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Streszczenie

Gléwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest zbadanie lokalizacji tadunku
oraz wtasnosci fizycznych standéw podstawowych nowych przewodnikow organicz-
nych z wiazaniami wodorowymi lub halogenowymi. Sole 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0O
i0-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,0 skladaja si¢ z naprzemiennych warstw molekut dono-
ra i akcepotora potaczonych wiazaniami wodorowymi. Badania widm Ramana oraz
widm w podczerwieni pokazuja, ze sol §-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H20O doznaje przej-
scia fazowego metal-izolator (M-I) zwiazanego z uporzadkowaniem tadunkowym.
Przy pomocy pasm oscylacyjnych, ktérych potozenie zalezy silnie od tadunku poka-
zano, ze rozktad tadunku jest nieréwnomierny w niskiej temperaturze, a fluktuacje
tadunku sg obecne w catym zakresie temperatur. Struktura krystaliczna soli (EDT-
TTF-15), TCNQF, sklada sie z warstw utworzonych przez molekuty donora i akcep-
tora, ktore potaczone sa przy pomocy wigzan halogenowych. Widma Ramana oraz
widma w podczerwieni (EDT-TTF-I,), TCNQF pokazuja, ze sél ta doznaje przejécia
z fazy neutralnej do fazy jonowej, a wzrost stopnia jonizacji zachodzi w sposéb cia-
gty podczas obnizania temperatury. Sole (tTTF-1),ClO4 i (tTTF-I)ClO4-(CH,Cly)
zbudowane sg z naprzemiennych warstw molekut donora i akceptora oddziatujacych
przy pomocy wiazan halogenowych. Badania widm Ramana oraz widm w podczer-
wieni wskazuja, ze s6l (tTTF-1),ClO, doznaje przejscia fazowego M-I. Dane spek-
troskopowe sugeruja rowniez, ze zrédtem przejscia fazowego jest miedzywarstwowe
uporzadkowanie tadunkowe. Stwierdzono, ze wysokotemperaturowa faza metalicz-
na w tym materiale charakteryzuje sie nieréwnomiernym rozktadem tadunku, a ni-
skotemperaturowa faza izolatora - rownomiernym rozktadem tadunku. W niniejszej
pracy doktorskiej, przy pomocy widm Ramana oraz widm w podczerwieni pokazano,
ze wigzania wodorowe lub halogenowe w badanych materiatach moga mie¢ istotny

wplyw na obecno$¢ przejs¢ fazowych, w tym uporzadkowania tadunkowego.



Abstract

The main research objective of this thesis is to gain new information about char-
ge localization and ground state physical properties of new charge transfer salts
with hydrogen or halogen bonds. §-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 and 6-(BEDT-TTF),
(NBS)-4H50 salts are built of segregated-stacks of donor layers which interact with
acceptor layers throught hydrogen bonds. Infrared and Raman spectra show that
d-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 salt undergoes metal-insulator (M-I) phase transition
related with charge ordering. Charge sensitive vibrational bands reveal nonuniform
charge distribution at low temperature and charge fluctuations in the whole tem-
perature range. Crystal structure of the (EDT-TTF-I,),;TCNQF, charge transfer
salts is composed of mixed donor-acceptor layers connected through halogen bonds.
Infrared and Raman spectra show that (EDT-TTF-I5); TCNQF undergoes neutral
to ionic phase transition with continuous ionicity change on lowering temperature.
The (tTTF-1),ClO4 and (tTTF-I)ClO,4-(CH,Cly) salts are built of alternating layers
of donor and acceptor molecules which interact through halogen bonds. Infrared
and Raman spectra show that the (tTTF-I1);ClO, material undergoes M-I phase
transition, and indicate that this transition is triggered by the inter-layer charge
disproportionation. It is shown that charge distribution is nonuniform in high tem-
perature metallic phase and essentially uniform in the low temperature insulator
phase. In this PhD thesis, infrared and Raman studies show that hydrogen or halo-
gen bonds in the new materials can play a significant role in the phase transitions

including charge ordering.
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Wstep

Pierwsze przewodniki organiczne pojawily sie w latach 50. ubiegltego wieku. In-
tensywny rozwoj tej grupy materiatow zostal zapoczatkowany teoretyczng praca
Little’a, ktory dyskutowat mozliwos¢ pojawienia si¢ stanu nadprzewodzacego w ma-
teriatach organicznych, gtéwnie w polimerach [1]. Jego przewidywania w wiekszo-
Sci sie nie sprawdzity, jednak niskowymiarowe sole z przeniesieniem tadunku sta-
ty sie modelowymi materiatami do badan uktadéw niskowymiarowych, w ktorych
wystepuja znaczace korelacje elektronowe [2]. Z punktu widzenia zastosowan, du-
ze znaczenie maja potprzewodniki organiczne [3]. Na przyktad tyrystor organiczny
0-(BEDT-TTF),CsCo(SCN), z uporzadkowaniem tadunkowym, wykorzystuje efekt
przetaczania pomiedzy dwoma stanami rézniacymi si¢ oporem [4]. Aby organiczne
materiaty przewodzace spetnity poktadane w nich nadzieje, niezbedne jest petne
zrozumienie mechanizmoéw rzadzgcych ich wlasnosciami fizycznymi.

Niniejsza praca poswiecona zostata niskowymiarowym przewodnikom organicz-
nym. Sa one atrakcyjnymi materiatami w aspekcie badan podstawowych. Posiadaja
stosunkowo wysokie przewodnictwo elektryczne. Ponadto ich strukture elektronowsg
mozna tatwo zmieniaé¢ przy pomocy parametrow zewnetrznych takich jak tempera-
tura lub cisnienie [5]. Diagramy fazowe niskowymiarowych przewodnikéw organicz-
nych przedstawiaja réznorodnosé stanéw podstawowych [6]. Dodatkowym atutem
jest wielofunkcyjnosé. Zaktada ona potaczenie w jednym materiale dwoch lub wie-
cej wlasnosci fizycznych, na przyktad magnetyzmu i przewodnictwa w przypadku
magnetycznych przewodnikéw organicznych [7].

Wtasnosci fizyczne niskowymiarowych przewodnikow organicznych zwigzane sa
z obecnoscig silnych korelacji nosnikéw tadunku. Jezeli pasmo przewodnictwa dziu-
rowego wypetnione jest w 1/2, a oddzialywanie kulombowskie na weztach sieci
krystalicznej jest porownywalne z szerokoscig pasma przewodnictwa, wowczas ta-
ki material w niskiej temperaturze przechodzi do stanu izolatora Motta, w ktorym
rozktad tadunku jest rownomierny. Z drugiej strony, gdy pasmo przewodnictwa w
materiale wypelnione jest w 1/4, a znaczace oddziatywania kulombowskie w sieci

krystalicznej wystepuja zaréwno na wezle sieci jak i miedzy weztami, woéwczas przy



obnizaniu temperatury stabilizuje sie stan izolatora z dalekozasiegowym nieréwno-
miernym rozktadem tadunku. Takie przejscie fazowe nazywamy uporzadkowaniem
tadunku (CO, z ang. charge ordering) [8]. W $wietle ostatnich badan obecnosé upo-
rzadkowania tadunku lub fluktuacji tadunku moze prowadzi¢ do realizacji stanéw
ferroelektrycznego [9] lub nadprzewodzacego [10].

Gléwnym celem badawczym niniejszej rozprawy doktorskiej jest uzyskanie waz-
nych informacji dotyczacych lokalizacji tadunku oraz natury stanéw podstawowych
w nowych dwuwymiarowych przewodnikach organicznych, w ktorych molekuty do-
nora oddziatuja z molekutami akceptora za pomoca wigzan wodorowych lub halo-

genowych. Do badan wybrano nastepujace materiaty:

e przewodzace sole 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 i 6-(BEDT-TTF),(NBS)-4H5O0,
gdzie BEDT-TTF - bisetylenoditiotetratiafulwalen, ABS - dwusiarczyn antra-
cenu, NBS - dwusiarczyn naftalenu. Oba akceptory wykazuja fluorescencje, tak
wiec materialy te mozna traktowaé jako uktady wielofunkcyjne, jednak wie-
lofunkcyjno$¢ nie jest przedmiotem niniejszej rozprawy. W materiatach tych
naprzemienne warstwy molekut donora i akceptora potaczone sg za pomoca
wigzan wodorowych. W soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O obserwuje sie przej-

Scie fazowe metal-izolator w Ty = 85 K

e sole (EDT-TTF-I5),TCNQF,, gdzie EDT-TTF - etylenoditiotetratiafulwalen,
TCNQ - tetracyjano-p-chinodimetan, n = 0, 1, 2, ktore posiadajg mieszane
warstwy molekut donora i akceptora. Sasiednie warstwy potaczone sg wigza-
niami halogenowymi. Badania tej grupy materialow skupiaja sie gtéwnie na
soli przewodzacej z molekutyg akceptora TCNQF, poniewaz obserwuje sie w jej

przypadku rzadko spotykane przejécie z fazy neutralnej do jonowej;

e sole (tTTF-1),ClO4 oraz (tTTF-I)ClO4-(CHyCly), gdzie tTTE - trimetylote-
tratiafulwalen. Materialy te zbudowane sa z naprzemiennych warstw molekut
donora i akceptora potaczonych wigzaniami halogenowymi. W soli (tTTF-
[),ClO,4 obserwuje sie¢ miedzywarstwowe uporzadkowanie tadunku oraz przej-

scie fazowe metal-izolator w Ty = 90 K.

We wszystkich tych materiatach obserwuje sie silne oddziatywania donor-akceptor,
ktore zwigzane s z obecnoscig wigzan wodorowych lub halogenowych. Przypuszcza
sie, ze oddzialywania te moga wplywaé na stabilizacje okreslonych wtasnosci fizycz-
nych materiatéw organicznych [11]. Wybrana metoda badawcza jest spektroskopia

optyczna obejmujaca pomiary widm Ramana oraz widm w podczerwieni (IR) w



funkcji temperatury. Spektroskopia optyczna umozliwia uzyskanie informacji doty-
czacych lokalnej struktury badanych materiatow. Z jednej strony, dzigki silnej za-
leznosci od tadunku czestosci pasm oscylacyjnych, odpowiadajacym drganiom roz-
ciagajacym C=C molekut donora, mozna z duza doktadnoscia dokonaé¢ pomiaru
rozktadu tadunku w materiale. Z drugiej strony, poprzez obserwacje w widmach
w podczerwieni pasm elektronowych oraz catkowicie symetrycznych drgan molekut
donora aktywowanych w wyniku sprzezenia elektron-drganie wewnatrzmolekularne
(emv, z ang. electron-molecular vibration) [12], mozna precyzyjnie bada¢ modyfi-
kacje struktury krystalicznej oraz elektronowej, ktore nastepuja w wyniku przejsé
fazowych.

Niniejsza praca sktada si¢ z pieciu rozdziatéw. Pierwszy rozdzial stanowi wpro-
wadzenie w tematyke niskowymiarowych przewodnikow organicznych. Zawiera on
opis standéw podstawowych, ktore wystepujg w tych materiatach, ze szczegdlnym
uwzglednieniem stanu z uporzadkowaniem tadunku. Inne wazne zagadnienia po-
ruszane w tym rozdziale to miedzy innymi przejscie z fazy neutralnej do jonowej
(z ang. neutral-ionic transition, NIT) oraz oddzialtywanie donor-akceptor. Rozdziat
drugi przedstawia badane materialy. Rozdzial trzeci zawiera szczegdlty dotyczace
eksperymentu, w tym urzadzen pomiarowych. Opisane zostaly ponadto procedura
Kramersa-Kroniga stuzaca do obliczenia przewodnictwa optycznego oraz obliczenia
teoretyczne przeprowadzone w oparciu o metode funkcjonaléw gestosci. Rozdziat
czwarty zawiera wyniki pomiaréw wraz z dyskusja. Ostatni rozdzial stanowi podsu-

mowanie niniejszej pracy.



Rozdziat 1

Przewodniki organiczne

1.1 Struktura krystaliczna
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Rysunek 1.1: Przyktadowe molekuty tworzace niskowymiarowe przewodniki orga-

niczne.

Strukture krystaliczng niskowymiarowych przewodnikéw organicznych tworza
ptaskie molekutly (Rys. 1.1), ktére zazwyczaj uporzadkowane sa w liniowe stosy. Tego
rodzaju uktady molekularne moga by¢ dwu- lub jednosktadnikowe. Uktadami dwu-
sktadnikowymi sa miedzy innymi sole z przeniesieniem tadunku, w ktérych zaréwno

donorem jak i akceptorem sa molekuly m-elektronowe. Na przyktad, s6l TTF-TCNQ



utworzona jest z m-elektronowych molekut tetratiafulwalenu (TTF) i tetracyjano-p-
chinodimetanu (TCNQ). Z drugiej strony, dwuskladnikowe sole jonorodnikowe zbu-
dowane sg z donora m-elektronowego i akceptora, ktorym jest pojedynczy jon dia-
magnetyczny o wypetnionych powtokach elektronowych, na przyktad ClO;, PFg ...
S6l (TMTSF),PFg tworzy m-elektronowa molekuta tetrametylotetraselenofulwalenu
(TMTSF) oraz molekuta szesciofluorku fosforu PFg. Jednosktadnikowe przewodni-
ki organiczne zbudowane sa zazwyczaj ze stosunkowo dtugich neutralnych molekut,
ktore zawieraja ligandy TTF. Przyktadem moze by¢ Ni(ptdt)s, gdzie ptdt oznacza

propylenoditiotetratiafulwalenditiolen.
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Rysunek 1.2: Struktura kolumnowa jednowymiarowych przewodnikow organicznych
na przyktadzie soli (TMTSF),PFg: (a) plaszczyzna (a,c) - widok w kierunku pro-
stopadtym do osi kolumn, (b) ptaszczyzna (b,c) - widok w kierunku réwnolegtym
do osi kolumn [13] Reprinted (figure) with permission from (B. Gallois, J. Gaultier,
C. Hauw, T.-D. Lamcharfi, A. Filhol, Neutron Low-Temperature (4 and 20 K) and
X-ray High-Pressure (6.5 x 10° and 9.8 x 10> MPa) Structures of the Organic Su-
perconductor Di(2,3,6,7-tetramethyl-1,4,5,8-tetraselenafulvalenium) Hezafluoropho-
sphate,* (TMTSF)y PFg, Acta Cryst. 1986, B/2, 564-575, Copyright (2021) by the
[UCr Journals).

Odlegtosci miedzymolekularne w strukturze krystalicznej przewodnikow orga-
nicznych umozliwiaja wzajemne przekrywanie sie orbitali molekularnych oraz delo-
kalizacje nosnikéw tadunku w jednym (1D) lub w dwéch kierunkach (2D) w krysztale
[5]. W strukturze kolumnowej 1D najwieksze przekrycie orbitali molekularnych mole-

kut donora lub akceptora wystepuje wzdtuz osi stoséw. W kierunkach prostopadtych

11



jest ono znacznie mniejsze ze wzgledu na wieksze odlegto$ci miedzymolekularne oraz
specyficznag orientacje orbitali w. Strukture taks zaobserwowaé mozna na przyktad
na rysunku 1.2 w przypadku soli (TMTSF)sPFs. Molekuty donora i akceptora moga
by¢ rowniez utozone naprzemiennie wzdhuz pojedynczych stoséw molekut, tak jak

sie to dzieje w ukladach typu TTF-CA, gdzie CA oznacza chloranil (Rys. 1.3).

Rysunek 1.3: Struktura krystaliczna soli TTF-CA zbudowana ze stoséw o na-
przemiennie utozonych molekutach donora - tetratiafulwalenu (TTF) i akceptora-
chloranilu (CA) [14]. Reprinted from Chemical approach to neutral-ionic valence
instability, quantum phase transition, and relaxor ferroelectricity in organic charge-
transfer complexes, S. Horiuchi, R. Kumai, Y. Okimoto, Y. Tokura, Chem. Phys.,
2006, 325, 78-91, Copyright (2021) with permission from Elsevier.

