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Przejscia fazowe w nowych solach BEDT-TTF
z duzymi anionami organicznymi

Wstep

Odkrycie nadprzewodnictwa w materiatach calkowicie organicznych [1]
spowodowato rozwdj badan uktadow zblizonych strukturag do nadprzewodnikow.
Sole typu B”-(ET),SFsCH,SO3 oraz &-(ET),SO3CF,CF3 (gdzie ET oznacza
bis(etylenoditiolo)tetratiafulwalen, czyli BEDT-TTF) stanowia modyfikacje che-
miczne nadprzewodnika organicznego ”-(ET),SFsCH,CF,SOj3. Zainteresowa-

nie ta grupa materialdow jest spowodowane mozliwoscia zmiany parametrow
fizycznych soli poprzez stosunkowo niewielkie modyfikacje struktury anionu.
Uktady B”-(ET),SF5CH,SO3 oraz &-(ET),SO3CF,CF3 sg potprzewodni-
kami organicznymi. Struktur¢ obydwu badanych soli charakteryzujg naprze-
miennie utozone warstwy molekul ET oraz anionow. Istotng cechg tych uktadow
jest wystegpowanie krotkich kontaktow siarka-siarka (S-+-S) pomig¢dzy sasiednimi
kolumnami molekul ET. Kierunek kolumn ET 1 kontaktow S-S okresla warstwe
przewodzaca, a warstwa anionowa stanowi element utrudniajacy przepltyw la-
dunku. Najsilniejsze oddziatywania wystepuja wzdluz kontaktow S---S. Powo-
duje to powstanie struktury kwazidwuwymiarowej. Sol B”-(ET),SFsCH,SO3
krystalizuje w ukladzie trojskosnym [2]. Zawiera ona jony ET o ré6znym srednim
tadunku (okoto 0,6 ¢ 1 0,4 ¢ w temperaturze pokojowej). Grupy etylenowe
molekul ET powigzane sa z atomami fluoru i tlenu grup SO; i1 SFs anionu
poprzez wigzania wodorowe [2]. Warstwa anionowa soli 3”-(ET);SFsCH»SO3

zbudowana jest z anionow polaczonych w dimery za pomocg wigzan wodo-
rowych C—H-0 (H-0=2,284 A). Sol &-(ET),SO;CF,CF; wykazuje struk-
turalne przejscie fazowe w temperaturze okoto 200 K z fazy jednoskosnej do
rombowej. PrzejScie to nie powoduje znaczacej zmiany rozmiaru komorki
elementarnej, ktorej objetosé wynosi 3509,44(30) A® w temperaturze 298 K oraz
3369,8(14) A’ w temperaturze 150 K. Analizujac dlugosci wigzan, mozna za-
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uwazy¢ wystepowanie w strukturze wielu krétkich kontaktow pomig¢dzy mole-
kutami ET a atomami fluoru i tlenu zawartymi w anionach, przy czym uktad
tych wigzan jest bardziej ztozony w nizszych temperaturach.

Eksperyment

Sole B”-(ET),SF5CH,SO3 oraz &'-(ET);SO3CF,CF3 zsyntetyzowano meto-

da elektrochemiczng na elektrodach platynowych w Argonne National Labora-
tory. Do badan wybrano ptaskie krysztaty soli 3”-(ET),SFsCH,SO3 oraz krysz-

tal soli 0’-(ET)»,SO3CF,CF3 o ksztalcie zblizonym do graniastostupa o pod-

stawie szesciokatnej. Widma odbiciowe w $swietle spolaryzowanym w zakresie
600 cm™ do 7000 cm™ rejestrowano przy uzyciu spektrometru fourierowskiego
FT-IR Perkin — Elmer 1725X wyposazonego w mikroskop na podczerwien
Olympus umozliwiajacy pomiar widm prébek o minimalnej $rednicy 100 um.
W krysztale soli B”-(ET),SFsCH»SO3 $ciang odbijajaca wigzke stanowila plasz-
czyzna ab, czyli réwnoleglta do warstwy molekul ET (ptaszczyzna przewo-
dzaca). W przypadku soli &’-(ET)>,SO3CF,CF3 byta to plaszczyzna bc, prosto-

padfa do warstwy molekut ET — jest to rzadko spotykana geometria pomiaru ze
wzgledu na ksztatt 1 rozmiary krysztalow (zazwyczaj ptytki lub prety o grubosei
rz¢gdu 0,05 mm). Pomiary dla obu probek przeprowadzono w zakresie tem-
peratur od 300 K do 10 K, w kriostacie helowym produkcji Oxford Instruments.
Podczas eksperymentu probki umieszczone zostaly na podtozu z BaF,, a kontakt
termiczny zapewniono za pomoca smaru prozniowego Apiezon.

