменьшается при T < 150 K.
При 300 и 150 K эти электроны представляют собой
сильно затухающую (сильно демпфированную) элек-
тронную систему, так как 0D > ωp, и дают слабую
подставку в σcryst(ω). Ниже 150 K наблюдается резкое
уменьшение 0D , так что при 20 K 0D становится много
меньше ωp (0D � ωp), и наблюдается резкий друдевский
пик в σcryst(ω) на низких частотах. Эти результаты позво-
ляют связать сильное возрастание затухания 0β локали-
зованных на кластерах электронов с их взаимодействием
с квазисвободыми („друдевскими“) электронами.

4) В табл. 1 приведены константы gα ЭКВ с пол-
носимметричными внутримолекулярными колебаниями
Ag-ВМК (EMV coupling). (При отнесении особенно-
стей ЭКВ в спектрах σ (ω) нами были использованы
данные работы [12] для частот и формы Ag-ВМК мо-
лекулы BEDT−TTF и иона (BEDT−TTF)+0.5e). Видно,
что наибольшую константу ЭКВ имеет ВМК υ3(Ag)
g3 = 0.092 eV. При понижении T наблюдается умень-
шение констант ЭКВ: υ3(Ag) от g3 = 0.092 eV до
g3 = 0.06 eV и υ7(Ag) от g7 = 0.031 eV до g7 = 0.025 eV
при 300 и при 20 K соответственно. Кроме того,
при 20 K несколько изменяется форма особенности
ЭКВ υ7(Ag). Другие константы практически не изменя-
ются.

E ‖ c
1) В спектрах σ (ω) в ИК-области наблюдаются два

максимума: широкий около 2200 cm−1, наблюдаемый в
спектре для E ‖ a и отнесенный нами к возбуждениям
локализованных электронов в тетрамере, и более узкий
максимум при 3200−3300 cm−1 (см. также в [23]), кото-
рый, как показано в [21], относится к переходу электрона
между молекулами BEDT−TTF в димерах. Из рис. 3 вид-
но, что спектр общей проводимости кристалла σcryst(ω)
хорошо описывается уравнением (8). Параметр δ = 0.4
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Таблица 1. Константы электронно-колебательного взаимодействия gα (10−2 eV) для соединения
κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Br0.9Cl0.1 (М/СП) (E ‖ a)∗

υα(Ag) υα(Ag)

T, K υ2 = 1496 υ3 = 1468 υ4 = 1370 υ5 = 1276
υ38 (B2g) = 1174

υ6 = 977 υ7 = 912 υ10 = 480
cm−1 cm−1 cm−1 cm−1 cm−1

cm−1 cm−1 cm−1

300 0.6 9.2 1.2 1.0 1.0 0.6 3.1 4.3
150 1.2 7.4 0.6 1.0 1.0 0.25 1.4 1.9
90 1.2 6.8 0.5 1.0 0.6 0.37 1.9 3.7
50 0.7 7.1 0.7 0.87 0.7 0.25 3.1 4.0
20 0.7 6.2 0.7 0.7 0.87 0.25 2.5 4.2

∗ Отнесение особенностей ЭКВ для молекулы BEDT−TTF симметрии D2h [12].

Таблица 2. Константы электронно-колебательного взаимодействия gα (10−2 eV) для соединения κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Cl
(М/Д) (E ‖ a)∗

υα(Ag) υα(Ag)

T, K υ2 = 1496 υ3 = 1468 υ4 = 1370 υ5 = 1276
υ38 (B2g) = 1174

υ6 = 977 υ7 = 912 υ10 = 480
cm−1 cm−1 cm−1 cm−1 cm−1

cm−1 cm−1 cm−1

300 0.6 9.1 1.2 1.0 0.74 0.25 3.2 4.4
150 1.2 7.4 0.6 1.0 1.0 0.25 3.1 2.4
90 1.2 6.2 0.5 1.9 1.0 0.37 3.4 4.7
50 0.6 5.8 0.87 1.2 1.1 0.6 2.7 4.1
20 0.6 6.6 1.4 0.6 0.5 0.25 3.1 3.9

∗ Отнесение особенностей ЭКВ для молекулы BEDT−TTF симметрии D2h [12].

при 300 K и увеличивается при понижении температуры
до 0.47. Как показывает рис. 6, параметр t слабо увели-
чивается (в пределах 5%) при понижении T (как было
отмечено выше).

2) При понижении T постепенно увеличивается вклад
„друдевских“ электронов: несколько увеличивается ωp,
уменьшается затухание 0D : при 172 K 0D = ωp, ни-
же 172 K 0D < ωp, электроны становятся квазисвобод-
ными, и при 50 и 20 K наблюдается увеличение σ при
уменьшении частоты.