Przewodniki organiczne moga posiadaé¢ rowniez strukture, w ktérej warstwy mo-
lekut donora przedzielone sa warstwami molekul akceptora (Rys. 1.4). W takiej
strukturze warstwowej oprocz odlegtosci miedzymolekularnych bardzo wazna ro-
le pelni wzajemna orientacja oraz uporzadkowanie molekut donora. Klasycznymi
przewodnikami o strukturze warstwowej sa sole (BEDT-TTF),X. Rodzaj uporzad-
kowania molekut donora w solach BEDT-TTF przyjeto oznaczaé¢ za pomocy liter
greckiego alfabetu. Na rysunku 1.5 przedstawione zostaty charakterystyczne fazy (3,
0, aik.

Molekulty BEDT-TTF w fazie (§ ulozone sa w sasiadujace stosy (Rys. 1.5). Wa-
rianty (3, /' i (" r6znig sie stopniem przekrycia orbitali oraz anizotropig oddzia-
tywan, ktéra jest najmniejsza dla fazy (3”7, a najwicksza dla fazy 3’ o strukturze
zdimeryzowanej kwazi-jednowymiarowej (Rys. 1.5). W fazie 6 (Rys. 1.5) molekuty
donora uporzadkowane sa w stosy, a oddziatywania pomiedzy nimi sg stosunkowo
izotropowe, z dwiema réznymi catkami przeskoku. Gdy podobnie utozone molekuty
w stosach sg stabo zdimeryzowane, wtedy taki sposéb uporzadkowania okresla faze
a (Rys. 1.5). W przypadku soli BEDT-TTF w fazie r, warstwe przewodzaca two-

rza wzajemnie ortogonalne dimery (Rys. 1.5). W efekcie obserwuje sie stosunkowo

12
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Rysunek 1.4: (a) Schemat struktury warstwowej dwuwymiarowych przewodnikéw
organicznych oraz (b) struktura krystaliczna soli a-(BEDT-TTF),I3 [15]. Reprinted
from Superconducting transition in the dielectric o phase of iodine-doped (BEDT-
TTF )y I3 compound, E. B. Yagubskii, I. F. Shchegolev, V. N. Laukhin, R. P. Shibaeva,
E. E. Kostyuchenko, A. G. Khomenko, Yu. V. Sushko, A. V. Zvarykina, Pis’ma
Zh. Eksp. Teor. Fiz., 1984, 40, No. 9, 387-389, Copyright (2021) with permission
from Russian Academy of Science Journal of Experimental and Theoretical Physics
Letters.

duza réznice w przekrywaniu orbitali molekularnych w obrebie dimeréw i miedzy
dimerami.

Strukture krystaliczna jednosktadnikowych przewodnikéw organicznych tworza
ciasno upakowane stosy molekut. Oznacza to, ze dla molekut z sasiednich stoséw,
zewnetrzne atomy znajduja sie blizej siebie niz suma ich promieni van der Waalsa,
co prowadzi do stosunkowo silnych oddzialywan bocznych (krétkich kontaktow) w
tego typu uktadach. Przyktadowy schemat struktury dla Ni(ptdt)s przedstawiony

zostal na rysunku 1.6.

1.2 Wigzania wodorowe i halogenowe

Wrtasnosci fizyczne niskowymiarowych przewodnikéw organicznych wynikaja gtow-
nie ze struktury krystalicznej przewodzacej podsieci donorowej, a w mniejszym stop-
niu ze struktury warstwy akceptorowej - za sprawg oddziatywan pomiedzy obiema
podsieciami. Natura oddzialtywan kation-anion w niskowymiarowych przewodnikach

organicznych jest zwykle elektrostatyczna. W zaleznosci od rodzaju atoméw zaanga-
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Rysunek 1.5: Wybrane rodzaje uporzadkowania molekut w warstwie donorowej soli
BEDT-TTEF. Obszar komoérki elementarnej oznaczony zostal kolorem zottym. Na
podstawie [16]. Reprinted from Theoretical Aspects of Charge Ordering in Molecular
Conductors, H. Seo, J. Merino, H. Yoshioka, M. Ogata, Journal of the Physical So-
ciety of Japan, 2006, 75(5), 051009. Copyright (2021) with permission from Journal
of the Physical Society of Japan.

zowanych w oddziatywanie, wyrézni¢ mozna wigzania wodorowe i wigzania haloge-
nowe oraz oddziatywania steryczne. Wigzanie wodorowe w ogolnosci mozna przed-
stawi¢ jako: A—H---B, gdzie grupa A—H pelni funkcje akceptora, a B - donora
elektronéow. Atom A charakteryzuje sie elektroujemnoscia wiekszg od atomu wodo-
ru H. Najczes$ciej w wigzaniach wodorowych uczestnicza atomy fluoru, tlenu i azotu.

Wiazania wodorowe charakteryzuje kierunkowos¢ oddziatywan. Ich sita zalezy
od dlugosci wigzan pomiedzy zaangazowanymi w nie atomami/molekutami i katow
jakie one tworzg miedzy soba. Ze wzgledu na site¢ oddziatywania, wigzania wodorowe
mozna podzieli¢ na silne, o energii 15 - 40 kcal/mol, umiarkowane (4 - 15 kcal/mol)
oraz stabe, dla ktérych energia wynosi 1 - 4 kcal/mol [18]. Sita stabych wiazan wo-
dorowych porownywalna jest z sitg wigzan van der Waalsa. Utworzeniu wigzania
wodorowego w materiale towarzyszy wydtuzenie wigzania A—H i w konsekwencji
zmniejszenie czestosci jego drgan rozciggajacych. Dla silnych wigzan wodorowych,
czestosé drgan rozciggajacych A—H ulega przesunieciu o okoto 25% w strone niz-
szych czestosdci, dla umiarkowanych zmiana ta wynosi 10 - 25%, a dla stabych -
ponizej 10%. W wyniku utworzenia sie wigzania wodorowego w materiale, gestosé
elektronowa przeniesiona zostaje z donora na akceptor A—H. W efekcie, w wid-

mie oscylacyjnym nastepuje wzrost intensywnosci pasm odpowiadajacych drganiom
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(a)

Rysunek 1.6: Schemat struktury krystalicznej Ni(ptdt)s; widok z géry (a), widok z
boku (b) [17]. Reprinted (figure) with permission from Origin of the High Electrical
Conductivity of Neutral [Ni(ptdt)y](ptdt*~ = propylenedithiotetrathiafulvalenedithio-
late): A Route to Neutral Molecular Metal, A. Kobayashi, H. Tanaka, M. Kumasaki,
H. Torii, B. Narymbetov, T. Adachi, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 10763-10771.
Copyright (2021) American Chemical Society.

A—H. Przyktadem mogg by¢ czesto badane drgania rozciggajace grup -CHs.

W strukturze niektorych molekut tworzacych przewodniki organiczne wystepuja
atomy halogenowe takie jak: jod, brom, chlor, fluor. Uczestnicza one wowczas w
oddzialywaniach miedzymolekularnych i wplywaja na uporzadkowanie molekut w
strukturze krystalicznej. Atomy halogenowe X wraz z atomami na przyktad wegla,
azotu, lub tlenu moga tworzy¢ wigzania halogenowe A—X--- B analogiczne do wia-
zan wodorowych. Woéwczas atom halogenowy stanowi donor, natomiast na przyktad
atom wegla - akceptor wigzania halogenowego. Wiazanie moze réwniez powstaé po-
miedzy dwoma atomami halogenowymi, wtedy zaréwno donorem jak i akceptorem
jest atom halogenowy, co zasadniczo odroznia to wiazanie od wigzania wodorowego.
Poza tym, wigzanie halogenowe posiada z wigzaniem wodorowym wiele wspolnych
wlasnosci spektroskopowych dotyczacych czestosci drgania rozciggajacego A—X i
zwigzanego z nim przesunieciem pasma w kierunku podczerwieni.

Oddzialywanie typu wigzanie wodorowe C—H---B pomiedzy podsiecia donoro-
wa i1 akceptorowa w przewodnikach organicznych zalezy od struktury obu warstw. W
przypadku soli BEDT-TTF istotne znaczenie z punktu widzenia sieci wigzan wodo-
rowych maja grupy etylenowe znajdujace si¢ na konicach molekuty. W temperaturze

pokojowej obserwuje si¢ zazwyczaj ich dynamiczny nieporzadek, ktory w niskich
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temperaturach przechodzi w nieporzadek statyczny [19]. Mozliwe sa przy tym dwa
rodzaje uporzadkowania grup etylenowych - tak zwane konformacje ”staggered” i
"eclipsed”. Stopien uporzadkowania grup etylenowych w istotny sposob wptywa na

whasnosci fizyczne materiatu [20, 21].

1.3 Przejscia fazowe i stany podstawowe

Niniejszy rozdziat stanowi przeglad zjawisk fizycznych charakterystycznych dla ni-
skowymiarowych przewodnikow organicznych. Miedzy innymi omoéwione zostana
przejscia fazowe Peierlsa (elektronowe i spinowe), izolator Motta, uporzadkowanie
tadunkowe oraz przejscie fazowe z fazy neutralnej do fazy jonowej (NIT).

W niskowymiarowych uktadach przewodzacych wystepuje wiele wspotzawodni-
czacych ze soba oddziatywan. Prowadza one do przej$é¢ fazowych i/lub stabilizacji
stan6éw z okreslonym uporzadkowaniem tadunkéw lub spinéw. W niskowymiarowych
przewodnikach organicznych wzajemne przekrywanie sie orbitali molekularnych po-
woduje, ze elektrony 7 posiadajg energie kinetycznag z zakresu okoto 0.1 - 1 eV,
okreslona przez szerokos¢ pasma przewodnictwa W = 4t gdzie ¢ jest catka prze-
skoku. Z drugiej strony, efektywna wielko$¢ oddziatywania U pomiedzy elektronami
na wezle sieci zalezy od molekuty donora lub akceptora i zwykle wynosi 1 - 1.5
eV. Wartos¢ oddziatywania elektron-elektron V' pomiedzy najblizszymi sasiadami z
szacunkowych wyliczen moze przyjmowa¢ maksymalnie wartos¢ okoto %U [22]. Tak
wiec przewodniki organiczne sg uktadami silnie skorelowanymi.

Oddziatywania elektronowe w niskowymiarowych przewodnikach organicznych
opisywane sg zazwyczaj w przyblizeniu ciasnego wigzania za pomocg rozszerzonego
modelu Hubbarda [23, 24, 25|, ktéry oprocz krétkozasiegowych oddziatywan U na
tym samym wezle sieci krystalicznej - molekule, uwzglednia réwniez dalekozasiegowe

oddziatywania V' miedzy najblizszymi sasiadami:

H=—-t Z Z(C;:UCjJ + C;:gci,o) + UZ?’LLTTLLL + Vann] (11)

ij O ( 2%
gdzie t jest caltka przeskoku elektronu; U i V oznaczaja oddziatywania elektrosta-
tyczne odpowiednio na molekule i pomiedzy sasiednimi molekutami, a ¢, ¢, sa
odpowiednio operatorami kreacji i anihilacji elektronu na molekule 7 ze spinem o,
ktéry moze przyjmowaé stany | oraz |; mi; = cj ciy Oznacza operator liczby obsa-

dzen.

Fale gesto$ci ladunku (CDW) oraz elektronowe przejécie Peierlsa Nie-

stabilnos¢ Peierlsa jest jednym ze zjawisk charakterystycznych dla uktadéw jedno-
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Rysunek 1.7: (a) W temperaturze pokojowej jednowymiarowy metal posiada jed-
norodny rozktad tadunku p i elektronowe pasmo przewodnictwa, ktére wypetnione
jest do poziomu Fermiego Eg. (b) Przy obnizaniu temperatury w jednowymiarowym
uktadzie pojawia si¢ modulacja gestosci tadunku p z okresem A, ktorej towarzyszy
dimeryzacja sieci. W przestrzeni odwrotnej nastepuje zmniejszenie I strefy Brillouina
i otwarcie przerwy energetycznej 2A w +kp powodujace zmiane stanu metalicznego

w izolatorowy.

wymiarowych [27]. Rozwazmy jednowymiarowy przewodnik z wypelnieniem pasma
1/2 i jednorodnym rozktadem tadunku (Rys. 1.7a). Mamy wéwczas do czynienia z
niestabilnoscig powierzchni Fermiego ze wzgledu na zaburzenie o wektorze falowym
2kp, gdzie kp jest wektorem falowym Fermiego w przestrzeni odwrotnej. Niesta-
bilnos¢ ta prowadzi do przestrzennej modulacji rozktadu tadunku p(r) z okresem
A = 7/kp, zwanej falg gestosci tadunku (CDW, z ang. charge density wave). Kon-
sekwencja utworzenia sie CDW jest pojawienie sie przerwy energetycznej 2A na
poziomie Fermiego (Rys. 1.7b), czyli przejécia fazowego metal-izolator. Niestabil-
nos¢ elektronowa Peierlsa jest konsekwencja sprzezenia elektronéow przewodnictwa z
drganiami sieci krystalicznej. Ze wzgledu na sprzezenie elektron-fonon, fali gestosci
tadunku towarzyszy modulacja sieci, w tym przypadku jest to dimeryzacja. Przejscie
w okolicach 50 K ze stanu metalicznego do stanu izolatora z falami gestosci tadunku

zaobserwowano po raz pierwszy w metalu organicznym TTF-TCNQ [28].

Fale gestosci spinéw (SDW) oraz spinowe przejscie Peierlsa Oprécz tadun-
ku, elektrony sa takze nosnikami spinu. Jezeli oddziatywania pomiedzy elektronami
przewodnictwa w materiale sg duze, niestabilno$¢ powierzchni Fermiego w uktadach

jednowymiarowych moze prowadzi¢ do stabilizacji fal gestosci spinéw (SDW, z ang.
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spin density wave). Fala gestosci spinéw wiaze si¢ z antyferromagnetycznym upo-
rzadkowaniem spinéw ,w gore” i ,w dot”’. Pojawienie sie SDW w materiale prowadzi
rowniez do otworzenia si¢ przerwy energetycznej na poziomie Fermiego i przejécia
metal-izolator. Obecnos¢ standéw z falami gestosci spindéw stwierdzono w solach Bech-
gaarda, na przyktad w (TMTSF),PFg [29].

Jednowymiarowy uktad spinéw S = 1/2 Heisenberga z uporzadkowaniem anty-
ferromagnetycznym moze obnizy¢ swoja energie poprzez magnetoelastyczne sprze-
zenie z siecia. Dzieje si¢ tak w przypadku przejscia spinowego Peierlsa (SP, z ang.
spin-Peierls), w ktérym ukltad spinéw tworzy niemagnetyczny stan singletowy S =
0 (Rys. 1.8a). Stan spinowy Peierlsa wiaze sie z dimeryzacja sieci i charakteryzu-
je sie naprzemiennymi warto$ciami catek wymiany J; i Jo wzdluz jednowymiaro-
wych tancuchéw, gdzie Jo=aJ;, a o oznacza wspotezynnik bedacy miara frustracji
uktadu magnetycznego. W realnych uktadach w przejsciu SP pojawia sie tetrame-
ryzacja tancucha pierwotnie zdimeryzowanego. Kiedy uktad przechodzi do stanu
podstawowego SP, w materiale obserwuje sie izotropowy spadek podatnosci ma-
gnetycznej. Ze wzgledu na fakt, ze przejscie to zwigzane jest ze zmiang gestosci
spinowej, przewodnictwo elektryczne materiatu moze nie ulec zmianie. Przyktado-
wym materiatem, w ktérym zaobserwowano przejscie SP to MEM(TCNQ),, gdzie
MEM - (2-metaoksyetoksy)metyl [30].

