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Представлены спектральные оптические исследования двух низкоразмерных органических провод-

ников с различно ориентированными проводящими слоями молекул EDT–TTF: (EDT–TTF)3Hg2Br6 и

(EDT–TTF)3Hg(SCN)3I0.5(PhCl)0.5 . Измерены поляризованные спектры отражения монокристаллов в диа-

пазоне 700−6500 cm−1 (0.087–0.81 eV) при температурах 300–15K. По соотношениям Крамерса–Кронига
получены спектры оптичеcкой проводимости, проведен их количественный анализ на основе теории,

учитывающей электрон-электронные корреляции в приближении гамильтониана Хаббарда для тримеризу-

ющихся стопок, электронно-колебательное взаимодействие (ЭКВ) и влияние противоиона на электронные

состояния в тримере. Удовлетворительное согласие теоретических и экспериментальных спектров для обоих

кристаллов позволило оценить параметры электронной структуры кристаллов в проводящей плоскости:

интеграл переноса электронов между молекулами EDT–TTF в тримере t, энергию кулоновского отталкивания

двух электронов на одной молекуле U , постоянную затухания электронного переноса γe , сдвиг энергии

молекулярной орбитали 1 под влиянием анионов и ЭКВ, константы ЭКВ gn и энергию связи молекулярного

полярона Ep. Установлено большое различие анизотропии оптических свойств и полученных Хаббардовских

параметров электронной структуры для исследованных кристаллов.

Работа поддержана программой ОФН РАН II
”
Физика конденсированных сред“ (подпрограмма II.3).

1. Введение

В результате достижений органического синтеза и

фундаментальных физических исследований был по-

лучен новый класс органических соединений — вы-

сокопроводящие ион-радикальные молекулярные соли,

кристаллическая структура которых представляет собой

чередующиеся слои катионов и анионов. В зависимости

от упаковки молекул в проводящих катионных слоях

(α-, β-, γ-, θ-, κ-фазы [1,2]), химического состава и

строения аниона, а также взаимодействия между мо-

лекулами внутри слоя и между слоями эти соедине-

ния (органические низкоразмерные проводники) обна-

руживают большое разнообразие электронных свойств:

металлическое поведение в широкой спектральной об-

ласти, сверхпроводимость (с наибольшей критической

температурой Tc = 12.3K при нормальном давлении),
переходы металл–изолятор различных типов, гигант-

ское магнетосопротивление, антиферромагнетизм (см.,
например, [3–6]). В последние годы были получены

соединения, в которых соседние проводящие слои, по-

вернуты друг относительно друга на угол 79−80◦, так

что направления проводящих стопок в соседних про-

водящих слоях оказываются почти перпендикулярными

друг другу [7–9]. Получены также соединения, в которых

стопки соседних слоев различаются и направлением, и

строением [10,11].

В настоящей работе представлены оптические ис-

следования монокристаллов слоистых органических

проводников на основе этилендитиотетратиафульва-

лена (EDT–TTF): (EDT–TTF)3Hg2Br6 (кристалл 1),
у которого проводящие стопки в соседних сло-

ях ориентированы почти перпендикулярно друг дру-

гу (угол между ними составляет 79−80◦ [12]), и

(EDT–TTF)3Hg(SCN)3I0.5(PhCl)0.5 (кристалл 2), у кото-

рого проводящие стопки в соседних слоях ориентиро-

ваны параллельно друг другу. Предварительные резуль-

таты оптических исследований этих кристаллов были

опубликованы в [9].

Следует отметить, что молекула EDT–TTF является

несимметричной, в отличие от симметричной молекулы

BEDT–TTF (бис(этилендитио)тетратиафульвален) и ее

производных (симметрия D2h в свободном состоянии),
на основе которых получено большинство органических

проводников.

Влияние указанных структурных особенностей кри-

сталлов 1 и 2 на электронную энергетическую струк-

туру, межмолекулярные взаимодействия и процессы пе-

реноса заряда в кристаллах ранее не исследовалось.