Dyskusja wynikow

Na rysunku 1 pokazano widma przewodnictwa optycznego soli
B”-(ET),SF5CH,SO3 w wybranych temperaturach. Silne, szerokic pasmo elek-

tronowe widoczne przy czgstosci okoto 2500 cm™ dla polaryzacji E//b (2300 cm'
dla polaryzacji ELlb) zachowuje ksztalt charakterystyczny dla potprzewodnika
organicznego w calym zakresie temperatur. Obserwowana anizotropia prze-
wodnictwa optycznego jest zblizona do tejze dla innych uktadéw kwazidwu-
wymiarowych z duzymi anionami organicznymi [3, 4]. Bioragc pod uwage obec-
nos¢ kationow ET z r6znym srednim fadunkiem na molekulg, pasmo elektro-
nowe przy okoto 2500 cm™ mozna interpretowaé jako pasmo zwiazane z prze-
niesieniem tadunku (CT).

Wyrazne pasma oscylacyjne widoczne przy czestosci okoto 3000 cm’
zwigzane sg z drganiami rozciggajacymi wigzan C-H. Drgania te mogg po-
chodzi¢ od grup etylenowych molekut ET oraz od grup CH, anionu; przemawia
za tym fakt, Ze sg one takze obecne w widmie soli LiISO;CH,SF5 (widmo tej soli
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Rys. 1. Widmo przewodnictwa optycznego so- Rys. 2. Zalezno$¢ temperaturowa pasm oscyla-
li B"~(ET),SF5CH,S03 dla tempera- cyjnych soli B”-(ET)>SF5CH»SO3. In-
tur 10, 120, 200 oraz 300 K deksy w i m oznaczaja odpowiednio

drganie molekuly z wigkszym 1 mniej-
szym srednim tadunkiem

zmierzono w matrycy KBr w celu identyfikacji pasm pochodzacych od anionu).
Niewatpliwie wplyw majg tu takze kontakty tworzace si¢ pomigdzy anionami
1 kationami ET. Szczegdlnie interesujace jest zachowanie si¢ pasm oscylacyj-
nych soli B”-(ET),SF5sCH»SO3 przedstawione na rysunku 2. Obecnos¢ pasm

pochodzacych od drgan pelnosymetrycznych molekulty ET (A,) wynika ze
sprz¢zenia elektron-drganie wewngtrzmolekularne (EMV) 1 jest typowa dla
niskowymiarowych przewodnikow organicznych. Nietypowa jest natomiast
aktywacja tych pasm dopiero w nizszych temperaturach 1 fakt, ze w tempe-
raturze 300 K sg one praktycznie niezauwazalne. Zmiana ta wyst¢puje dla obu
polaryzacji. Zachowanie to jest analogiczne jak w soli B”-(ET),CF3CH»SOs3.

W przypadku soli B”-(ET),CF3CH,SO3 grupa CF; anionu w temperaturze

pokojowej moze przyjmowac dwa polozenia, natomiast w niskich temperaturach
wigksza 1los¢ wigzan wodorowych pomigdzy anionem a molekulg ET stabilizuje
strukture 1 powoduje, ze grupa CF; ustala si¢ w jednym potozeniu [3]. Duze
podobienstwo widm oscylacyjnych w badanej soli B”-(ET),SFsCH»>SO3 do
wspomniane] wyzej sugeruje, ze mamy do czynienia z podobnym mechaniz-
mem. Mozliwy jest takze wplyw konformacji grup etylenowych molekut ET —
w temperaturze pokojowej okoto 30% molekut przyjmuje konformacje ,,stag-
gered”, a 70% — konformacj¢ ,.eclipsed” [2]. Stosunek ten najprawdopodobniej
ulega zmianie w niskich temperaturach, brak jednak badan strukturalnych, ktore
by to potwierdzaty. Nalezy takze uwzgledni¢ fakt, ze w uktadach zdimeryzo-
wanych asymetryczne drgania sktadnikow dimeru moga si¢ sprzggac z elek-
tronami [5]. Struktura B” nie posiada co prawda wigzan wodorowych w obrgbie
kolumn molekul ET, jednak sie¢ anionow jest zdimeryzowana, a pomi¢dzy
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antonami 1 molckutami ET wyst¢puja wigzania wodorowe. Wydaje si¢ wige
prawdopodobne, ze w niskicj temperaturze siec¢c molekut donora ulega dimery-
zacji (przypuszczalnie przy udziale podsieci anionowej), co powoduje aktywacje
pasm o symetrii A,.