(a)_.f._.§._.1._ e bod ot

Rysunek 1.8: (a) Stan spinowy Peierlsa w ukltadzie jednowymiarowym oraz (b) sche-
mat uporzadkowania antyferromagnetycznego w jednowymiarowym stanie izolatoro-
wym z uporzadkowaniem tadunku (czarne kropki oznaczaja wezty sieci krystalicznej,

natomiast kolorowe obszary wokét nich oznaczaja gestosé elektronowa).

Izolator Motta W metalach organicznych o duzych korelacjach elektronowych
zrodlem przejscia fazowego do stanu izolatora moze by¢ wzrost efektywnych energii
oddziatywan kulombowskich U/t i V/t pomiedzy elektronami. Pasmo przewodnic-
twa, ktore zgodnie z teoria pasmowa, w izolatorze jest puste, a w metalu czesciowo
wypetnione, w materiale o duzych korelacjach elektronowych rozszczepia si¢ na dwa
pasma. Jesli sredni tadunek pg. w materiale, przypadajacy na molekute donora wyno-
si pg = 1 oraz energia U/t > 1, woéwczas rozszczepione dolne pasmo przewodnictwa
bedzie wypeklione w catosci, a gorne - puste. Taki stan o réwnomiernym rozktadzie

tadunku zwany izolatorem Motta [31, 32] w przewodniku organicznym o pasmie wy-
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petlnionym w 1/2; pokazano na rysunku 1.9a. Przyktadem materialu organicznego
ze stanem podstawowym izolatora Motta jest K-TCNQ [33]. W solach typu A,B,
gdzie A - donor, B - akceptor, ktore posiadaja réwnomierny rozktad tadunku na
dimerach i efektywne wypekienie elektronowego pasma przewodnictwa w 1/2; stan
izolatorowy okresla si¢ mianem zdimeryzowanego izolatora Motta (z ang. Dimer-
Mott insulator). Przyktadowymi materiatami sa sole k-(BEDT-TTF),X.

(a) (b)

Rysunek 1.9: Schemat rozktadu tadunku w pojedynczej warstwie w soli w stanie (a)
izolatora Motta i (b) uporzadkowania tadunkowego CO (czarne kropki oznaczaja
wezly sieci krystalicznej, natomiast szare obszary oznaczaja gesto$¢ elektronowa)
[6]. Reprinted (figure) with permission from Toward Systematic Understanding of
Diversity of Electronic Properties in Low-Dimensional Molecular Solids, H. Seo, C.
Hotta, H. Fukuyama, Chem. Rev., 2004, 104, 5005-5036. Copyright (2021) American
Chemical Society.
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Rysunek 1.10: Uporzadkowanie tadunkowe i spinowe w warstwie donorowej: (a) wer-
tykalne, (b) diagonalne i (c¢) horyzontalne [8]. Reprinted from Charge Ordering in
Organic ET Compounds, H. Seo, Journal of the Physical Society of Japan, 2000,
69(3), 805-820. Copyright (2021) with permission from Journal of the Physical So-
ciety of Japan.

Uporzadkowanie tadunkowe (CO) Innego rodzaju lokalizacje fadunku obser-

wuje sie w materiatach o stechiometrii 2:1, w ktorych sredni tadunek przypadajacy
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na molekute donora wynosi +0.5e, a elektronowe pasmo przewodnictwa wypelnione
jest w 3/4. Jezeli efektywna energia V' oddzialywania kulombowskiego pomiedzy we-
ztami sieci jest dostatecznie duza, wowczas w strukturze krystalicznej takiego uktadu
obserwuje sie nieréwnomierny rozklad tadunku (Rys. 1.9b). Taki stan podstawowy
z dalekozasiegowym uporzadkowaniem tadunku (CO, z ang. charge ordering), okre-
slany jest niekiedy jako krysztal Wignera [6, 24]. W sieci krystalicznej, dysproporcji
tadunku moze towarzyszy¢ staba dimeryzacja. Molekuty bogate (pg > 0.5) i ubogie
(pe < 0.5) w tadunek moga tworzy¢ periodyczne struktury z wektorem falowym 4kg
(Rys. 1.10).

Obliczenia teoretyczne przeprowadzane przez Calandra’e i innych [34] sugeruja,
ze uktad z wypehieniem elektronowego pasma przewodnictwa w 3/4 przechodzi do
stanu izolatora z CO, gdy V =~ 0.22U. W stanie z uporzadkowaniem tadunku spiny
zlokalizowane sg na molekutach bogatych w tadunek i uporzadkowane antyferro-
magnetycznie w tancuchu Heisenberga (Rys. 1.8b). W uktadach dwuwymiarowych
uporzadkowanie antyferromagnetyczne w warstwie molekut donora obserwuje sie
zazwyczaj na sasiadujacych wzdhuz diagonali weztach sieci (Rys. 1.10b). Wtasno-
Sci magnetyczne (spinowe) w stanie CO zaleza od energii, ktorej skala jest rzedu
wielkosci catki wymiany J pomiedzy spinami w pojedynczym tancuchu, - znacznie
mniejszej od U i V' (co najmniej jeden rzad wielkoSci mniejszej).

Modelowymi materialami, w ktorych obserwuje si¢ przejscie fazowe do stanu CO
sg sole BEDT-TTF w fazach 0, 8" i a. Teoretyczny diagram fazowy zaproponowany
dla tych materiatéw przez Merino i McKenzie’ego [10], pokazuje ze stan z uporzad-
kowaniem tadunkowym (CO) sasiaduje zaréwno ze stanem metalicznym jak i stanem
nadprzewodzacym (Rys. 1.11). Pojawienie sie stanu nadprzewodzacego w sasiedztwie
zaréwno stanu metalicznego jak i stanu z uporzadkowaniem tadunku sugeruje, ze w
przewodnikach organicznych fluktuacje rozktadu tadunku mogg by¢ istotne z punktu
widzenia powstawania stanu nadprzewodzacego w niskiej temperaturze. Obecnosé
fluktuacji tadunku potwierdzono miedzy innymi w nadprzewodnikach organicznych
B"-(BEDT-TTF),SF;CH,CF,SO;3 [35] oraz a-(BEDT-TTF),NH,Hg(SCN), [36].

W jednowymiarowych przewodnikach organicznych (TMTTF),X (sole Fabre’a)
stosunek catek przeskoku ¢ pomiedzy sasiednimi molekutami w pojedynczym stosie i
pomiedzy stosami jest zwykle rzedu okoto 10, a podobny stosunek energii odpychania
kulombowskiego V', ktora stabilizuje stan CO wynosi okoto 1. W efekcie w solach
TMTTF obserwuje sie wspotzawodnictwo pomiedzy dwoma stanami podstawowymi:
stanem izolatorowym z CO i zdimeryzowanym stanem izolatora Motta [16].

W przewodnikach organicznych oddzialywanie elektron-elektron w stosie mole-

kut donora jest znacznie silniejsze niz oddzialywanie molekutl donora z anionami.
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Rysunek 1.11: Diagram fazowy przedstawiajacy zaleznos¢ pomiedzy stanami: me-
talicznym, z uporzadkowaniem tadunku (CO) i nadprzewodzacym (SC) w dwuwy-
miarowych przewodnikach BEDT-TTF w fazach 6 i 5”. Temperatura (T) i energia
kulombowskiego oddzialywania (V) pomiedzy weztami sieci unormowane zostaly
przy pomocy calki przeskoku t [10]. Reprinted (figure) with permission from Super-
conductivity mediated by charge fluctuations in layer molecular crystals, J. Merino,
R. H. McKenzie, Phys. Rev. Lett., 2001, 87, 237002. Copyright (2021) by the Ame-

rican Physical Society.
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Rysunek 1.12: Oddzialtywania donor-anion. Wielko$¢ szarych obszaréw wewnatrz
molekut donora okresla wielko$¢ gestosci elektronowej; grubos¢ linii taczacych mo-
lekuty donora z anionem odzwierciedla site wigzan wodorowych; q oznacza przesu-
niecie tadunku [11]. Reprinted (figure) with permission from Charge ordering in low
dimensional organic conductors: Structural aspects J.-P. Pouget, P. Foury-Leylekian,
P. Alemany, E. Canadell, Phys. Status Solidi B, 2012, 249, No. 5, 937-942. Copy-
right (2021) by the John Wiley and Sons.
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Niemniej jednak Pouget wskazuje na istotna role anionu w mechanizmie uporzad-
kowania tadunkowego [11]. Obnizenie temperatury w takim uktadzie powoduje, ze
za posrednictwem wigzan wodorowych nastepuje zmiana gestosci elektronowej na
dwb6ch molekutach donora nalezacych do réznych tancuchow przewodzacych, kto-
re oddziatuja w strukturze z molekuta akceptora (Rys. 1.12). W efekcie nastepuje
ustalenie sie stanu z uporzadkowaniem tadunkowym [11]. Procesowi temu towarzyszy
przesuniecie anionu z centrum inwersji w strukturze krystalicznej. Taki mechanizm
uporzadkowania tadunkowego zwiazany jest ze zmiang strukturalng, ktora réznicuje
oddziatywania wodorowe krotkiego zasiegu kation-anion [37]. Nieréwnomierne sprze-
zenie anionu z dwoma kationami wptywa zatem na zmiang¢ koncentracji nosnikow
tadunku w wyniku subtelnej modyfikacji wigzan.

7 drugiej strony, oddziatywania pomiedzy kationem i anionem zwigzane sg z
rozmiarem, elektroujemnodciag oraz symetrig anionu. Wielko$¢ anionu, podobnie jak
cisnienie przyktadane do Scian krysztalu, okresla odlegtosci pomiedzy kationami w
warstwie przewodzacej. W ten sposéb rozmiar anionu wptywa na stopien przekry-
wania sie¢ orbitali molekularnych typu 7 oraz na szerokos¢ pasma przewodnictwa.
Elektroujemnosé anionow wplywa z kolei na site oddziatywania elektrostatycznego
pomiedzy jonami. Ze wzgledu na symetri¢, aniony mozna podzieli¢c na centrosy-
metryczne i niecentrosymetryczne. Aniony niecentrosymetryczne, takie jak ReOy
i ClO4, powoduja powstanie w strukturze orientacyjnego nieporzadku. Obnizanie
temperatury powoduje wowczas czesciowe porzadkowanie aniondéw oraz ”zamroze-
nie” ich potozenia. W konsekwencji prowadzi¢ to moze do wystapienia przejscia
fazowego typu porzadek-nieporzadek w warstwie anionowej [38]. Aniony centrosy-
metryczne, takie jak PFg i AsFg maja ustalone polozenia w sieci krystalicznej i w
mniejszym stopniu wpltywaja na strukture warstwy przewodzacej. W szczegdlnosci
uporzadkowanie warstwy anionowej w jednowymiarowych przewodnikach organicz-
nych moze wplywaé¢ na dimeryzacje oraz stopien przeniesienia tadunku w przewo-

dzacych tancuchach molekut donora [39].

Przejscie z fazy neutralnej do fazy jonowej (NIT) Jednowymiarowe sole
z przeniesieniem tadunku, ktorych stosy zbudowane sg z naprzemiennie utozonych
m-elektronowych molekul donora (D) i akceptora (A), charakteryzowaé sie moga
niestabilnoscig fazowa ze wzgledu na zmiane wielko$ci przeniesienia tadunku p po-
miedzy molekutami D i A. Jezeli wielkos¢ przeniesienia tadunku jest mniejsza niz
0.5e, wowczas przyjmuje sie, ze taki material jest neutralny. Krysztal neutralny (p <
0.5e) moze przej$¢ do stanu jonowego (p > 0.5e¢) w wyniku obnizenia temperatury

lub zwiekszenia cisnienia, a takie przejécie fazowe (z ang. neutral-ionic transition,
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Rysunek 1.13: Schematyczna reprezentacja mieszanego stosu molekut donora D i
akceptora A w stanie kwazineutralnym dla p < 0.5 o jednakowych odlegtosciach x
pomiedzy molekutami oraz stosu mieszanych dimeréw w stanie kwazijonowym dla
p > 0.5, w ktérym odlegtosci pomiedzy molekutami wewnatrz dimeréw sa réwne

x — 0, a odlegloéci pomiedzy dimerami = + 9.

NIT) wiaze sie ze wzrostem przewodnictwa uktadu oraz niestabilnoscia Peierlsa w
fazie jonowej [41]. Wielkosé przeniesienia tadunku, zalezy przy tym od réznicy ener-
gii I - A (I - stopien jonizacji donora, A - powinowactwo elektronowe akceptora),
potrzebnej do zmiany stopnia jonizacji krysztatu oraz energii elektrostatycznej Ma-
delunga Mj; [42]. Roznice tych energii mozna przedstawi¢ w postaci réwnania:

E= Z Xiq + ; Z Miiqig; (1.2)

i ij

gdzie: X; = A, a tadunek ¢ posiada znak ujemny, gdy molekuly jest akceptor,
natomiast dla molekuty donora X; = I oraz ¢; posiada znak dodatni, przy czym:
0<|al<1iXig=0.

Zmiana jonowosci materiatu okreslona przez p sprzega si¢ w przejsciu NIT z di-
meryzacja (Rys. 1.13), ktorej parametrem jest 0. Przejscie fazowe NIT moze mieé
charakter nieciagty ze skokowa zmiana p lub ciagty, przy czym korelacje elektrono-
we U i V oraz sprzezenie elektron-drganie wewnatrzmolekularne faworyzuja niecia-
gty charakter przejscia, a sprzezenie fononow z przeniesieniem tadunku - przejscie
drugiego rodzaju z ciagta zmiana p [44, 45]|. Zwiazkiem, w ktérym zaobserwowano
przejscie pierwszego rodzaju z fazy neutralnej do jonowej jest TTF-CA, gdzie CA
oznacza chloranil. W materiale tym w temperaturze Tt = 81 K nastepuje skokowy

wzrost jonowosci uktadu od p ~ 0.3 do wartosci p > 0.5 [46]. W materialach tego
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Rysunek 1.14: Schematy przedstawiajace polaryzacje elektryczna i przemieszczenie
jonéw w konwencjonalnych ferroelektrykach (a) i w soli TTF-CA (b). Molekuly two-
rzace sole o mieszanych stosach (c¢). Struktura krystaliczna soli TTF-CA z oznaczo-
nymi kierunkami przemieszczenia molekut w polu elektrycznym (d) [43]. Reprinted
(figure) with permission from FElectronic Ferroelectricity in a Molecular Crystal with
Large Polarization Directing Antiparallel to Ionic Displacement, K. Kobayashi, S.
Horiuchi, R. Kumai, F. Kagawa, Y. Murakami, Y. Tokura, Phys. Rev. Lett., 2012,
108, 237601. Copyright (2021) by the American Physical Society.

rodzaju, w stanie zdimeryzowanym pojawiaja si¢ trwate momenty dipolowe zwia-
zane lokalnie z polaryzacja gestosci tadunku na dimerach. Przejscie NIT prowadzi
zatem do pojawienia sie w materiale stanu ferroelektrycznego, ktéry pokazany zostat

schematycznie na rysunku 1.14 [9, 41].

1.4 Wtlasnosci spektroskopowe

Majac na uwadze wybrang metode badawcza, w niniejszym rozdziale przedstawiono
szereg zagadnien zwigzanych z wtasnosciami spektroskopowymi przewodnikéw orga-
nicznych. Dotycza one zaréwno elektronowej jak i oscylacyjnej odpowiedzi na dzia-
tanie zewnetrznego pola elektromagnetycznego. Odpowiedz elektronowa materiatu
zwigzana jest z no$nikami tadunku, a oscylacyjna z drganiami wewnatrzmolekular-
nymi. W przewodnikach organicznych odpowiedZ oscylacyjna zwigzana moze byé

rowniez z nosnikami tadunku, ze wzgledu na sprze¢zenie elektron-drganie wewnatrz-
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molekularne.