Согласно данным рентгеноструктурного анализа [12],
в проводящих слоях кристаллов 1 и 2 катион-радикалы

EDT–TTF+ образуют бесконечные стопки β-типа. Для

кристаллов 1 стопки в соседних проводящих слоях идут
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вдоль векторных направлений (a− 3b) и (a + 3b) и

образуют между собой угол 79−80◦. В кристаллах 2

проводящие стопки в соседних слоях параллельны друг

другу и идут вдоль векторного направления (a + c).
В кристаллах 1 стопки построены из повторяющихся в

инверсном порядке тримеров EDT–TTF: . . . ABCCBA . . .,

в кристаллах 2 стопки построены из гексамеров EDT–
TTF: . . . ABCDEFABCDEF . . . [12]. Усредненный заряд

на катион-радикалах EDT–TTF составляет +0.67e для

соединения 1 и +0.5e для соединения 2.

Электропроводность, измеренная на постоянном то-

ке σdc в проводящей плоскости кристаллов 1 и 2,

имеет активационный характер с энергиями активации

Ea = 0.09 и 0.01 eV соответственно. Для кристалла 1

при понижении температуры Ea уменьшается и при

T < 70K становится постоянной ∼ 0.01 eV, для кристал-

ла 2 Ea при понижении температуры увеличивается до

0.025 eV [9].

2. Эксперимент

Кристаллы 1 и 2 были получены по методике, описан-

ной в [9]. Состав установлен рентгеноспектральным мик-

роанализом. Параметры элементарной ячейки кристал-

лов близки к полученным при 110K в [12]. Для соедине-

ния 1 — моноклинная сингония, пр. гр. C2/c , a = 32.0�A,
b = 8.9�A, c = 31.4�A, β = 104.2◦ , V = 8728(3)�A3

при

295 K и 8546(3)�A3
при 110K, число структурных еди-

ниц (EDT–TTF)6Hg4Br12 в элементарной ячейке Z = 4.

Для соединения 2 — моноклинная сингония, пр. гр.

P21/c , a = 15.9�A, b = 35.2�A, c = 16.2�A, β = 97.8◦,

V = 8946(4)�A3
при 110K, число структурных единиц

(EDT–TTF)12[Hg4(SCN)12I2.2] · 2C6H5Cl в элементарной

ячейке Z = 2 [12]. Для определения концентрации
”
ра-

дикальных“ электронов (дырок) n (cm−3), плазменной

частоты ωp и силы осциллятора наблюдаемых элек-

тронных переходов в спектре, Neff (в расчете на один

тример), были использованы величины V и Z.
Поляризованные спектры отражения R(ω) измерялись

на Фурье спектрометре Perkin-Elmer 1725X, оборудо-

ванном микроскопом с охлаждаемым азотом МСТ —

детектором, при нормальном падении света на наиболее

развитые грани кристаллов ((001) и (010) в кристал-

лах 1 и 2, соответственно) в области 700−6000 cm−1

в интервале температур 300–15K. Диаметр светово-

го пучка 100µm, разрешение 4 cm−1,
”
golden wire“-

поляризатор (методика более подробно описана в [13]).
Ориентация кристалла 1 в поле световой волны по-

казала, что максимальная анизотропия спектров R(ω)
в области 700−6000 сm−1 наблюдалась в поляриза-

циях, когда электрический вектор E параллелен или

перпендикулярен большей диагонали ромбической пла-

стинки. Это означало, что E параллелен направлению

стопок в соседних проводящих слоях , т. е. E парал-

лелен векторным направлениям (a− 3b) и (a + 3b).
Для кристалла 2 максимальное отражение наблюдалось

в поляризации E ‖ (a + c) (параллельно направлению

стопок EDT–TTF [12]). Спектры оптической проводи-

мости σ (ω) были получены с помощью соотношений

Крамерса–Кронига. При этом в низкочастотную об-

ласть спектров (< 500 cm−1) использовалась экстрапо-

ляция R = const, поскольку кристаллы имеют активаци-

онную температурную зависимость электропроводности

на постоянном токе. Для высокочастотной экстрапо-

ляции (> 6000 cm−1) использовались данные о спек-

трах отражения аналогичных материалов в видимой

области [13], а на более высоких частотах — зависи-

мость R ∼ ω−2.