Rysunek 3 przedstawia widmo
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stosci znacznie Wyzszej niz wW przy-
padku soli B”-(ET),SF5CH;SO;3
(okoto 3500 cm™). Wyraznie wi-
oo 200 a0 4o o0 6o 7000 doczne jest rozszczepienie pasma

et elektronowego na dwie sktadowe w
temperaturze okoto 200 K, co pot-
wierdza istnienie przejscia fazo-

Rys. 3. Widmo przewodnictwa optycznego soli
&-(ET)SO3CF,CF3 dla temperatur 10, = hani
90, 170, 195 oraz 300 K. Wstawka po- ' o0 116E0 Wpiyw na mechanizm

kazuje zalesnosé czestodci skladowych przeniesienia tadunku. Nieoczeki-

pasma elektronowego od temperatury wana jest obecnos¢ stabego pasma

clektronowego przy czgstosci okoto

4000 cm™ dla polaryzacji E//c, czyli dla kierunku o teoretycznie najmniejszym

przewodnictwie. Mogloby to sugerowaé, ze pomiar nie byt przeprowadzony

doktadnie w kierunku E//c, jednak czgstosci pasma elektronowego sa rozne dla

obu polaryzacji, wigc najprawdopodobniej jest to cecha charakterystyczna tego
typu uktadow.

Widmo oscylacyjne pokazane na rysunku 4 jest zdominowane przez silne
1szerokie pasma o symetrit A, uaktywnione w wyniku sprz¢zenia EMYV,
wystepujace w catym zakresie temperatur. Obecne sg takze pasma pochodzace
od drgan anionu (np. 1151 cm”, 1186 cm’) oraz pasma normalnie aktywne
w podczerwieni. Pasma anionu zidentyfikowano badajac widmo soli
LiSO;CF,CF; w matrycy KBr oraz korzystajac z wynikéw obliczen teore-
tycznych drgan normalnych [6]. W temperaturze przejscia fazowego widoczne
sq rozszczepienia wielu pasm oscylacyjnych wywotane przejsciem fazowym,
przy czym dotycza one zarowno pasm o symetrii A, jak 1 normalnie aktywnych
w podczerwieni (np. vig(Ba,) przy czestosci okoto 1130 cm™). Szczegdlnie czute
na przejscia fazowe pasma vi(A,) oraz vi(A,), lezace w poblizu 1300 cm’,
wykazujg silng zaleznos¢ od temperatury. W przypadku masywu pasm vi(A,)
oraz Vs(A,) rozszczepienia pojawiaja si¢ ponizej temperatury przejscia
fazowego. Pasmo przy czestosci okoto 1465 cm™ interpretowane jako Va(Ay)
rozszczepia si¢ wyraznie na co najmniej trzy skladowe dla polaryzacji E//c
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Rys. 4. Zakres oscylacyjny widm przewodnictwa
optycznego soli &'-(ET)>SO3CF,CF3 dla
polaryzacji E//b w wybranych temperatu-

rach

1dwie skladowe dla polaryzacji
E//b. Duzo mniejsza intensywnos¢
tego pasma niz pasma vi(A,) wy-
nika z mniejszej stalej sprz¢zenia
elektron — drganic wewnatrzmo-
lekularne [7] — podobny stosunek
intensywnosci obserwowano takze

w  widmach  nadprzewodnika
B”-(ET),SF5CH,CF,SO3 [8]. Drga-
nia vy(A,) 1 vi(A,) zaburzajgq

glownie wigzania podwojne C=C
w srodkowe] czgsci molekulty ET,
wigc ich rozszczepienia sugeruja
przejsciec do fazy z uporzadkowa-
niem tadunkowym, co potwierdzaja
takze widma Ramana [9]. Interesu-
jace jest, ze drganie przy czgstosci
okoto 880 cm™ dla polaryzacji E//b,
interpretowane jako pasmo vio(A,)
[10], nie wykazuje rozszczepienia,
a jedynie przesuni¢cie czg¢stosci.
Najprawdopodobnicj jest to efekt

tego, iz drganie vio(A,) nie zaburza tak silnie jak vi(Ap) czy vi(A,) wigzan
podwdjnych C=C w s$rodkowej czesci molekuty ET. Jako ze tadunek
zgromadzony jest gildwnie w okolicach wigzan podwdjnych, zmiana sredniego
tadunku na molekule ET nie powoduje rozszczepienia drgania v o(A,).
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Rys. 5. Pasmo v,(A,) w polaryzacji E//c w temperaturze 10 K i 300 K. Indeksy w 1 m oznaczaja
odpowiednio drganie molekuly z wigkszym 1 mniejszym srednim tadunkiem

Praca naukowa finansowana ze srodkow KBN w latach 2004 — 2007 jako

projekt badawczy.
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