Modele Lorentza oraz Drudego Widma odbiciowe w podczerwieni zawieraja
informacje o wtasnosciach optycznych materii, ktére w szczegélnosci zwigzane sg
z przejsciami elektronowymi wewnatrz pasma przewodnictwa oraz przej$ciami mie-
dzypasmowymi charakterystycznymi dla elektronow zlokalizowanych. Model Drude-
go wykorzystywany jest do opisu wlasnoéci fizycznych metali, a model Lorentza -
polprzewodnikéw i izolatorow [47].

Oddziatywanie $wiatta z materia w modelu Lorentza, mozna opisa¢ za pomoca

rownania dla ttumionego oscylatora harmonicznego [47]:

mf;g + me; + mwir = —eEx (1.3)
gdzie m, e i r oznaczaja odpowiednio mase, tadunek oraz wektor wychylenia elektro-
nu z polozenia réwnowagi. Sita wymuszajaca ruch elektronu jest sita -eE), promie-
niowania elektromagnetycznego o czestotliwosci w, gdzie E, oznacza lokalne pole
elektryczne dzialajace na elektron. Ttumienie opisuje wielko$¢ mI'(dr/dt), a cze-
stos¢ drgan wilasnych - parametr wy. Z rozwiazania rownania 1.3 oraz z zalezno$ci
pomiedzy polaryzacja makroskopows i indukcja elektryczng w uktadzie izotropowym

otrzymuje sie rownanie na zespolong przenikalno$¢ elektryczng w modelu Lorentza:

41 N e? 1

2

e=1+ 5
m  wi—w?*—ilw

(1.4)

gdzie N oznacza liczbe atoméw w jednostce objetosci. Réwnanie 1.4 przedstawia
zmienng zespolona, ktéra mozna rowniez przedstawi¢ w postaci € = €1 41€5. Wielkos¢
rzeczywista €, zwigzana jest ze zmagazynowang energia, a wielko$¢ urojona ey - ze
stratami energii. Wowczas sktadowe przenikalnosci dielektrycznej: rzeczywista € i
urojona €, sa rowne:
(o= K —14 47 Ne? (wd —2w2)
m (Wi — w?)” + IMw?
47 Ne? Tw

€& = 2nk= 1.6
? m (g —w?)® + 22 (1.6)

(1.5)

gdzie n i k sg sktadowymi zespolonego wspotczynnika zatamania Swiatta n = n+ ik,
przy czym n okresla predkos¢ fazowa, a k jest wspotczynnikiem ekstynkcji okre-
slajacym absorpcje $wiatta padajacego na krysztat. Whasnosci optyczne materiatu
oddziatujacego z promieniowaniem elektromagnetycznym, ktore okreslone sa za po-
moca sktadowych €; i €3, mozna powiazaé¢ z otrzymanym w eksperymencie energe-

tycznym wspotezynnikiem odbicia R [47]:

po (=D +k (1.7)
(n+41)* 4 k2
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Rysunek 1.15: Widmowa zaleznosé parametréw n, ki R w modelu Lorentza (a, b)
oraz w modelu Drudego (¢, d) [47]. The figures were published in the Optical proper-
ties of solids, F. Wooten, Academic Press, New York 1972, pages 49-57. Copyright
Elsevier (2021).

Oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego z materia w modelu Lo-
rentza mozna przedstawi¢ z podzialem na cztery zakresy spektralne (Rys. 1.15)
[47]. Zakres niskoczestotliwodciowy w < wp, w ktérym materiat nie absorbuje pro-
mieniowania, zwigzany jest z transmisja. W zakresie w ~ wy dominuje absorpcja
promieniowania. W obszarze w > wy obserwuje sie znaczace odbicie. Na granicy
obszaru III i IV rzeczywista sktadowa przenikalnosci dielektrycznej €; przyjmuje
warto$¢ zero dla czestosci wy,. Wowczas przy zatozeniu, ze w > wy > I', czestos¢ ta,

ktéra nazywamy czestoscig plazmowa, zdefiniowana jest wzorem:

w2 =4rNe? /m (1.8)
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W modelu Drudego przyjmuje sie, ze ruch elektronu jest swobodny, a oddzia-
tywanie pomiedzy elektronami nastepuje tylko podczas ich wzajemnych zderzen -
odpychanie kulombowskie jest zaniedbane. Ponadto zaktada si¢, ze jadro atomowe
jest duzo ciezsze od elektronu i prawie nieruchome. Wowczas sita przywracajaca réw-
nowage w oscylatorze harmonicznym (1.3) réwna si¢ zeru. To implikuje, ze réwniez
wo = 0. Ze wzgledu na jednorodny rozktad funkcji falowej elektronu przewodnictwa,
w metalu nie wystepuje pole lokalne. Pole elektryczne zalezne od czasu t dziataja-
ce na elektron w modelu Drudego jest réwne: E(t)=Eq exp(—iwt). Réwnanie ruchu
elektronu w modelu Drudego réwniez mozna przedstawi¢ przy pomocy ttumionego

oscylatora harmonicznego [47]:
m— +my— = —eE(t) (1.9)

W modelu Drudego wspoétezynnik rozpraszania v jest réwny odwrotnosci czasu re-
laksacji 7. Odpowiada on za opér elektryczny materiatu. Model Drudego sprowadza
sie do szczegdlnego przypadku rozwazanego wezesniej modelu Lorentza. Modyfiku-
jac odpowiednio rownania 1.5 i 1.6 uzyskuje sie sktadowe zespolone]j przenikalnosci

dielektrycznej dla metalu w nastepujacej postaci:

ArNe? 1
@ = 1-—5 (1.10)
m o w*+y
ArNe?
¢ = 1€ 7 (1.11)

m  w(w?+9?)
Przenikalnos¢ dielektryczna € dla metalu zwiazana jest z przewodnictwem optycz-
nym & przy pomocy réwnania [48]:
47

c=14+—0 1.12
é +—0 (1.12)

Zespolona wielkos¢ przewodnictwa optycznego ¢ jest roéwna:
2 2
WpT 1 WpT  WwT

_l’_
ir 1+w?r? w1+ wir?

(1.13)

0(w) = o1(w) + io2(w) =

Wtasnosci fizyczne metali mozna zatem przedstawi¢ przy pomocy parametréw optycz-
nych, ktore zalezg gtéwnie od czestosci plazmowej wy, oraz czasu relaksacji 7. W
zaleznosci od czestosci promieniowania elektromagnetycznego w odpowiedz optycz-
na metali moze zawieraé sie w trzech obszarach [48]: (1) Hagena-Rubensa, (2) w
zakresie relaksacji elektronéw lub (3) w zakresie transmisji promieniowania. W ob-
szarze Hagena-Rubensa dla w < 77! odbicie jest bliskie 1, a rzeczywista sktadowa
przewodnictwa optycznego jest w przyblizeniu niezalezna od czestosci, co oznacza, ze
01(w) = 04c, gdzie o4 - przewodnictwo statopradowe. W drugim zakresie dla w ~ wy,

nastepuje znaczacy spadek energetycznego wspotezynnika odbicia promieniowania.
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W trzecim obszarze dla w > w, metal staje si¢ w znacznym stopniu transparentny
dla promieniowania.

Odpowiedz optyczna metali organicznych zawiera zazwyczaj wktady pochodzace
zarowno od elektronéw przewodnictwa, jak i od elektronéw zlokalizowanych. W celu
uwzglednienia tych wktadow w opisie wlasnosci optycznych przewodnikéow organicz-
nych czesto stosuje sie tak zwany model Drude-Lorentza. Jest on kombinacjg modeli
teoretycznych opisujacych uktady o zlokalizowanych i zdelokalizowanych nosnikach
tadunku. W modelu Drude-Lorentza sktadowe rzeczywista €; i urojona €; zespolonej

przenikalnosci dielektrycznej €, réwne sg odpowiednio:

2 2,2 2
S S i C il (1.14)
w2+ T2 (w2 — w?)® + 4202
w2l 2
6 = P n Jw (1.15)

w(W?+T?) (W — w?)? + 422

gdzie e, oznacza stala, reprezentujaca wktady do funkcji dielektrycznej pochodzace
od wysokich czestosci, f - site oscylatora, I' - stalg rozpraszania w modelu Lorent-
za, v - stalg rozpraszania w modelu Drudego. Parametry powyzszych modeli takie
jak czestosé plazmowa (wp, stale rozpraszania (I' lub 7) oraz potozenie pasma elek-
tronowego wy mozna wyznaczy¢ przeprowadzajac dopasowanie eksperymentalnych
widm odbiciowych odpowiednimi funkcjami dielektrycznymi przy uzyciu metody
najmniejszych kwadratow.

Przy zatozeniu modelu ciasnego wiazania, dla kwazijednowymiarowych przewod-
nikéw organicznych, w ktorych szerokosé pasma przewodnictwa wynosi 4¢, czestosé

plazmowa mozna przedstawi¢ w postaci [48]:

16td>e> m
= 22‘/6 sin”g (1.16)

gdzie d oznacza odlegtos¢ miedzy molekutami, p, - liczbe nosnikow tadunku na

molekute, a V},, - objetos¢ komorki elementarnej na molekute. Réwnanie to umozliwia

wyznaczenie catki przeskoku ¢ z widma odbiciowego materiatu.

Pasma elektronowe w uktadach skorelowanych Istotny wptyw na widma
elektronowe niskowymiarowych przewodnikéw organicznych maja oddzialywania ku-
lombowskie pomiedzy elektronami na wezle sieci oraz pomiedzy weztami. W przy-
padku materialéw z wypelnieniem pasma 1/2; najwieksze znaczenie ma parametr
U.

Wtasnosci fizyczne takich materialéw organicznych dyskutuje si¢ w uproszczo-
nym modelu Hubbarda (U # 0, t # 0, V = 0). Na rysunku 1.16a przedstawiono
gestos¢ stanéw D(F) w przyblizeniu pola sredniego w uktadzie z wypelnieniem elek-

tronowego pasma przewodnictwa w 1/2, ktéra jest charakterystyczna dla metalu, a
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Rysunek 1.16: Gestos$¢ stanéw oraz przewodnictwo optyczne dla metalu (a) i izola-
tora (b) w modelu Hubbarda [49]. Reprinted (figure) with permission from Optical
Conductivity in Mott-Hubbard Systems, M. J. Rozenberg, G. Kotliar, H. Kajueter,
G. A. Thomas, D. H. Rapkine, J. M. Honig, P. Metcalf, Phys. Rev. Lett., 1995, 75,
105-108. Copyright (2021) by the American Physical Society.

na rysunku 1.16b - dla izolatora. W widmie przewodnictwa optycznego metalu or-
ganicznego (Rys. 1.16a) wyr6znia sie trzy sktadowe. Dla niskiej czestosci obserwuje
sie pasmo typu Drudego pochodzace od elektronéw przewodnictwa. Druga sktadowa
o szerokosci W i energii E = U/2 pojawia sie w zakresie 500 - 700 cm™!. Zwigzana
jest ona z przejSciami pomiedzy gestoscia standéw na poziomie Fermiego i dwoma
pasmami typu Hubbarda. Trzecia, stosunkowo szeroka sktadowa dla E = U (okoto
2500 cm ™) jest zwigzana z przejéciem pomiedzy dwoma pasmami Hubbarda. Dla
izolatorow (Rys. 1.16b) cecha charakterystyczna w widmach przewodnictwa optycz-
nego o(w) jest obecnosé jednego szerokiego pasma przy czestosci E = U, zwiazanego
z przejsciem pomiedzy pasmami Hubbarda.

W uktadach z wypeieniem pasma w 1/4 znaczaca role odgrywaja korelacje
pomiedzy elektronami na sgsiednich weztach sieci. Tego typu materialy wymagaja
zastosowania rozszerzonego modelu Hubbarda z uwzglednieniem parametru V. Wy-
niki tego rodzaju obliczen teoretycznych przeprowadzonych przez Merino i inni [50]
dla metalu w poblizu fazy CO, w ktorym wystepuja fluktuacje tadunku pokazuje
rysunek 1.17.

Widma przewodnictwa optycznego obliczone zostaty dla uktadu, ktéry dla wzra-
stajacej efektywnej energii kulombowskiego odpychania V/t przechodzi ze stanu
metalicznego do stanu izolatora z uporzadkowaniem tadunku. Dla V = 0, widmo

o(w) sktada sie z pasma typu Drudego dla w = 0 (a) i stabego pasma dla w = 3t (b).
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Rysunek 1.17: Teoretyczne widma przewodnictwa optycznego dla uktadu w fazie
metalicznej w poblizu przejscia CO. Przy wzroscie efektywnej energii V/t uktad
przechodzi ze stanu metalicznego do stanu izolatora z uporzadkowaniem tadunku;
widma obliczone zostaty przy pomocy w rozszerzonym modelu Hubbarda dla state]
energii U = 20t [50]. Reprinted (figure) with permission from Dynamical properties
of a strongly correlated model for quarter-filled layered organic molecular crystals, J.
Merino, A. Greco, R. H. McKenzie, M. Calandra, Phys. Rev. B, 2003, 68, 245121.
Copyright (2021) by the American Physical Society.

Gdy efektywna warto$¢ energii V/t wzrasta, widmo ulega znaczacej zmianie. Pasmo
(a) stopniowo sie zweza, a w okolicach w = 2t pojawia si¢ nowe, stosunkowo waskie
pasmo zwigzane prawdopodobnie z fluktuacjami tadunku. Jednoczesnie nastepuje
wzrost intensywnosci pasma (b), ktére przesuwa sie¢ w strone wyzszych czestosei.
Zatem wraz ze wzrostem korelacji elektronowych V' w uktadzie nastepuje przenie-
sienie gestosci spektralnej z pasma typu Drudego w strone wyzszych czestosci.
Pasma elektronowe w niskiej czestosci zwigzane prawdopodobnie z fluktuacjami
tadunku zaobserwowano eksperymentalnie w solach 5”-(BEDT-TTF),SF5CHoCF2SO4
oraz (3'-(BEDT-TTF),SO3CHFSF5 (Rys. 1.18). W nadprzewodniku #”-(BEDT-
TTF),SF5CH,CF5SO3 potwierdzono stan z uporzadkowanie tadunku w niskiej tem-
peraturze, a w metalu 5”’-(BEDT-TTF),SO3CHFSF5 - wystepowanie fluktuacji ta-

dunku w calym zakresie temperatur.

Widma oscylacyjne: sprzezenie elektron-fonon Badania dynamiki moleku-
larnej przeprowadza sie zazwyczaj za pomocg dwoch komplementarnych metod,

spektroskopii Ramana i spektroskopii w podczerwieni. W widmach oscylacyjnych ni-
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Rysunek 1.18: Spolaryzowane w kierunku E||b widma przewodnictwa optycznego soli
(a) 8"-(BEDT-TTF)sSF5CH,CF2S03 i (b) 5”-(BEDT-TTF),SO3CHFSF5 - ekspe-
ryment; widma we wstawkach (T = 10 K) dopasowane zostaly w modelu Drude-
Lorentza [35]. Reprinted (figure) with permission from Bandwidth Tuning Triggers
Interplay of Charge Order and Superconductivity in Two-Dimensional Organic Ma-
terials, S. Kaiser, M. Dressel, Y. Sun, A. Greco, J. A. Schlueter, G. L. Gard, N.
Drichko, Phys. Rev. Lett., 2010, 105, 206402. Copyright (2021) by the American
Physical Society.

skowymiarowych przewodnikéw organicznych oprocz pasm normalnie aktywnych w
Ramanie oraz w podczerwieni obserwujemy szczegélng grupe pasm aktywowanych w
wyniku oddziatywania elektronéw z drganiami sieci i/lub drganiami wewnatrzmole-
kularnymi. Drgania sieci czyli fonony utozsamiane sg z rotacyjnymi i translacyjnymi
ruchami catych molekut (weztéw sieci krystalicznej) wokét potozen réwnowagi. W
odréznieniu od nich, drgania wewnatrzmolekularne zwigzane sg z ruchami zrebéw
atomowych molekut. W pierwszym przyblizeniu sprzezenie tych dwoch rodzajow
drgan z elektronami mozna traktowac niezaleznie.