3. Результаты

На рис. 1 представлены спектры отражения R(ω) (a, b)
и спектры оптической проводимости σ (ω) (c, d) кристал-
ла (EDT–TTF)3Hg2Br6 для наиболее развитой проводя-

щей грани (001) в спектральной области 700−6000 cm−1

при температурах 300, 200, 120, 80 и 15K в поляриза-

циях E ‖ (a− 3b) (a, c) и E ⊥ (a− 3b) (b, d). В спектрах

R(ω) в обеих поляризациях наблюдается широкая интен-

сивная полоса с размытым максимумом (R = 0.6−0.7)
при 2000−2600 cm−1, зависящим от поляризации и

температуры. Высокочастотный край полосы и сле-

дующий за ним глубокий минимум (R = 0.03−0.02)
при 5500−6000 cm−1 находятся в области экрани-

рованной плазменной частоты системы n
”
радикаль-

ных“1 [14] дырок: ωp = (4πne2/mε∞)1/2 = 7300 cm−1

для n = 1.8 · 1021 cm−3 и ε∞ =3, что позволяет отнести

наблюдаемую полосу к электронному переходу в этой

системе. Низкочастотный край полосы имеет интенсив-

ную колебательную структуру, которая по положению в

спектре и интенсивности аналогична ранее изученной

колебательной структуре в спектрах низкоразмерных

проводников на основе симметричных молекул TCNQ,2

BEDT-TTF и их производных (см., например, [3,13–17]),
где она обусловлена взаимодействием электронов (ды-
рок) с полносимметричными внутримолекулярными ко-

лебаниями (Ag -ВМК). На вставке к рис. 1, a эта область

спектра (700−1650 cm−1) представлена в растянутом

масштабе. Для кристаллов на основе несимметричной

молекулы EDT–TTF электронно-колебательное взаимо-

действие (ЭКВ) ранее не изучалось. Наблюдаемая ани-

зотропия спектров R(ω) характерна для квазидвумер-

ных соединений (см. [13,17]): для двух поляризаций

в проводящей плоскости кристалла характер спектров

одинаковый, проявляется лишь некоторое различие в

интенсивности имеющихся особенностей. Сила осцилля-

тора наблюдаемого электронного перехода (вставка на

рис. 1, d) в исходной электронной зоне с сильными кор-

реляциями вычислялась по формуле (для родственных

1

”
Радикальными“ [14] названы дырки, находящиеся на катион-

радикалах (EDT–TTF)2+3 , что соответствует их концентрации

n = 1.8 · 1021 cm−3.
2 TCNO — тетрацианхинодиметан (tetracyanoquinodimethane).
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Рис. 1. Спектры отражения (a, b) и оптической проводимости (c, d) кристалла (EDT–TTF)3Hg2Br6 в поляризациях

E ‖ (a− 3b) (a„ c) и E ⊥ (a− 3b) (b, d) при температурах 300 (V), 200 (IV), 120 (III), 80 (II) и 15K (I). На вставках: a —

спектр отражения в растянутом интервале 700−1650 cm−1, цифрами 2–8 обозначены колебательные особенности cпектра I,
b — структурная формула молекулы EDT–TTF, c — схематическое изображение тримера (EDT–TTF)2+3 и расположенных рядом

противоионов анионного слоя, d — сила осциллятора Neff для E ⊥ (a− 3b).

структур см. в [18])

f = Neff = (2m/πNe2)

ω0
∫

σ (ω)dω,

где N — концентрация тримеров, ω0 = 6000 cm−1,

f = Neff представляет собой эффективное число невза-

имодействующих носителей в расчете на один тример.

В спектрах σ (ω) (рис. 1, c, d) в обеих поляризациях

наблюдается хорошо выраженный максимум в области

1650−1750 cm−1, положение и интенсивность которого

зависят от температуры: как видно из рисунка, при

понижении температуры максимум сдвигается к более

высоким частотам, значительно сужается, а его интен-

сивность увеличивается.

На рис. 2. представлены спектры отражения

R(ω) (a, b) и спектры оптической проводимости

σ (ω) (c, d) кристалла (EDT−TTF)3Hg(SCN)3I0.5(PhCl)0.5
для наиболее развитой проводящей грани (010)
при температурах 300, 200, 120, 80 и 15K в

поляризациях E ‖ (a + c) (a, c) и E ⊥ (a + c) (b, d), т. е.
параллельно и перпендикулярно направлению стопок

EDT–TTF соответственно. Видно, что анизотропия

спектров R(ω) и σ (ω) у кристалла 2 существенно

отличается от анизотропии для кристалла 1: очень

широкая полоса (R = 0.4−0.3) наблюдается только в

поляризации E ‖ (a + c) и охватывает всю спектральную

область. В поляризации E ⊥ (a + c) отражение

имеет низкие значения и мало зависит от частоты

(R = 0.17−0.10 в указанном интервале). В спектрах

σ (ω) широкая электронная полоса с максимумом

σ = 600−700�−1 · cm−1 при 3600−3800 cm−1

наблюдается только для E ‖ (a + c). Для E ⊥ (a + c)
эта полоса отсутствует. Такая анизотропия спектров

указывает на квазиодномерный характер электронной

структуры кристаллов 2 в проводящей плоскости (см.,
например, [18]).