3) Константы ЭКВ и их температурные зависимости
очень близки к тем, которые определены для поляриза-
ции E ‖ a (в пределах ошибки определения параметров
при подгонке спектров).

4.2.2. κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]Cl (М/Д).
E ‖ a
Наблюдались существенные различия в изменении

физических параметров при уменьшении температуры у
этого кристалла (М/Д) (рис. 6, d ) и у сверхпроводника
(М/СП) (рис. 6, a, b).

1) t′/t заметно уменьшается (на 20%) при пониже-
нии T (в отличие от сверхпроводника, у которого t′/t
увеличивается (на 30%) при уменьшении T); наблюда-
ется заметное уменьшение затухания 0β (на 50%) элек-
тронного тетрамерного перехода; заметно уменьшается
вклад „друдевских“ электронов (при 50 и 20 K ωp = 0).
Параметр t практически не зависит (изменения до 2%)
от температуры.

2) Различия в константах ЭКВ (gα) и их зависимости
от температуры у диэлектрика и сверхпроводника, а сле-
довательно, и влияния „друдевских“ электронов на gα
не наблюдалось (табл. 2). Эти факты позволяют заклю-
чить, что „друдевские“ электроны не взаимодействуют с
Ag-ВМК.

E ‖ c
1) При понижении T параметр δ уменьшается от 0.49

при 300 K до 0.39 при 20 K; t′/t снижается (на 18%);
уменьшаются постоянные затухания 0β для димерного и
тетрамерного переходов.

2) Константы ЭКВ и их температурные зависимости
очень близки к тем, которые определены для поляриза-
ции E ‖ a (табл. 2).

5. Заключение

Таким образом, в настоящей работе
представлены спектральные оптические исследования
органических молекулярных проводников
κ-(BEDT−TTF)2Cu[N(CN)2]BrxCl1−x с x = 0.9 (сверх-
проводник с Tc = 11.3 K) и x = 0 (металл с переходом
металл/диэлектрик при T < 50 K) при температу-
рах 300, 150, 90, 50 и 20 K. Приведены спектры отраже-
ния R(ω) и спектры оптической проводимости σ (ω) в
спектральной области 50−6000 cm−1 (6 meV−0.74 eV).
Проведен количественный анализ спектров в рамках
предложенной авторами модели, предполагающей
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участие в переносе заряда двух видов носителей —
локализованных на димерах и тетрамерах молекул
BEDT−TTF электронов (дырок) и квазисвободных
(„друдевских“) носителей заряда. Для этой цели исполь-
зованы „кластерная“ тетрамерная теория, основанная на
гамильтониане Хаббарда для сильно коррелированных
электронов, и модель Друде для квазисвободных носите-
лей заряда. Определены физические параметры моделей,
в том числе энергия кулоновского отталкивания двух
электронов (дырок) на одной молекуле U , интегралы
переноса между молекулами внутри димера t и между
ортогональными димерами t′, феноменологическое
затухание электронного перехода 0β . На основе этой
модели дано объяснение природы характерного для
молекулярных органических проводников κ-фазы
ИК-максимума в спектрах R(ω) и σ (ω) и анизотропии
спектров в проводящей плоскости молекул BEDT−TTF.

Наблюдались существенные различия в изменении
физических параметров t′/t и 0β при уменьшении тем-
пературы у кристаллов κ-Br (М/СП) и κ-Cl (М/Д).
У кристаллов κ-Br наблюдается резкое возрастание 0β
при 20 K, что указывает на взаимодействие локализо-
ванных на тетрамерах электронов с группой квазисво-
бодных „друдевских“ электронов. У кристаллов κ-Cl 0β
значительно уменьшается при низких температурах, что
свидетельствует о локализации носителей заряда.

Установлено, что константы ЭКВ и их температурные
зависимости для соединений κ-Br (М/СП) и κ-Cl (М/Д)
очень близки, что указывает на то, что с внутримолеку-
лярными колебаниями взаимодействуют только локали-
зованные на кластерах (димерах и тетрамерах) электро-
ны. „Друдевские“ электроны с внутримолекулярными
колебаниями не взаимодействуют, что свидетельствует о
том, что ЭКВ не играет существенной роли в появлении
сверхпроводимости в органических проводниках.

Авторы (Р.М.В., В.Н.С. и Б.В.П.) выражают глубокую
благодарность В.М. Ярцеву за полезные обсуждения и
алгоритм расчетов спектров по кластерной модели.
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