Przyjmuje sie, ze fonony moduluja catke przeskoku t. Takie sprzezenie drgan sie-
ci z elektronami nazywane czesto sprzezeniem typu Peierlsa, zwigzane jest ze statg
sprzezenia gep, = (0t/0Q), gdzie @ - bezwymiarowa wspétrzedna normalna. Z drugie;
strony, sprzezenie elektron-drganie wewnatrzmolekularne (emv), nazywane réwniez
sprzezeniem typu Holsteina, jest wynikiem modulacji energii najwyzszego orbita-
lu molekularnego donora w wyniku drgania. Wielko$¢ tego sprzezenia dla danego

drgania okresla stata sprzezenia gemy = (0¢/0Q), a € oznacza energie HOMO mole-
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kuty donora, gdzie HOMO jest akronimem angielskiego highest occupied molecular
orbital. Z punktu widzenia korelacji elektronowych, drgania wewnatrzmolekularne
wplywaja na parametr U okreslajacy energie kulombowskiego oddzialywania elek-

tronéw na tej samej molekule, a fonony - na wielko$¢ oddziatywan elektronowych V'

Vo= 1559
2 :j:\ Ct:

v, = 1077

pomiedzy molekutami [40].

- 932
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x
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Rysunek 1.19: Pelnosymetryczne drgania ptaskich molekut TCNQ i TTF o symetrii
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molekularnej Doy, (typu ay). Czesto$¢ drgan podana zostata w jednostkach cm ™t [51].
Reprinted (figure) with permission from FElectron-Intramolecular Vibration Coupling
in TTF-TCNQ Systems, N. O. Lipari, M. J. Rice, C. B. Duke, R. Bozio, A. Girlan-
do, C. Pecile, International Journal o f () uantum Chemistry: Quantum Chemistry
Symposium, 1977, 11, 583-594. Copyright (2021) by the John Wiley and Sons.

Teoretyczny opis mechanizmu oddziatywania elektronow z drganiami wewnatrz-
molekularnymi w niezdimeryzowanych i zdimeryzowanych przewodnikach organicz-
nych zostal przedstawiony przez M. J. Rice’a [52, 53]. W swoim opisie Rice uwzgled-
nia pelnosymetryczne drgania molekut, normalnie aktywne w widmach Ramana i
nieaktywne w podczerwieni, ktére moduluja lokalna gestos¢ elektronowa i w zwiazku
z tym biora udzial w sprzezeniu elektronow przewodnictwa z drganiami wewnatrz-
molekularnymi. Rysunek 1.19 pokazuje pelnosymetryczne drgania wewnatrzmole-
kularne a, plaskich molekut TCNQ (akceptora) i TTF (donora) o symetrii Dgy,.

Sprzezenie drgan molekut z elektronami wywotuje oscylacje no$nikéow tadun-
ku wzdtuz przewodzacych tancuchéow molekut donora lub akceptora w warunkach

obnizonej symetrii, na przyktad w obecnosci dimeryzacji. Wéwczas z elektronami
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Rysunek 1.20: Widma w podczerwieni przewodnictwa optycznego o soli
MEM(TCNQ)2 otrzymane z (a) widma odbiciowego zmierzonego dla E|| ¢ w tempe-
raturze 300 K oraz z (b) teorii [54]. Reprinted (figure) with permission from Inve-
stigation of the nature of the unpaired electron states in the organic semiconductor
N-methyl-N-ethylmoryholinium-tetracyanotiuinodimethane, M. J. Rice, V. M. Yart-
sev, C. S. Jacobsen, Phys. Rev. B, 1980, 21, 3437-3446. Copyright (2021) by the

American Physical Society.

sprzegaja sie antysymetryczne drgania sktadowych dimeru i w efekcie w widmie w
podczerwieni pojawiaja sie silne pasma absorpcyjne (Rys. 1.20). Mody aktywowa-
ne w wyniku sprzezenia emv nazywane sg czesto modami wibronowymi, poniewaz
ich natura jest jednoczes$nie oscylacyjna i elektronowa. Sa one stosunkowo silne,
szerokie i przesuniete w strone nizszych czestosci wzgledem odpowiednich pasm ob-
serwowanych w widmach Ramana. Szeroko$¢ potowkowa pasm wibronowych zalezy
od wzajemnego polozenia w widmie pasm oscylacyjnych oraz pasma elektronowego.
Pasma wibronowe sg niezwykle istotne z punktu widzenia badan materiatowych,
poniewaz sa bardzo czule na wszelkie zmiany w lokalnej strukturze krysztatu, na
przyktad podwojenie komoérki elementarnej. Dlatego mody wibronowe czesto stu-
za jako precyzyjne wskazniki przejs¢ fazowych. W solach BEDT-TTF, najsilniejsze

pasmo wibronowe w widmie w podczerwieni zwigzane jest z petnosymetrycznym
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drganiem rozciggajacym srodowego wigzania C=C molekuty donora.

Widma oscylacyjne: sole z uporzagdkowaniem tadunkowym W przewodni-
kach organicznych, jak rowniez w tlenkach metali przejSciowych stan z uporzadkowa-
niem tadunku badany jest zazwyczaj przy wykorzystaniu metod rentgenograficznych
oraz metod spektroskopowych. Rentgenograficzne pomiary struktury krystaliczne;j
pozwalaja na uzyskanie wstepnych informacji dotyczacych uporzadkowania mole-
kut (period sieci) i dtugosci wiazan. Wyznaczone w ten sposob dtugosci niektérych
wigzan w molekutach donora, np. BEDT-TTF, silnie zalezg od tadunku, ktoéry jest
na nich zlokalizowany. W szczegdlnosci, jonizacja molekuty BEDT-TTF powodu-
je, ze wigzania podwdjne pomiedzy atomami wegla ulegajg wydtuzeniu, natomiast
wigzania pojedyncze C—S w bocznych pierscieniach - skroceniu. Wartos¢ tadun-
ku wyznaczona za pomocg pomiaréw diugosci wigzan obarczona jest dos¢ duzym
btedem rzedu £0.1 dla struktury pozbawionej defektéw [55].

Precyzyjnych informacji na temat stanu CO dostarczaja pomiary jadrowego rezo-
nansu magnetycznego (NMR, z ang. nuclear magnetic resonance). Obserwacja stanu
z uporzadkowaniem tadunku w tych badaniach zwiazana jest z rozszczepieniem li-
nii spektralnej *C na dwie sktadowe odpowiadajace molekule bogatej i ubogiej w
tadunek [56, 57]. Jednak metoda ta wymaga przygotowania prébek podstawionych
izotopowo, co nie zawsze jest mozliwe. Z drugiej strony, odpowiedz dielektryczna
stanu CO ujawnia efekty zwigzane z ferroelektrycznoscia. Obserwuje sie wowczas

intensywny, waski pik przenikalnosci dielektrycznej € w funkcji temperatury [58].
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Rysunek 1.21: Schemat drgan rozciggajacych C=C molekuty BEDT-TTF* w syme-

trii molekularnej Dgy,.

Dwie wzajemnie komplementarne metody spektroskopii oscylacyjnej, spektro-
skopia Ramana oraz spektroskopia w podczerwieni (IR) pozwalaja z bardzo duza
doktadnoscia okresli¢ rozktad tadunku w niskowymiarowych przewodnikach orga-

nicznych. Korzysta si¢ przy tym z faktu, ze niektére drgania normalne molekut
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donora sg szczegdlnie wrazliwe na tadunek. W stanie z uporzadkowaniem tadunku,
odpowiednie pasma drgan oscylacyjnych ulegaja rozszczepieniu na tyle sktadowych
ile jest réznych wartosci tadunku. W szczegdlnosci dotyczy to trzech drgan rozcia-
gajacych podwojnych wigzan C=C molekuly donora BEDT-TTF, v5(a,), v3(ag) i
va7b1y (Rys. 1.21). Obserwowane w widmach pasma oscylacyjne, ktére odpowiadaja
tym drganiom, przesuwaja si¢ wraz ze wzrostem jonizacji molekut w strone nizszych
czestosci. Ze wzgledu na fakt, ze BEDT-TTF posiada centrum inwersji, dwa w petni
symetryczne drgania v i 13 sa aktywne w spektroskopii Ramana, natomiast drganie
antysymetryczne vo7 jest normalnie aktywne w podczerwieni (IR).

Drganie v3 bardzo silnie oddziatuje z elektronami przewodnictwa. Z tego powodu,
potozenie pasma v3 w widmach w podczerwieni (ozn. jako v3g na rys. 1.22) przede
wszystkim zalezy od sprzezenia emv, a dopiero w dalszej kolejnosci od tadunku na
molekule donora. Réwniez potozenia niektorych sktadowych v w widmach Ramana
(ozn. jako v34 na rys. 1.22) odbiegaja od zaleznosci liniowej potozenia od tadunku i
sq mocno znieksztatcone w wyniku oddziatywania z elektronami (Rys. 1.22) [59]. W
takiej sytuacji pasma v3 sa dos¢ rzadko wykorzystywane w interpretacji wtasnosci
spektralnych zwigzanych z stanem uporzadkowania tadunkowego.

Drganie 1, posiada znaczaco mniejsza stata sprzezenia gen,, a zatem jest duzo
lepszym wskaznikiem tadunku na molekutach niz drganie v3. Potozenie sktadowych
pasma v, w widmach Ramana charakteryzuje sie liniowa zaleznoscia czestosci v od
tadunku p: v5(p) = 1447 4+ 120(1 — p) [60], ktéra umozliwia precyzyjne wyznaczenie
tadunku na molekule. Rysunek 1.22 przedstawia liniowa zaleznos¢ czestosci drgan
vs od tadunku dla molekul BEDT-TTF bogatych (p > 0.5) oraz ubogich w tadunek
(p < 0.5), a takze nieliniowa zalezno$¢ sktadowych vg, ktére obserwowane sa w
widmach Ramana.

Antysymetryczne drganie rozciagajace ro; nie ulega sprzezeniu z elektronami,
w zwigzku z tym jest najlepszym wyznacznikiem wielkosci tadunku na molekule w
widmach w podczerwieni. Potozenie sktadowych tego modu spetnia liniowe réwnanie
vor(p) = 1398 4+ 140(1 — p) [60]. Ponadto intensywnos¢ pasm vor, jak pokazuje
rysunek 1.23, rowniez bardzo silnie zalezy od stopnia jonizacji, co znaczaco utatwia
identyfikacje pasm molekut bogatych w tadunek [61]. Jedynym utrudnieniem jest
polaryzacja drgania v9; wzdtuz dtugiej osi molekulty BEDT-TTF. Jest to kierunek
prostopadty do ptaszczyzny przewodzacej, ktora w przewodnikach organicznych jest
zazwyczaj réownolegta do najlepiej wyksztatconej $ciany ptaskiego krysztatu. Tak
wiec pomiar pasma o7 przeprowadza sie zazwyczaj mierzac widmo odbiciowe od
bardzo waskiej sciany krysztatu.

W badaniach widm odbiciowych soli §”-(BEDT-TTF),SF5;CH,CF2SO3, ktéra w
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Rysunek 1.22: Zalezno$¢ czestosci sktadowych drgan v i v3 od tadunku zlokalizo-
wanego na molekutach. Obliczenia zostaly wykonane dla catki przeskoku ¢t = 0.2 eV
oraz stalych sprzezenia drgan v, i v3 odpowiednio go = 0.02 eV i g3 = 0.1 eV. Linie
przerywane oznaczaja zaleznosé czestosci od tadunku gdy go = g3 = 0. W stanie z
nierownomiernym rozktadem tadunku na molekutach, vsr oznacza drganie molekuty
bogatej w tadunek (dla p > 0.5), natomiast vop - drganie molekuty ubogiej w tadu-
nek (p < 0.5), przy czym pp + pr = 1; pasmo vz obserwowane w widmie Ramana

oznaczono jako v3a, - a w widmie IR jako vsp [59].

temperaturze T. = 5 K przechodzi do stanu nadprzewodzacego pokazano zwigzek
pomiedzy fluktuacjami rozktadu tadunku a nadprzewodnictwem [35]. Rysunek 1.24
przedstawia rozszczepienie pasma o7 na dwie sktadowe przy obnizaniu temperatury.
Rozszczepienie to $wiadczy o obecnosci fluktuacji tadunku z amplitudg Ap =~ 0.2¢
w wyzszych temperaturach i uporzadkowaniu tadunkowym w niskiej temperaturze.
Réwniez wyniki badan spektroskopowych rodziny soli a-(BEDT-TTF),MHg(SCN)y,
gdzie M = K, NHy, pokazuja, ze uporzadkowanie tadunkowe moze mie¢ zwiazek z
nadprzewodnictwem [36]. Jezeli zamiast dalekozasiegowego uporzadkowania tadun-
kowego mamy do czynienia z fluktuacjami rozktadu tadunku, woéwczas pasma drgan
wrazliwych na tadunek ulegaja poszerzeniu. W takiej sytuacji analiza szerokosci

pasm w oparciu o model Kubo [62] umozliwia scharakteryzowanie fluktuacji tadun-
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Rysunek 1.23: Widmo w podczerwieni pasm 15; odpowiadajacych zjonizowa-
nej i neutralnej molekule BEDT-TTF [61]. Reprinted (figure) with permission
from Charge Sensitive Vibrations and FElectron-Molecular Vibration Coupling in
Bis(ethylenedithio )-tetrathiafulvalene (BEDT-TTF), A. Girlando, J. Phys. Chem.
C, 2011, 115, 19371-19378. Copyright (2021) American Chemical Society.
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Rysunek 1.24: Widmo odbiciowe 3”-(BEDT-TTF),SF;CH;CF5SO3 w zakresie pa-
sma vo7: Tozszczepienie na dwie sktadowe 1448 i 1470 ecm™! [35]. Reprinted (figure)
with permission from Bandwidth Tuning Triggers Interplay of Charge Order and
Superconductivity in Two-Dimensional Organic Materials, S. Kaiser, M. Dressel, Y.
Sun, A. Greco, J. A. Schlueter, G. L. Gard, N. Drichko, Phys. Rev. Lett., 2010, 105,
206402. Copyright (2021) by the American Physical Society.

ku.
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Rozdziat 2

Obiekty badan

Rysunek 2.1: Zdjecia monokrysztatow 6-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,0 (a), 0-(BEDT-
TTF),(ABS)4H,0 (b), (EDT-TTF-L)s(TCNQ) (c), (EDT-TTF-L,)s( TCNQF) (d),
(EDT-TTF-1L,)2(TCNQF3) (e), (tTTF-1)2ClO,4 (f), (tTTF-I)ClO4-(CH,Cly) (g).

Wszystkie materiaty do badan zostaly otrzymane w wyniku syntezy przy pomo-
cy standardowej metody elektrochemicznej [63] w laboratorium Marca Fourmigué na
Uniwersytecie Rennes 1 we Francji. Monokrysztaty soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0,
O-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,O [64], (EDT-TTF-13),TCNQF,,, n = 0, 1, 2 [65] oraz
(tTTF-1)3Cl04, (tTTF-I)ClO4-(CH2Cly) [66] pokazano na rysunku 2.1. Najlepiej
wyksztatcona Sciana, w przypadku tych krysztatow, jest zazwyczaj réwnolegta do
ptaszczyzny przewodzacej. Orientacja badanych krysztatow przeprowadzona zostata

na podstawie ich anizotropowej odpowiedzi optycznej.

2.1 Sole /-(BEDT-TTF),(ABS)-4H-,0
oraz /-(BEDT-TTF),(NBS)-4H-,0

Sole przewodzace d-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0O oraz 6-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,O
w komorce elementarnej zawieraja osiem molekul donora BEDT-TTF, dwie mole-

kuly dwusiarczynu antracenu (ABS) lub dwusiarczynu naftalenu (NBS) (Rys. 2.2)
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Tabela 2.1: Typowe rozmiary monokrysztaléw badanych soli.