4. Обсуждение результатов

В кристалле 1 каждый проводящий слой состоит

из параллельных друг другу стопок катион-радикалов

EDT–TTF+. Расстояния между стопками в слое (3.627�A)
больше расстояний между катион-радикалами в стопках

(3.44, 3.44, 3.40�A при 110K,
”
плоскость к плоско-

сти“) [12]. Вследствие этого различия стопки являются

достаточно изолированными для переходов электронов

между ними, что приводит к локализации электронов в

стопках и одномерному характеру их движения в слое.

На локализацию электронов указывают также низкие

Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 1
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Рис. 2. Спектры отражения (a, b) и оптической проводимости (c, d) кристалла (EDT–TTF)3Hg(SCN)3I0.5(PhCl)0.5 в поляризациях

E ‖ (a + c) (a, c) и E ⊥ (a + c) (b, d) при температурах 300 (V), 200 (IV), 120 (III), 80 (I) и 15K (I). На вставках: a — спектр

отражения в растянутом интервале 700−1650 cm−1, цифрами 2–4, 7, 8 обозначены колебательные особенности спектра I, b —

схематическое изображение тримера (EDT–TTF)1.5+3 и расположенных рядом противоионов, c — сила осциллятора Neff для

E ‖ (a + c).

значения силы осциллятора наблюдаемого электронного

перехода в спектрах, Neff = 0.5−0.7 на тример (вместо
Neff = 2 для невзаимодействующих электронов) (встав-
ка на рис.1,d). Некоторое альтернирование расстоя-

ний между катион-радикалами вдоль стопок, возможное

альтернирование их положительного заряда,3 а также

стехиометрия соединения (EDT-TTF)
2+
3 (Hg2Br6)

2− —

все это позволило нам для количественного описания

экспериментальных спектров и анализа электронной

структуры кристаллов использовать теоретическую мо-

дель, явно учитывающую электрон-электронные кор-

реляции в приближении гамильтониана Хаббарда для

тримеризующихся стопок [18]. Теория [18] учитывает

также ЭКВ и влияние анионного слоя на электронные

состояния. Следует отметить, что ранее такой анализ

применялся только к анион-радикальным солям TCNQ

с родственной упаковкой анион-радикалов в стопках в

кластеры — по два, по три и по четыре [14,18,19,20].
На квазиодномерный характер электронного движения

в кристаллах 1 указывает также исследование спектров

электронного парамагнитного резонанса [9].
4.1. Т е о р е т и ч е с к а я м о д е л ь . Каждый тример

с двумя
”
радикальными“ дырками (EDT-TTF)

2+
3 может

3 Возможное альтернирование положительного заряда обусловлено

различием расстояний между катионами A, B,C в стопках и атомами

анионов (Hg2Br2)
2− [12].

быть описан гамильтонианом [14,19] (~ = 1)

H = H0
e + Hv +

∑

α,i

gani Qαni − E · p, (1)

где

H0
e = 1c(n1 + n3) − 21cn2 +

U
2

∑

i,σ

ni,σ ni,−σ

+ t
∑

σ

(

c+
1,σ c2,σ + c+

2,σ c1,σ + c+
2,σ c3,σ + c+

3,σ c2,σ

)

,

(2)

Hv =
∑

i,α

ωα

4

(

Q̇2
α,i + Q2

α,i

)

(3)

описывают, соответственно,
”
радикальные“ дырки и Ag -

ВМК в отсутствиe взаимодействия. Последнее описы-

вается третьим слагаемым в (1). Параметры U и t
обозначают соответственно энергию кулоновского от-

талкивания двух дырок на одной молекуле и интеграл

переноса электронов между молекулами в тримере;

ni =
∑

σ

ni,σ — оператор числа электронов на узле i ;

1c — сдвиг энергии молекулярной орбитали в резуль-

тате неэквивалентных положений анионов относительно

молекул A и B в тримере. Нормальные (безразмерные)
координаты колебаний с частотой ωα , соответствующие
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Рис. 3. Теоретические σtheor(ω) (I) и экспериментальные σ (ω) (II) спектры кристалла 1 в поляризации E ⊥ (a− 3b) (слева) и

кристалла 2 в поляризации E ‖ (a + c) (справа) при различных температурах. На верхней левой части цифрами 1–8 обозначены

колебательные особенности.