S6l Przyblizone rozmiary monokrysztaléw (mm?)
5-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,0 0.7 x 0.2 x 0.2
5-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 0.4 x 0.1 x 0.15

(EDT-TTF-I,),(TCNQ) 0.45 x 0.05 x 0.01
(EDT-TTF-L),(TCNQF) 0.5 x 0.2 x 0.02
(EDT-TTF-L),(TCNQF,) 0.7 x 0.2 x 0.02

(tTTF-1),ClO, 0.4 x 0.25 x 0.01
(tTTF-I)Cl04-(CH,Cly) 0.5 x 0.12 x 0.01

znajdujace sie w centrum inwersji oraz molekuty wody strukturalnej tworzace cen-
trosymetryczne tetramery [64]. Struktura krystaliczna tych soli jest warstwowa [64].
Warstwe przewodzaca tworza kolumny molekut BEDT-TTF, w obrebie ktoérych ob-
serwuje sie tak zwane skrecone przekrywanie sasiednich molekut (,twisted overlap”),
charakterystyczne dla fazy ¢ [67]. Warstwe anionowa tworza dwusiarczyn antracenu
lub dwusiarczyn naftalenu, ktére oddzialuja z molekutami HyO za posrednictwem
wiazan wodorowych [64]. W przypadku soli §-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0, warstwy
donorowa i akceptorowa oddziatuja wzajemnie za posrednictwem wigzan wodoro-
wych C—H---O pomiedzy grupa etylenowag BEDT-TTF i grupa siarczynowa mo-
lekuty akceptora. Akceptor wystepujacy w postaci dwuanionu posiada tadunek -2e
zlokalizowany na atomach tlenu. Zatem na podstawie stechiometrii tadunek przypa-

dajacy na molekute donora jest réwny +0.5e.

oo Y oot
0,8 0,S
ABS NBS

Rysunek 2.2: (a) Molekuta dwusiarczanu antracenu ABS oraz (b) dwusiarczanu
naftalenu NBS.

S6l §-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0 krystalizuje w ukltadzie jednoskosnym, w gru-
pie przestrzennej P2;/c [64]. Dwie krystalograficznie niezalezne molekuty donora
BEDT-TTF w warstwie przewodzacej zostaly oznaczone na rysunku 2.3 odpowied-
nio jako A i B. Tworza one centrosymetryczne pary molekut AA i BB utozone

wzdtuz osi ¢ (Rys. 2.3a). Wzajemne utozenie molekut w tym kierunku w obrebie
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Rysunek 2.3: (a) Struktura warstwy donorowej soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H50,
(b) wzajemne przekrywanie molekul typu ,ring-over-atom” w obrebie diad AA
i BB oraz typu twisted overlap” pomiedzy diadami [64]. Reprinted (figu-
re) with permission from Correlation between Metal-Insulator Transition and
Hydrogen-Bonding Network in the Organic Metal §-(BEDT-TTF),[2,6-Anthracene-
bis(sulfonate)]-(Hy0)y, F. Camerel, G. Le Helloco, T. Guizouarn, O. Jeannin, M.
Fourmigué, A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik, A. Marino, E. Collet, L. To-
upet, P. Auban-Senzier, E. Canadell, Cryst. Growth Des. 2013, 13, 5135. Copyright
(2021) American Chemical Society.

diad AA i BB jest typu ,ring-over-atom”, a pomiedzy diadami jest typu ,twisted
overlap” (Rys. 2.3b). Dlugosci wiazan sugeruja, ze rozktad tadunku jest jednorodny
w wysokiej temperaturze, a przy obnizeniu temperatury staje sie niejednorodny z
uporzadkowaniem tadunku +0.4e i +0.6e odpowiednio na molekutach A i B w ni-
skiej temperaturze [64]. W wysokich temperaturach 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0
jest metalem o przewodnictwie rzedu 10> Q 'em~!. W temperaturze Ty = 85 K
sol ta doznaje przemiany do stanu izolatora (Rys. 2.4) [64].

Wyniki badan strukturalnych soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 sugeruja, ze tem-
peraturowa ewolucja dtugosci wigzan wodorowych w warstwie anionowej wptywa na
wlasnosci przewodzace podsieci donorowej za posrednictwem czulych na tadunek
wiazan wodorowych pomiedzy BEDT-TTF i ABS (Rys. 2.5) [64]. Mechanizm ten
prowadzi do rozszczepienia pasma przewodnictwa i pojawienia sie przerwy energe-

tycznej w stanie izolatora w niskiej temperaturze [64].
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Rysunek 2.4: Zaleznosé¢ oporu pgq. w funkcji temperatury 7' i ci$nienia p dla so-
li 0-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0 [64]. Reprinted (figure) with permission from Cor-
relation between Metal-Insulator Transition and Hydrogen-Bonding Network in the
Organic Metal 0-(BEDT-TTF),[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)-(Hy O)y, F. Camerel,
G. Le Helloco, T. Guizouarn, O. Jeannin, M. Fourmigué, A. Frackowiak, I. Olejni-
czak, R. Swietlik, A. Marino, E. Collet, L. Toupet, P. Auban-Senzier, E. Canadell,
Cryst. Growth Des. 2013, 13, 5135. Copyright (2021) American Chemical Society.
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Rysunek 2.5: (a) Miedzywarstwowe wiazania wodorowe C—H- - - O laczace atomy tle-
nu grup siarkawych dwusiarczynu antracenu z atomami wodoru grup etylenowych
molekul BEDT-TTF; (b) Przebiegi zaleznosci dtugosci wiazan wodorowych w funk-
cji temperatury [64]. Reprinted (figure) with permission from Correlation between
Metal-Insulator Transition and Hydrogen-Bonding Network in the Organic Metal
d-(BEDT-TTF),[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]- (Hy O)y, F. Camerel, G. Le Helloco,
T. Guizouarn, O. Jeannin, M. Fourmigué, A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik,
A. Marino, E. Collet, L. Toupet, P. Auban-Senzier, E. Canadell, Cryst. Growth Des.
2013, 13, 5135. Copyright (2021) American Chemical Society.

S6l 6-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,0, w ktérej antracen w warstwie anionowej za-
stapiono naftalenem, krystalizuje w uktadzie jednosko$nym, w grupie przestrzenne;j
P2;/a [64]. Dwie krystalograficznie niezalezne molekuty BEDT-TTF, oznaczone ja-
ko A i B na rysunku 2.6a, w warstwie przewodzacej tworza kolumny wzdtuz osi
a. Uporzadkowanie molekul BEDT-TTF jest charakterystyczne dla fazy o, z prze-
kryciem typu ,ring-over-atom” i twisted-overlap” (Rys. 2.6b). W temperaturze
pokojowej tadunek p na molekule A, oszacowany na podstawie dlugosci wigzan wy-
nosi ~+0.23e, a - na molekule B ~+0.95e. S61 6-(BEDT-TTF),(NBS)-4H50 posiada
przewodnictwo elektryczne rzedu 1072 Q~tem™!, charakterystyczne dla pétprzewod-
nika organicznego z energia aktywacji E, = 0.15 eV [64].

Aby wyjasni¢ nature przejécia fazowego metal-izolator w soli §-(BEDT-TTF),
(ABS)-4H,0, w ramach niniejszej pracy doktorskiej zaplanowano przeprowadzenie
szczegdtowych badan wtasnosci spektroskopowych ze szczegdlnym uwzglednieniem
rozktadu tadunku na molekutach BEDT-TTF. W tym celu przeprowadzone zostaty
badania widm Ramana oraz widm w podczerwieni soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0
i 0-(BEDT-TTF)4(NBS)-4H,0 w zaleznosci od temperatury.
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fing-over-atom" Jtwisted-overlap”

Rysunek 2.6: (a) Warstwa donorowa soli §-(BEDT-TTF)4(NBS)-4H,O z dwoma
mozliwymi sposobami uporzadkowania molekut, (b) ,ring-over-atom” i twisted-
overlap” [64]. Reprinted (figure) with permission from Correlation between Metal-
Insulator Transition and Hydrogen-Bonding Network in the Organic Metal 6-
(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-(HyO)s, F. Camerel, G. Le Helloco,
T. Guizouarn, O. Jeannin, M. Fourmigué, A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik,
A. Marino, E. Collet, L. Toupet, P. Auban-Senzier, E. Canadell, Cryst. Growth Des.
2013, 13, 5135. Copyright (2021) American Chemical Society.

2.2 Sole (EDT-TTF-I,),TCNQ, (EDT-TTF-1L,),TCNQF
oraz (EDT-TTF-L,),TCNQF,

Izostrukturalne sole (EDT-TTF-I5), TCNQF,,, gdzie n = 0, 1, 2 zbudowane sa ze
stosOw naprzemiennie utozonych m-elektronowych diad EDT-TTF-I, w konfiguracji
sgtowa-ogon” oraz molekut akceptora. Sole te krystalizuja w uktadzie tréjskosnym,
w grupie przestrzennej P1, z czterema molekutami donora EDT-TTF-I, w komor-
ce elementarnej oraz dwiema molekutami akceptora znajdujacymi sie w centrum
inwersji [65]. Na podstawie stechiometrii, fadunek przypadajacy na molekute dono-
ra w tych materiatach wynosi +0.5e. Molekutami akceptora w solach (EDT-TTF-
I,),TCNQF,, sa odpowiednio TCNQ (n = 0) oraz jej dwie pochodne rézniace si¢
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ilodcig dotaczonych atoméw fluoru: TCNQF (n = 1) i TCNQF; (n = 2).
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Rysunek 2.7: Temperaturowa zalezno$¢ opornosci statopradowej pq. dla soli (EDT-
TTF-15), TCNQF,, gdzie n = 0, 1, 2 (12 oznacza molekute donora EDT-TTF-I,) [65].
Reprinted (figure) with permission from Charge-Assisted Halogen Bonding: Donor-
Acceptor Complexes with Variable Ionicity, J. Lieffrig, O. Jeannin, A. Frackowiak, I.
Olejniczak, R. Swietlik, S. Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, M.
Fourmigué, Chem. Fur. J., 2013, 19, 14804-14813. Copyright (2021) by the John
Wiley and Sons.

S6l (EDT-TTF-I5),TCNQF jest potprzewodnikiem o przewodnictwie dla T =
293 K réwnym o4, = 5-107* Q7 lem™! energii aktywacji E, = 0.108 eV (Rys. 2.7).
Badania rentgenowskie sugeruja, ze w materiale tym wystepuje przejscie z fazy neu-
tralnej do jonowej. Jest ono bardzo rzadkim zjawiskiem w krysztatach molekularnych
i do tej pory zaobserwowano je w niewielu materiatach. W temperaturze pokojo-
wej przewodnictwo kompleksu neutralnego (EDT-TTF-I,),TCNQ o wartosci og. =
5:107° Q~lem™! charakterystyczne jest dla izolatora o energii aktywacji E, = 0.25
eV. Calkowicie zjonizowana s6l (EDT-TTF-I,), TCNQF; posiada stosunkowo wyso-
kie przewodnictwo o4. = 1 Q lem™! w temperaturze pokojowej i niewielks energie
aktywacji E, = 0.082 eV [65].

Jak pokazano na rysunku 2.8a pary molekul donora (D) sasiaduja naprzemiennie
z molekutami akceptora (A) tworzac stosy wzdtuz osi a-b; stosy ... ADDADDA... two-
rza warstwy molekut. Wzdtuz osi ¢ molekuty donora potaczone sa z molekutami ak-
ceptora za posrednictwem miedzywarstwowego wigzania halogenowego C—I--- N=C
(Rys. 2.8b). Dtugosé takiego wiazania zalezy od tadunku na molekutach donora i

akceptora [68]. Wiazanie halogenowe zazwyczaj jest dtuzsze, gdy taczy molekuty
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Rysunek 2.8: (a) Widok struktury soli (EDT-TTF-I,);TCNQF,,, gdzie n = 0, 1,
2 wzdtuz dhugiej osi molekul donora i akceptora (b) wiazanie halogenowe donor-
akceptor w soli (EDT-TTF-I,);TCNQF, [65]. Reprinted (figure) with permission
from Charge-Assisted Halogen Bonding: Donor-Acceptor Complexes with Variable
Tonicity, J. Lieffrig, O. Jeannin, A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik, S. Da-
haoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, M. Fourmigué, Chem. Eur. J.,
2013, 19, 14804-14813. Copyright (2021) by the John Wiley and Sons.

kwazineutralne, natomiast krotsze, gdy taczy molekuly kwazijonowe. Zmiany struk-
turalne zachodzace w materiale zaburzaja jednak te relacje i utrudniaja szczegdtowa
analize korelacji pomiedzy tadunkiem a sitg oddziatywania donor-akceptor w prze-
wodnikach organicznych [69]. W solach (EDT-TTF-I,),TCNQF,, nie zaobserwowa-
no zmian strukturalnych przy obnizaniu temperatury, co umozliwia analize dtugosci

wiazania halogenowego w odniesieniu do stopnia przeniesienia tadunku (Rys. 2.9).
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Rysunek 2.9: Dlugos¢ wiazania halogenowego w funkcji temperatury powiazana ze
stopniem jonizacji w solach (EDT-TTF-I,),TCNQF,, gdzie n = 0, 1, 2 [65]. Re-
printed (figure) with permission from Charge-Assisted Halogen Bonding: Donor-
Acceptor Complexes with Variable Ionicity, J. Lieffrig, O. Jeannin, A. Frackowiak, I.
Olejniczak, R. Swietlik, S. Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, M.
Fourmigué, Chem. Eur. J., 2013, 19, 14804-14813. Copyright (2021) by the John
Wiley and Sons.

Korelacja pomiedzy parametrami komoérki elementarnej b i ¢ a dhugoscig wigza-
nia halogenowego zaobserwowana przy obnizaniu temperatury w soli (EDT-TTF-
I,), TCNQF sugeruje, ze oddzialywanie donor-akceptor pelni wazna role przy zmia-
nie stanu jonizacji uktadu [65]. Badania dtugosci wigzan podwéjnych C=C w funk-
cji temperatury sugeruja, ze dla soli (EDT-TTF-I5),TCNQ tadunek na molekule
TCNQ jest réwny w przyblizeniu zero w calym zakresie temperatur. Podobnie dla
soli (EDT-TTF-I,),TCNQFy wynosi on okoto -le na TCNQF; [65]. W przypad-
ku soli (EDT-TTF-I5), TCNQF badania strukturalne wskazuja na zmiane tadunku
na TCNQF od okoto -0.1e w temperaturze pokojowej do -0.5e w 20 K, charakte-
rystyczna dla materiatu z przejéciem z fazy neutralnej do fazy jonowej (Rys. 2.9).
Zaplanowane w ramach niniejszej pracy badania spektroskopowe widm Ramana oraz
widm w podczerwieni dostarczaja szczegdétowych informacji na temat natury przej-
Scia z fazy neutralnej do fazy jonowej w soli (EDT-TTF-I,),;TCNQF oraz wielkosci
przeniesienia tadunku w solach z rodziny (EDT-TTF-I5),TCNQF,, gdzie n = 0,
1, 2.
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2.3 Sole (tTTF-1),Cl0, oraz (tTTF-I)ClO,-(CH,Cl,)

S6l (tTTF-I),Cl0, krystalizuje w uktadzie tréjskosnym, w grupie przestrzennej P1.
W komorce elementarnej znajduja sie cztery molekuty donora trimetylotetratiaful-
walenu (tTTF) z dotaczonym atomem jodu (I) oraz dwie molekuty akceptora ClO,4
[66]. Molekuta ClOy, ze wzgledu na niecentrosymetryczna geometrie charakteryzuje
sie orientacyjnym nieporzadkiem w temperaturze pokojowej. Niesymetryczne wig-
zanie halogenowe pomiedzy atomem jodu molekuty donora (tTTF-I) i atomem tle-
nu molekuly akceptora (ClO4) powoduje, ze w soli (tTTF-I),ClO, wystepuja dwie
krystalograficznie niezalezne molekuty tTTF-I, ktére na rysunku 2.10a oznaczone
zostaly jako molekuty I 1 II [66].

Podsie¢ donorowa w soli (tTTF-1),ClO, sklada sie z dwoch krystalograficznie
niezaleznych warstw molekut I i II, oznaczonych na rysunku 2.10b odpowiednio jako
Slab I i Slab II. Sa one zdimeryzowane i charakteryzuja sie réznymi oddzialywa-
niami miedzymolekularnymi w warstwie przewodzacej (tTTF-1)3ClO4 [66]. Rézne
wartosci energii oddziatywania Spomo-nomo dla kazdej z warstw przedstawiono na
rysunku 2.11 przy pomocy linii o réznej grubosci. W kwazidwuwymiarowej warstwie
I najsilniejsze oddzialywania oznaczono jako by, abi a (Rys. 2.11a). Warstwa II po-
siada typowa strukture kwazijednowymiarowa z silnymi oddziatywaniami wzdtuz
osi b (Rys. 2.11b). Dlugosci wiazan molekuty tTTF-1 wskazuja, ze w temperaturze
pokojowej rozktad tadunku w warstwach I i II jest w przyblizeniu réwny +0.5e na
molekute [66].
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Rysunek 2.10: (a) Wiazanie halogenowe pomiedzy dwiema krystalograficznie nieza-
leznymi molekutami donora t TTF-I 1 molekuta akceptora C104 w soli (t TTF-1),C10,4
dla T = 150 K oraz (b) widok komorki elementarnej (tTTF-1);ClO,4 wzdtuz osi a
[66]. Reprinted (figure) with permission from Inter-layer charge disproportionation
in the dual-layer organic metal (tTTF-1)yClOy with unsymmetrical I - - O halogen
bond interactions, K.-S. Shin, O. Jeannin, M. Brezgunova, S. Dahaoui, E. Aubert,
E. Espinosa, P. Auban-Senzier, R. Swietlik, A. Frackowiak, M. Fourmigué, Dalton.
Trans. 2014, 43, 5280. Copyright (2021) by The Royal Society of Chemistry.

Sol (tTTF-1),Cl04 w temperaturze pokojowej jest metalem o przewodnictwie
o4 = 5 Q7 tem™!, a ponizej 90 K doznaje przejscia do stanu izolatora (Rys. 2.12)
[66].

Powierzchnia Fermiego soli (tTTF-1),ClO4 w temperaturze pokojowej sktada sie
z elips dla warstwy I oraz z réwnoleglych pofalowanych linii dla warstwy II (Rys.
2.13a) [66]. Po obnizeniu temperatury do 100 K, elipsy w warstwie I zostaja za-
stapione przez réwnolegte linie, a oddziatywania miedzymolekularne sa najwieksze
wzdhuz osi a. W warstwie II przy obnizaniu temperatury oddziatywanie nie ulega
zmianie 1 jest najwieksze wzdluz osi b [66]. Wzajemnie prostopadle pofalowane linie
swiadeza, ze s6l (tTTF-1),ClO4 w temperaturze 100 K sklada sie z dwoch kwazijed-
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Rysunek 2.11: Dwie krystalograficznie niezalezne warstwy przewodzace ,,Slab I” i
»Slab IT” w soli (¢ TTF-1),ClO4. Wartosci oddzialtywan miedzymolekularnych w war-
stwie I wynoszg: By1 = 0.333, B2 = 0.038, 3, = 0.166, (., = 0.169 eV, a - w warstwie
IT sg rowne: By, = 0.354, B = 0.494, 3, = 0.024, B.p1 = 0.106, Bape = 0.076 eV
[66]. Reprinted (figure) with permission from Inter-layer charge disproportionation
in the dual-layer organic metal (tTTF-1),ClOy with unsymmetrical I--- O halogen
bond interactions, K.-S. Shin, O. Jeannin, M. Brezgunova, S. Dahaoui, E. Aubert,
E. Espinosa, P. Auban-Senzier, R. Swietlik, A. Frackowiak, M. Fourmigué, Dalton.
Trans. 2014, 43, 5280. Copyright (2021) by The Royal Society of Chemistry.

nowymiarowych warstw przewodzacych I i II, w ktorych najwieksze oddziatywania

miedzymolekularne wystepuja wzdtuz dwoch wzajemnie prostopadlych osi (Rys.
2.13b).
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Rysunek 2.12: Zaleznos¢ opornoéci statopradowej w funkcji temperatury i cisnie-
nia dla soli (tTTF-1),ClO, [66]. Reprinted (figure) with permission from Inter-
layer charge disproportionation in the dual-layer organic metal (tTTF-1); ClOy with
unsymmetrical I--- O halogen bond interactions, K.-S. Shin, O. Jeannin, M. Bre-
zgunova, S. Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, R. Swietlik, A.
Frackowiak, M. Fourmigué, Dalton. Trans. 2014, 43, 5280. Copyright (2021) by
The Royal Society of Chemistry.

Obliczenia struktury pasmowej dla T = 293 K w przypadku soli (tTTF-1),ClO4
przeprowadzono osobno dla warstw przewodzacych I i II (Rys. 2.14). Otrzymana
roznica w poziomie Fermiego sugeruje, ze ustalenie wspolnego poziomu w krysztale
(tTTF-1)2ClO4 wymaga przeptywu niewielkiego tadunku o wartosci 0.07e z war-
stwy II do warstwy 1. Mozna wiec przypuszczaé, ze w soli (tTTF-1),ClO4 wystepuja
fluktuacje rozktadu tadunku juz w temperaturze pokojowe;j.

S6l (tTTF-1)ClO4-(CH,Cly) krystalizuje w uktadzie tréjskosnym, w grupie prze-
strzennej P1. W komorce elementarnej znajduja sie po dwie molekuty tTTF-I, C104
i CH,Cl,. Zgodnie ze stechiometrig oraz badaniami strukturalnymi, tadunek na mo-
lekule donora wynosi +1e [66]. Widma Ramana soli (tTTF-I)Cl04-(CH,Cly) wyko-
rzystano jako pomoc przy interpretacji pasm oscylacyjnych (tTTF-1),ClO4 pocho-
dzacych od molekut tTTF-I z tadunkiem +1e.
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Slab II

Rysunek 2.13: Powierzchnia Fermiego soli (tTTF-1),ClO4 w temperaturze 293 K
(a) i 100 K (b) [66]. Reprinted (figure) with permission from Inter-layer charge di-
sproportionation in the dual-layer organic metal (tTTF-1), ClO, with unsymmetrical
I--- O halogen bond interactions, K.-S. Shin, O. Jeannin, M. Brezgunova, S. Da-
haoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, R. Swietlik, A. Frackowiak, M.

Fourmigué, Dalton. Trans. 2014, 43, 5280. Copyright (2021) by The Royal Society
of Chemistry.
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Rysunek 2.14: Obliczenia struktury pasmowej w soli (t TTF-1),Cl0, przeprowadzone
osobno dla warstwy I (,,Slab I”) i warstwy II (,,Slab II”) w temperaturze 293 K
[66]. Reprinted (figure) with permission from Inter-layer charge disproportionation
in the dual-layer organic metal (tTTF-1)yClOy with unsymmetrical I--- O halogen
bond interactions, K.-S. Shin, O. Jeannin, M. Brezgunova, S. Dahaoui, E. Aubert,
E. Espinosa, P. Auban-Senzier, R. Swietlik, A. Frackowiak, M. Fourmigué, Dalton.
Trans. 2014, 43, 5280. Copyright (2021) by The Royal Society of Chemistry.
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Kluczowe do okreslenia stanu elektronowego w krysztale (tTTF-1),ClO, sa szcze-
gotowe badania rozktadu tadunku na molekutach donora I'i II oraz jego ewolucji w
funkcji temperatury. W tym celu przeprowadzone zostaty badania widm Ramana
oraz widm w podczerwieni. Uwaza sig¢, ze otrzymane wyniki pozwolg zweryfiko-

wal powyzsze przypuszczenia i pomogag w analizie natury przejscia fazowego metal-
izolator w soli (tTTF-1),ClOy.
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Rozdziat 3

Metody badawcze

3.1 Eksperyment

Badania spektroskopowe przeprowadzono korzystajac z dwoch metod: spektroskopii
Ramana oraz spektroskopii w podczerwieni. Widma Ramana zostaly zmierzone w
geometrii rozpraszania wstecznego (z ang. backscattering) w zakresie 100 - 2500 cm ™
z rozdzielczoécig spektralng 2 ecm™!. Do pomiaréw zastosowano spektrometr rama-
nowski HORIBA Jobin Yvon Labram HR800 wyposazony w mikroskop. Detektorem
byta matryca CCD (z ang. charge coupled device) pracujaca w temperaturze ciekte-
go azotu. Jako zrodto swiatta wzbudzajacego zastosowano laser helowo-neonowy o
dtugosei fali A = 632.8 nm lub laser argonowy (A = 514 nm). Moc wiazki zostata
ograniczona do wartosci okoto 0.1 mW, by zapobiec przegrzaniu krysztatu.

Widma w podczerwieni w $wietle spolaryzowanym zmierzono w zakresie 600 -
15000 cm ™! z rozdzielczoécig spektralng 4 cm™!. Pomiary przeprowadzono uzywajac
spektrometru fourierowskiego Bruker Equinox 55 FT-IR, ktory wyposazony jest w
mikroskop optyczny Hyperion 1000. Zrédlem promieniowania w spektrometrze jest
globar - pret ceramiczny z weglika krzemu. W pomiarach wykorzystano trzy de-
tektory oraz dwa rozdzielacze wiazki. Detektory MCT (tellurek kadmowo-rteciowy)
i InSb, pracujace w temperaturze cieklego azotu, oraz detektor SiD (dioda krze-
mowa) zostaly zastosowane odpowiednio w zakresach pomiarowych $redniej (600
- 5000 cm™1) i bliskiej podczerwieni 4000 - 10000 cm™! oraz 9000 - 15000 cm™!.
Rozdzielacz wiazki wykonany z bromku potasu (KBr) stosowany byl w zakresie
sredniej podczerwieni, a rozdzielacz kwarcowy zastosowano w zakresie bliskiej pod-
czerwieni. Aby uzyska¢ spolaryzowana wigzke swiatta wykorzystano dwa rézne po-
laryzatory. W zakresie $redniej podczerwieni zastosowano polaryzator wykonany z
KRS-5 (bromo-jodek talu), natomiast w zakresach bliskiej podczerwieni - polaryza-

tor ze szkta sodowo-wapniowego pokrytego zorientowanymi nanoczastkami srebra.
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W pomiarach widm odbiciowych jako referencji uzyto $wiezo naparowanego lustra

aluminiowego.

Termoregulator

Rysunek 3.1: Zestaw do badan spektroskopowych przeprowadzanych w funkcji tem-

peratury.

Pomiary spektroskopowe zostaly przeprowadzone w funkcji temperatury w za-
kresie 5 - 300 K. Uktad do badan temperaturowych sktada si¢ z pompy turbomole-
kularnej (Pfeiffer Vacuum - TSH 071E) oraz z zestawu elementéw produkeji Oxford
Instruments (Rys. 3.1). W sktad zestawu wchodza: kriostat CF 2102 z oknami z flu-
orku baru (BaFy), lewar GFS 650, regulator temperatury ITC 503, przeptywomierz
oraz pompa olejowa. Kriostat umieszczono w uchwycie, ktéry umozliwia zmiane je-
go potozenia pod mikroskopem w trzech wzajemnie prostopadtych kierunkach. W
kriostacie badany material umieszczono na ptytce miedzianej w pomiarach odbicio-
wych oraz na ptytce z krysztatu bromku potasu w pomiarach transmisyjnych. Do
mocowania krysztatu zastosowano smar prozniowy Apiezon, ktory poprawia kontakt
cieplny probki z podtozem. W kriostacie podczas pomiaru panowalta préznia rzedu
10~° mbar, ktérag wytwarzata pompa turbomolekularna.

Widma przewodnictwa optycznego zostaly obliczone z widm odbiciowych przy

1
)

pomocy relacji Kramersa-Kroniga. W zakresie wysokich czestoéci az do 10% cm™
dane eksperymentalne ekstrapolowano przyjmujac, ze odbicie maleje jak w2, a po-
wyzej 105 em™! - jak w™*. W zakresie niskich czestoéci, dla w — 0 odbicie ekstra-
polowano na dwa sposoby: dla metalu ekstrapolacja przebiegata zgodnie z prawem
Hagena-Rubensa (R = 1 — ay/w, gdzie R oznacza odbicie, a - stala), natomiast dla

materiatu w stanie izolatora przyjeto, ze odbicie w tym zakresie ma stata wartosé.
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Korzystajac z programu PeakFit, pasma elektronowe w otrzymanych widmach
odbiciowych dopasowano metoda najmniejszych kwadratow do widma uzyskanego
z funkcji dielektrycznych Drudego, Lorentza lub Drude-Lorentza. W dopasowaniu
widm odbiciowych pominieto pasma oscylacyjne, ktorych analize przeprowadzono
osobno. Pasma oscylacyjne w widmach absorpcyjnych roztozono na sktadowe przy

wykorzystaniu funkcji spektralnej Voigta w programie PeakFit.

3.2 Transformacja Kramersa-Kroniga

Widma odbiciowe w podczerwieni przedstawiaja zaleznos$¢ energetycznego wspot-
czynnika odbicia R (w) od czestotliwosci w wiazki promieniowania elektromagne-
tycznego. Odbicie R mozna przedstawi¢ przy pomocy zespolonego wspotczynnika

odbicia 7 (w) w nastepujacy sposob:
R=17(w)7" (w) (3.1)

Wielkos¢ zespolona 7 (w) charakteryzuje odbicie promieniowania od powierzchni ma-
teriatu. Energetyczny wspotczynnik odbicia R okresla sie jako stosunek energii $wia-
tta odbitego E do energii $wiatta padajacego Ey, R = FE/E,. Wiazka, ktora pada na
krysztat pod katem prawie 90° do powierzchni nie ulega catkowitemu odbiciu. Pewna
jej czesé wnika w warstwe krysztatu o grubosei kilku mikrometréw (3 - 5 yum) i zosta-
je w niej zaabsorbowana. Fala odbita posiada mniejszg amplitude i jest przesunieta
w fazie wzgledem fali padajacej. Przesuniecie w fazie zawiera informacje o absorpcji,
zatem z widm odbiciowych mozna uzyskaé¢ informacje o absorpcji promieniowania

elektromagnetycznego. Zespolona funkcja 7 (w) jest réwna:
7 (w) =4/R(w)exp[iO (w)] (3.2)

gdzie /R (w) okresla jej amplitude, a 6 (w) - faze. Wielkosé kata fazowego odbi-
cia © (w) mozna obliczy¢ stosujac analize Kramersa-Kroniga do eksperymentalnego

widma odbiciowego [47]:

O (w / ln}f - (3.3)

gdzie W' oznacza czestotliwos$¢ fali padajacej, a C' - wartos¢ gtéwng Cauchy’ego.
Pomiar widma odbiciowego odbywa sie w Scidle okreslonym przedziale czestotliwosci
promieniowania fali Swiatta. W celu obliczenia catki w réwnaniu 3.3 poza zakresem

pomiaru stosuje si¢ odpowiednie ekstrapolacje danych eksperymentalnych.
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Przy pomocy funkcji R(w) i © (w) mozna obliczy¢ sktadowe zespolonego wspo6t-
czynnika zatamania swiatta n (w) [47]:

n(w) = 1-Rw) 3.4
) 1+ R(w) —2y/R(w)cos[O (w)] (34)
—24/R (w)sin |© (w
o 2 /R (@) sin [0 (@) s
1+ R(w) —2y/R(w)cos[O (w)]

Znajac postaé¢ n (w) i k (w) oraz relacje, ktére wiaza je ze sktadowymi przenikal-

nosci dielektrycznej (réwnania 1.5, 1.6), mozna réwniez obliczy¢ wielkosci € (w) i

€2 (w) oraz przewodnictwo optyczne o (w) badanego materiatu:
0 (w) = weg (w) (3.6)

Wielkos¢ przewodnictwa optycznego o (w) jest miara absorpcji energii promieniowa-

nia elektromagnetycznego oddziatujacego z materia.