α-ветви Ag -BMК молекулы i , обозначены через Qα,i .

Набор констант gα обозначает постоянные ЭКВ. По-

следнее слагаемое в (1) описывает взаимодействие элек-
трического дипольного момента p тримера, наведенного

смещением
”
радикальных“ дырок в электрическом поле

световой волны E. Когда ядра находятся в положении

равновесия системы

He = 1(n1 − 2n2 + n3) −
4

3
Ep(n1 + n2 + n3)

+
U
2

∑

i,σ

ni,σ n1,−σ

+ t
∑

σ

(

c+
1,σ c2,σ + c+

2,σ c1,σ + c+
2,σ c3,σ + c+

3,σ c2

)

,

где 1 = 1c + 2
3
δEp, Ep =

∑

α

g
α2

ωα
— энергия связи молеку-

лярного полярона, δ = n2 − n3 есть разность (смещение)
заряда на молекулах в тримере.

Согласно [20], комплексная проводимость рассматри-

ваемой электронно-колебательной системы может быть

записана в виде

σ̃ (ω) =
iωNt e2l2

1
χ̃(ω) −

∑

α

g2
αωα

ω2
α−ω2

−iωγα

,

где χ̃(ω) — комплексная поляризуемость,

χ̃(ω) =

3
∑

β=2

∣

∣〈β
∣

∣n1 − n3

∣

∣1〉
∣

∣

2 2ωβ1

ω2
β1 − ω2 − iωγe

,

ωβ1 = Eβ − E1,

γe — феноменологический коэффициент затухания элек-

тронного перехода с энергией ωβ1 = Eβ − E1.

Энергия оптических переходов

Eβ =
U + 1

2
±

(

[

U + 1

2

]2

+ 2
[

12 + t2
]

+ U1

)1/2

,

E1 — энергия основного состояния.

Подробное описание решения системы уравнений (1)–
(3) и вычисления оптической проводимости σtheor(ω)
кристаллов с тримеризующимися стопками приведено

в [18].
4.2. С р а в н е н и е с э к с п е р им е н т ом . На рис. 3

для кристаллов 1 (слева) и 2 (справа) представле-

ны рассчитанные нами теоретические спектры σtheor(ω)
вместе с экспериментальными спектрами σ (ω) в поля-

ризации E ⊥ (a− 3b) и E ‖ (a + c) соответственно для

ряда температур. Видно, что теория удовлетворительно
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Рис. 4. Параметры электронной структуры t (1, 1′), γe (2, 2′)
кристалла 1 для E ‖ (a− 3b) (1, 2) и E ⊥ (a− 3b) (1′, 2′)
U = 1.1 eV, 1 = 0.006 eV (a) и кристалла 2 для E ‖ (a + c),
U = 2.7 eV, 1 = 0.012 eV (b) при температурах 300, 200, 120,

80 и 15K.

описывает экспериментальный спектр в исследованной

спектральной области при использованных температу-

рах.4 Полученные путем подгонки σtheor(ω) к экспери-

ментальному спектру σ (ω) хаббардовские параметры

электронной структуры — t и γe — для обоих кристал-

лов при соответствующих температурах приведены на

рис. 4, a и b.

Видно, что наблюдается существенное различие

как в анизотропии спектров, так и в найденных

электронных параметрах кристаллов с параллельным

(EDT–TTF)3Hg(SCN)3I0.5(PhCl)0.5 и почти ортогональ-

ным (EDT–TTF)3Hg2Br6 направлением проводящих сто-

пок катион-радикалов EDT–TTF в соседних проводящих

слоях. В кристалле 2 анизотропия спектров и элек-

тронная структура кристаллов имеют квазиодномерный

характер, когда перенос заряда в электрическом поле

световой волны E возможен только вдоль стопок катион-

радикалов, в перпендикулярном направлении перенос

электронов не обнаружен, электроны (дырки) полно-

стью локализованы на стопках. В кристалле 1 кажущая-

ся квазидвумерная анизотропия спектров в проводящей

плоскости обусловлена взаимно ортогональным направ-

лением стопок в соседних проводящих слоях, в каждом

из которых, как было показано выше, электроны лока-

лизованы в стопках и их движение одномерное. Следует

отметить, что в родственных ион-радикальных провод-

никах квазидвумерный характер электронной структуры

обусловлен переносом зарядов между соседними стоп-

ками в проводящем слое (см., например, [21,22]).
Из рис. 4, a и b видно, что интеграл переноса элек-

тронов t и феноменологический коэффициент затухания

соответствующего электронного перехода γe у кристал-

ла 2 больше, чем у кристалла 1, во всем температурном

4 Аналогичный результат получен нами для кристалла 1 в поляри-

зации E ‖ (a + 3b), для краткости мы не приводим эти данные.

интервале в 2–2.5 и 2–5 раз соответственно. Резкое

уменьшение коэффициента затухания γe при уменьше-

нии T в кристалле 1 указывает на то, что величины

γe определяются электрон-фононным взаимодействием.

В кристалле 2 ширина линии и γe не зависят от

температуры.

Мы полагаем, что качественно этот результат можно

объяснить двумя причинами: а) различием упаковки

катион-радикалов EDT–TTF в стопках в проводящих

слоях и различием противоионов у кристаллов 1 и 2;

b) различием электронного взаимодействия между про-

водящими слоями этих кристаллов.

Обсудим сначала случай а.

1. В кристалле 1 (t = 0.14 eV) в молекулярной струк-

туре аниона в непроводящем анионном слое имеет

место чередование дианионов [Hg2Br6]
2− и анионов

[HgBr3]
− вдоль проводящих стопок катион-радикалов

EDT−TTF, так что соседние молекулы в тримерах

(EDT–TTF)2+3 в стопках поляризованы со сдвигом элек-

тронной плотности на верхней наполовину занятой

π-молекулярной орбитали к противоположным концам

этих молекул (вставка на рис. 1, c), что приводит к

уменьшению интегралов перекрывания π-молекулярных

орбиталей соседних катион-радикалов и, следователь-

но, к уменьшению интегралов переноса t . В кристал-

ле 2 (t = 0.32 eV) в анионном слое отсутствует, по-

видимому, чередование разнозаряженных групп анионов

вдоль проводящих стопок, поэтому влияние анионных

слоев на поляризацию π-молекулярных орбиталей сосед-

них молекул EDT–TTF в тримере должно быть меньше,

чем в кристалле 1 (вставка на рис. 2, b). В этом случае

интегралы перекрывания π-молекулярных орбиталей со-

седних катион-радикалов, а также интегралы переноса t
в кристалле 2 больше, чем в кристалле 1.

2. Для обоих кристаллов энергия кулоновского от-

талкивания двух электронов (дырок) на одной моле-

куле (U = 1.1 eV для кристалла 1 и U = 2.7 eV для

кристалла 2) значительно больше, чем соответствующая

величина для кристаллов на основе молекулы BEDT–
TTF (U =∼ 0.3 eV) [23]. Это различие обусловлено тем,

что длина плоского сопряженного скелета у молекулы

EDT–TTF меньше, чем у молекулы BEDT–TTF. Посколь-

ку положительные заряды двух дырок на одной моле-

куле, которые появляются при переносе заряда между

молекулами в электрическом поле E, располагаются

на противоположных концах плоского сопряженного

скелета молекулы, величина U у кристаллов на основе

EDT–TTF больше чем у кристаллов на основе BEDT–
TTF. Вместе с тем длина плоского сопряженного скелета

у молекулы EDT–TTF в кристалле 2, по-видимому,

меньше, чем в кристалле 1, так как все молекулы в

стопках кристалла 2 в разной степени отклонены от

плоскости [12] (т. е. несколько деформированы), поэтому
U в случае кристалла 2 (2.7 eV) больше, чем U для

кристалла 1 (1.1 eV). Следует отметить, однако, что при
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Константы электронно-колебательного взаимодействия кристаллов (EDT–TTF)3Hg2Br6 (gn) и кристаллов

κ-(BEDT-TTF)2(Cu[N(CN)2])Cl (ga) [23], а также их вероятное отнесение.

(EDT–TTF)3Hg2Br6 κ-(BEDT-TTF)2(Cu[N(CN)2])Cl

n
ω∗

n
gn · 10

−2, eV ωa , cm
−1 να(Ag) gα · 10

−2, eV Характер ВМК
cm−1 eV

1 2830 0.35 ∼ 0.05 2919 ν1 − C−H валентные

2 1428 0.177 1.0 1496 ν2 1.2 C=C валентные

3 1350 0.167 2.7 1468 ν3 8.3 C=C валентные

4 1293 0.160 0.37 1370 ν4 1.1 H−C−H деформационные

5 1180 0.146 0.19 1276 ν5 2.0 H−C−H деформационные

6 1100 0.136 0.31 977 ν6 0.2 C−C валентные,

C−C−H деформационные

7 890 0.110 0.41 912 ν7 3.2 C−C валентные,

C−C−H деформационные

8 755 0.094 0.62 − − − −

Необходимо отметить, что ЭКВ приводит к низкочастотному сдвигу колебательных особенностей в спектрах R(ω) и σ (ω) от соответствующих

рамановских частот να(Ag) [23].

больших значениях U слабо влияет на теоретический

спектр σtheor(ω).
3. Тот факт, что 1 в кристалле 2 (0.012 eV) боль-

ше 1 в кристалле 1 (0.006 eV), обусловлен, по-

видимому, тем, что в кристалле 2 минимальные рас-

стояния между проводящими стопками EDT–TTF и ани-

онным слоем (3.24–3.59�A) меньше, чем в кристалле 1

(3.49–3.70�A) [12]. Поэтому влияние анионного слоя на

проводящие стопки в случае кристалла 2 больше, чем в

случае кристалла 1.

4. Различия в величине и температурной зависимости

коэффициентов затухания электронного перехода γe у

кристаллов 1 и 2 (γe0.05 и 0.27 eV соответственно)
определяются разными механизмами. В кристалле 1

γe определяется электрон-фононным взаимодействием,

что подтверждается его уменьшением при уменьшении

температуры. В кристалле 2 коэффициент затухания γe

обусловлен другим механизмом, а именно: большой диа-

пазон расстояний между катион-радикалами в стопках и

углов между плоскостями катионов [12], а также различ-
ная степень их компланарности определяют бо́льшую

ширину максимума соответствующего электронного пе-

рехода и, следовательно, бо́льшую величину коэффици-

ента затухания γe этого перехода и его независимость от

температуры.

5. Характерной особенностью кристалла 1 явля-

ется увеличение интеграла переноса электронов t
при понижении температуры (наиболее заметное для

E ⊥ (a− 3b) (рис. 4 a)). Мы полагаем, что увеличение t
при понижении температуры связано с уменьшением

расстояний между молекулами A, B,C в стопках при

охлаждении кристалла (3.47, 3.49, 3.46�Aпри 295K и

3.44, 3.44, 3.40�Aпри 110K [12]), Это обстоятельство

приводит к увеличению интегралов перекрывания со-

седних молекулярных π-орбиталей и, следовательно, к

увеличению интеграла переноса.

Рассмотрим случай b.

На различие рассматриваемых параметров электрон-

ной системы в кристаллах 1 и 2 может влиять также

различное направление проводящих стопок в соседних

проводящих слоях этих кристаллов. В кристалле 1, с

ортогональным направлением стопок в соседних слоях

каждый слой более изолирован, электроны в нем более

локализованы. В кристалле 2, с параллельным направле-

нием стопок в соседних слоях возможно взаимодействие

параллельных электрических дипольных моментов кла-

стеров в проводящих стопках соседних слоев.

Удовлетворительная подгонка σtheor(ω) к эксперимен-

тальному спектру σ (ω) (рис. 3) в области особен-

ностей ЭКВ (700−1600 cm−1) позволила также оце-

нить константы ЭКВ (gn) в кристаллах в рамках

теории [18]. Для кристалла 1 полученные результаты

при 15K приведены в таблице. Для идентификации

наблюдаемых особенностей ЭКВ (n = 1−8) в таблице

приведены также константы взаимодействия электрон-

ной системы с Ag -ВМК для органического проводника

κ-(BEDT–TTF)2(Cu[N(CN)2])Cl при 20K, определенные

в работе [23], их отнесение и характер ВМК по данным

работ [16,23,24].
Из таблицы видно, что величины gn для валентных

колебаний связей C=C в кристалле (EDT–TTF)3Hg2Br6
(n = 2, 3) сравнимы с величинами gα, которые были

определены для молекулярных проводников на основе

BEDT–TTF [17,23]. Однако особенности, связанные с

изгибными колебаниями связей H−C−H (n = 4, 5), и

валентными и изгибными колебаниями связей C−C и

C−C−H (n = 6, 7) в спектрах кристалла 1, значительно

более слабые (рис. 1, a) и соответствующие величины

gn значительно меньше. Это различие должно быть

связано с разной симметрией молекул. Плоская сопря-

женная молекула BEDT–TTF имеет симметрию D2h, и

наблюдаемое разрешенное по симметрии ЭКВ в спек-
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трах проводников на основе этой молекулы относится

к Ag -колебаниям [16,24]. У молекулы EDT–TTF к Ag-

симметрии могут относится только валентные колеба-

ния центральной и внешних связей C=C ее плоского

сопряженного скелета (рис. 1, b). Поэтому особенностям

n = 2 и 3 соответствуют наибольшие константы взаимо-

действия gn.

По приведенным в таблице значениям gn мы опреде-

лили для кристалла 1 энергию связи молекулярного по-

лярона Ep =
∑

α

g2
α/ωα = 45 cm−1 = 0.006 eV (T = 20K).

Обращает на себя внимание тот факт, что полученная

величина Ep близка к энергии активации проводимости

на постоянном токе Ea ≃ 0.01 eV для T < 70K [9]. Это
означает, что в электронной структуре кроме локали-

зованных на кластерах (тримерах) электронов (дырок),
имеются

”
блуждающие“ [25] носители заряда, которые

определяют проводимость на постоянном токе σdc . По-

лученный результат (то, что Ea близка к Ep) наводит на

мысль, что такими носителями являются молекулярные

поляроны, обусловленные взаимодействием носителей

с внутримолекулярными валентными колебаниями цен-

тральной и внешних связей C=C молекулы EDT–TTF.

5. Заключение

Таким образом, в настоящей работе представлены по-

ляризованные спектры отражения и спектры оптической

проводимости монокристаллов двух низкоразмерных ор-

ганических проводников на основе молекулы EDT–TTF с

различным направлением проводящих стопок в соседних

проводящих слоях кристаллов — (EDT–TTF)3Hg2Br6
и (EDT–TTF)3Hg(SCN)3I0.5(PhCl)0.5 — в диапазоне

700−6500 cm−1 (0.087–0.81 eV) при температурах 300–
15K. Установлено и объяснено различие анизотропии

спектров отражения и оптической проводимости в про-

водящих слоях этих кристаллов.

Проведен количественный анализ спектров оптиче-

ской проводимости на основе теории, явно учитываю-

щей электрон-электронные корреляции в приближении

гамильтониана Хаббарда для тримеризующихся стопок

с учетом электронно-колебательного взаимодействия и

влияние противоиона на электронные состояния в три-

мере. На этом основании сделана оценка хаббардовских

параметров электронной структуры кристаллов: инте-

грала переноса электронов между молекулами EDT–
TTF в тримере (t = 0.14 eV для кристалла 1 и 0.32 eV

для кристалла 2), энергии кулоновского отталкивания

двух электронов (дырок) на одной молекуле (U = 1.1 eV

для 1 и 2.7 eV для 2), постоянной затухания указанного

электронного переноса (γe = 0.05 eV для 1 и 0.27 eV

для 2), величины 1 = 0.006 eV для 1 и 0.012 eV для 2,

констант электронно-колебательного взаимодействия gn

и энергии связи молекулярного полярона Ep = 0.006 eV

для кристалла 1. Показано, что наблюдаемые разли-

чия параметров электронной структуры в кристаллах 1

и 2 обусловлены конкретными различиями в структуре

проводящих слоев и стопок катион-радикалов EDT–TTF.
На основании того, что энергия связи молекулярного

полярона Ep близка к энергии активации проводимости

на постоянном токе Ea ≃ 0.01 eV, высказано предполо-

жение о том, что носителями заряда в проводимости на

постоянном токе являются молекулярные поляроны.

Авторы выражают глубокую благодарность А. Грае

за предоставление возможности измерения ИК-спектров

микрокристаллов в его лаборатории в Институте мо-

лекулярной физики Польской академии наук. Р.М.В. и

Б.В.П. благодарны В.М. Ярцеву за предоставление алго-

ритма расчета ИК-спектров органических проводников

на основе теоретической кластерной модели и полезные

обсуждения работы.
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