3.3 Obliczenia DFT

Obliczenia teoretyczne drgan normalnych dla izolowanych molekut przeprowadzone
zostaly w oparciu o metode funkcjonatéw gestosci (DFT, z ang. density functional
theory) w programie Gaussian 03. Stosowane metody DFT zwiazane sa z zagad-
nieniem gestosci elektronowej stanu podstawowego oraz jej minimum, dla ktorego
okreslone jest minimum energii stanu podstawowego uktadu. Znalezienie wartosci
funkcjonatu gestosci wymaga zastosowania okreslonych przyblizen. W niniejszej pra-
cy uzyto metody hybrydowej z funkcjonatem B3LYP, gdzie B3 oznacza funkcjonat
korelacyjny Becke'go, ktory okreslony jest za pomoca trzech parametréw, a LYP -
funkcjonal wymienny Lee, Yanga i Parra.

Baza obliczeniowa funkcjonatu sktada si¢ ze skonczonego zbioru orbitali ato-
mowych. W przyblizeniu jednoelektronowym orbitale atomowe mozna otrzymac z
rozwigzania uktadu rownan Kohna-Shama bedacego uogélnieniem uktadu rownan

Hartree-Focka [70], ktéry w postaci ogélnej mozna przedstawic:

F(i)lﬁkﬁ) = €k¢k(i) (3-7)

gdzie: k = 1, 2,..., N/2; N - liczba elektronéw w uktadzie; ¢, - funkcja jednoelek-
tronowa. Role efektywnego hamiltonianu dla i-tego elektronu petni operator Focka
F (i) = h+ W, gdzie h oznacza operator jednoelektronowy, a W - uérednione od-
dziatywanie i-tego elektronu z pozostatymi elektronami.

W programie Gaussian stosowane sg tak zwane orbitale skontraktowane, ktore

stanowig kombinacje liniowg funkcji gaussowskich. Kazdemu atomowi molekuty, w
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bazie orbitali skontraktowanych przyporzadkowany jest zbiér funkcji przyblizaja-
cych orbital atomu. Dla molekut ABS i NBS wybrano baze¢ orbitali gaussowskich
6-31G(d), ktora stosuje sie dla wiekszosci molekut zawierajacych atomy o liczbach
atomowych z zakresu 1 - 36 (wodér - krypton). Baze te zastosowano rowniez dla
molekut TCNQF i TCNQF,. Dla molekuty tTTF-I zawierajacej atom jodu o liczbie
atomowej 53, zastosowano baze 3-21G, ktora zazwyczaj wykorzystuje sie dla atomow
o liczbach atomowych z zakresu 1 - 54.

Po przeprowadzeniu optymalizacji struktury oraz znalezieniu jej minimum ener-
getycznego, z uktadu réwnan Kohna-Shama obliczono czesto$ci drgan normalnych
molekuty wraz z odpowiadajacag im aktywnoscig ramanowska oraz intensywnosciag w
podczerwieni. Aktywnos$é ramanowska w widmach teoretycznych przeliczono na in-
tensywnos$¢ Ramana [71]. Obliczone czestosci drgan normalnych przeskalowano przy

pomocy wspétczynnika 0.9614 [72, 73].

o7



Rozdziat 4

Wyniki pomiaréw i dyskusja

4.1 Sole §-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O
oraz J-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,0

S6l 0-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,O w temperaturze Ty = 85 K doznaje przejscia fa-
zowego metal-izolator [64]. Dane rentgenograficzne pokazuja, ze w poblizu przejscia
fazowego nastepuje znaczny wzrost sity miedzywarstwowych wiazan wodorowych
[64]. Uwaza sie, ze zmiany tego rodzaju moga wplywaé na stabilizacje stanu pod-
stawowego z uporzadkowaniem tadunku w przewodnikach organicznych [37]. Zapre-
zentowane tutaj badania spektroskopowe pomoga w wyjasnieniu przejscia metal-
izolator w soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0. S6l 6-(BEDT-TTF),(NBS)-4H50 po-
siada potprzewodnikowy charakter przewodnictwa oraz charakteryzuje sie nieréw-

nomiernym rozktadem tadunku w calym zakresie temperatur [64].

Badania widm Ramana Rysunek 4.1a przedstawia widma Ramana soli §-(BEDT-
TTF)4(NBS)-4H,0, w ktérej warstwa anionowa zawiera molekuty dwusiarczynu naf-
talenu (NBS), zmierzone w temperaturze pokojowej dla polaryzacji: E||c oraz E||a,
w zakresie 200 - 1600 cm~'. W widmach obserwuje si¢ liczne pasma zwigzane z
drganiami molekut BEDT-TTF i NBS. Pasma BEDT-TTF przypisane zostaty na
podstawie dostepnej literatury [74, 75, 76, 77|, a pasma NBS przy pomocy przepro-
wadzonych specjalnie w tym celu obliczen DFT (Rys. 4.1b).

W interpretacji widm Ramana zazwyczaj dyskutuje sie pasma drgan rozciagaja-
cych wiazan podwéjnych C=C molekuty BEDT-TTF (odpowiadajace im pasma ob-
serwuje si¢ w zakresie czestosci 1400 - 1600 cm™!) oraz drgania rozciagajace wigzan
C-S (ponizej 1000 cm™1). Czestosci drgan tych wigzan zaleza od tadunku na mole-
kutach [60, 76]. W szczegdlnosci poszukujemy modu vy zwiazanego z drganiem roz-

ciagajacym bocznych wiazan podwéjnych C=C molekulty BEDT-TTF (Rys. 1.21),
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Rysunek 4.1: (a) Widma Ramana (A = 632.8 nm) soli 0-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,0
zmierzone w temperaturze pokojowej dla Eljc oraz El||a, przy uzyciu linii wzbudza-
jacej lasera A = 632.8 nm; (b) teoretyczne widmo Ramana dla izolowanej molekuty
dwusiarczynu antracenu z tadunkiem -2e obliczone przy pomocy metody DFT w
bazie funkcjonatéw B3LYP/6-31G(d) i przeskalowane przy pomocy czynnika 0.9614
[72]. (Intensywnosé ramanowska przeliczona zostata z aktywnosci ramanowskiej przy

pomocy odpowiednich réwnan [71]).

ktory umozliwia wyznaczenie fadunku na molekule donora. W przypadku §-(BEDT-
TTF),(NBS)-4H,0 spodziewamy si¢ rozszczepienia modu vy ze wzgledu na nieréw-
nomierny rozktad tadunku [64]. W widmach Ramana (Rys. 4.1a) sktadowa pasma
vy zwigzana z molekuly silniej zjonizowana obserwowana jest przy czestosci okoto
1450 ecm™* dla Ella i E||c. Potozenie tego pasma odpowiada tadunkowi +0.9e [60].
Tak wiec nasze badania potwierdzaja obecnos¢ nieréwnomiernego rozktadu tadunku
w soli -(BEDT-TTF),(NBS)-4H,0.

W zakresie czestosci 1370 - 1420 cm™! w widmach Ramana soli -(BEDT-TTF ),
(NBS)-4H20 dla E||c obserwujemy stosunkowo szerokie pasmo, zwiazane z dwoma
roznymi drganiami. Jednym z nich jest sktadowa 34 drgania rozciagajacego most-
kowego wiazania podw6jnego C=C molekulty BEDT-TTF (Rys. 1.21), przy czestosci

1

1415 cm™!. Druga sktadowa pasma przy czestosci 1400 cm™! zwigzana jest z rozcig-

gajacym drganiem dwusiarczynu naftalenu, ktorego schemat ilustruje rysunek 4.2.

1

Pojawia sie¢ ono przy czestosci 1357 cm™" w widmie teoretycznym dla izolowanej
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Rysunek 4.2: Schemat przedstawiajacy mod rozciggajacy molekuly dwusiarczynu
naftalenu z tadunkiem -2e, ktéry obserwowany jest w widmie teoretycznym Ramana

przy czestosci 1357 ecm ™.

molekuty NBS™°¢ 7 tadunkiem -2e (Rys. 4.1b). Druga sktadowa v3 oznaczona jako
vsp obserwowana jest przy czestosci 1483 ecm™! (Rys. 4.1a). Pozostale pasma zwia-
zane z drganiami molekut NBS i BEDT-TTF, obserwowane w widmach Ramana

soli 6-(BEDT-TTF)4(NBS)-4H50 zebrane zostaly w tabeli 4.1.

a.
eksp.
293 K

Vs

Intensywnos¢ / j. u.

b.
teoria
ABS™

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Przesuniecie Ramana/ cm’”

Rysunek 4.3: (a) Widma Ramana soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O zmierzone w
temperaturze pokojowej w kierunku E||b w ptaszczyZnie przewodzacej oraz w kie-
runku prostopadtym do warstw E||a, przy uzyciu linii wzbudzajacej lasera A = 632.8
nm; (b) teoretyczne widmo Ramana dla izolowanej molekuly dwusiarczynu antra-

cenu z tadunkiem -2e obliczone przy pomocy metody DFT w bazie funkcjonaléw
B3LYP/6-31G(d).

60



Tabela 4.1: Mody normalne obserwowane w widmach Ramana soli -(BEDT-
TTF)4(NBS)-4H,0 w temperaturze pokojowe;j*.

Czestogé / ecm™! Mod(symetria) Opis
Eksperyment Teoria NBS—2¢
Ella Ellb Bllc
290vw, 315vw - - - v11(ag) def.
- - - 340w UNBS def.
- - - 386w UNBS def.
451vw - 450vw - vio(ag) C-8 roz.
506w - - 505s, 562m UNBS S=0 wach.
- - 507w - vg(ag) C-S roz.
- - 647vw 671w UNBS C-S roz.
- - - 763m UNBS C-C roz., C-H zg.
- - 893vw - v60(bsg) C-S roz.
- - 917w UNBS C-S roz. , C-H zg.
- - 986w - ve(ag) C-8 roz.
987vw - - 969w UNBS S=O0O roz., C-H zg.
1016vw - - 1057 UNBS C-S roz., C-H zg.
1134vw,1160w UNBS C-H zg., S=0 roz.
1418m 1378s,br  1408vs,br - v3a(ag) C=C roz.
1418m 1378s,br  1408vs,br  1357vs, 1367vs UNBS C=C, C-C roz.
1450vw 1459m 1448w ,sh - va(ag) — +0.9e C=C roz.
1484w 1479w 1483m - v3p(ag) C=C roz.
- - - 1446w UNBS C=C, C-C roz.
- - - 1605s UNBS C=C, C-C roz.

* Intensywnos¢ pasm: vs, bardzo silne; s, silne; m, $rednie; w, stabe; vw, bardzo stabe.
Charakterystyka pasm: br, szerokie; sh, znajdujace sie na zboczu sasiedniego pasma o wigkszej intensywnosci.

Charakterystyka drgan: roz., rozciagajace; zg., zginajace; wach., wachlarzowe; def., deformacyjne pierscienia.
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Rysunek 4.3a przedstawia widma Ramana soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 zmie-
rzone w temperaturze pokojowej w zakresie 200 - 1700 cm ™!, dla dwoch wzajem-
nie prostopadtych polaryzacji: w plaszezyinie przewodzacej E||b oraz w kierunku
prostopadtym do warstw E|la. W widmach obserwuje si¢ liczne pasma oscylacyjne
molekul BEDT-TTF oraz dwusiarczynu antracenu (ABS); te ostatnie sa dobrze wi-
doczne w polaryzacji E||b. W zakresie drgan rozciagajacych wiazan C=C, bardzo
intensywne pasmo obserwowane w widmie eksperymentalnym przy czestosci 1467
cm™! (Rys. 4.3) zwigzane jest z drganiem rozciagajacym vz mostkowego wigzania
C=C (Dgp) (Rys. 1.21). Szerokie pasmo v5 przystania stosunkowo stabe pasmo vy,
zwigzane z drganiami rozciggajacymi bocznych wigzan podwojnych C=C molekuty
BEDT-TTF (Rys. 1.21). W polaryzacji E||a, v, obserwowane jest przy czestosci oko-
to 1494 cm™! w postaci rozmytego pasma o matej intensywnosci (Rys. 4.3a). Zgodnie
z zaleznoscia liniowa zamieszczona w pracy Yamamoto i inni [60] przyjmujemy, ze
potozenie tego pasma w przypadku soli §-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0 odpowiada ta-
dunkowi ~+0.5e. Stosunkowo duza szerokos$¢ potowkowa vy moze wskazywac, ze w
soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 rozklad tadunku w temperaturze pokojowej jest

wprawdzie jednorodny, ale podlega fluktuacjom.

OOO

Rysunek 4.4: Schemat przedstawiajacy drganie rozciagajace molekuty dwusiarczynu
antracenu z tadunkiem -2e, ktore wystepuje w widmie teoretycznym Ramana przy
czestosci 1391 ecm ™1,

Pasma zwigzane z drganiami molekuty dwusiarczynu antracenu sa lepiej widocz-
ne w polaryzacji E||b (Rys. 4.3a). Zgodnie ze stechiometria, tadunek na molekule
dwusiarczynu antracenu wynosi -2e, dlatego obliczenia DFT drgan normalnych prze-
prowadzono dla ABS™2¢. Teoretyczne widmo Ramana przedstawia rysunek 4.3b.

Najsilniejsze pasmo obserwowane przy czestosci 1391 cm™—!

zwigzane jest z drga-
niami rozciagajacymi wigzan C-C érodkowego pierécienia oraz z wigzaniami C-C
i C=C w pierécieniach bocznych (Rys. 4.4). W widmie Ramana soli é-(BEDT-
TTF)4(ABS)-4H,0 dla E||b drganie to wystepuje przy czestosci 1408 cm™! (Rys.
4.3b). Pozostate mody zwiazane z drganiami molekul dwusiarczynu antracenu i
BEDT-TTF, obserwowane w widmach Ramana soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0

(Rys. 4.3a), zebrane zostaly w tabeli 4.2.
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Tabela 4.2: Mody normalne obserwowane w widmach Ramana soli 0-
(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0O w temperaturze pokojowej* [101]. Reprinted (ta-
ble) with permission from Correlation between Metal-Insulator Transition and
Hydrogen-Bonding Network in the Organic Metal 6-(BEDT-TTF),[2,6-Anthracene-
bis(sulfonate)]-(Hy0)y, F. Camerel, G. Le Helloco, T. Guizouarn, O. Jeannin, M.
Fourmigué, A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik, A. Marino, E. Collet, L. To-
upet, P. Auban-Senzier, E. Canadell, Cryst. Growth Des. 2013, 13, 5135. Copyright
(2021) American Chemical Society.

Crestoéé / cm™1 Mod(symetria) Opis
Eksperyment Teoria ABS—2¢
Ellb Efla
- - 242vw VABS def.
258m, 267m, br  258vw, 267vw - - def.
284sh - - - def.
316w - - v11(ag) def.
353vw - - v63(bag) def.
399vw, 424vw - 405m VABS def.
447w, 486vw 447w, 486w - v10(ag) C-S roz.
499w, 506vw 499vw, 506vw - vg(ag) C-S roz.

- - 517vw VABS SO3 zg.
562vw - 542m VABS SO3 zg.
645w 650vw 652m VABS C-S roz., SO3 zg.
681vw 681vw - vg(ag) C-S roz.
761w - 742s VABS C-C roz.
775w - - - C-H oop.

889,899w 892vw - ve0(bag) C-S roz.
949vw - 915vw VABS C-S roz.
975vw 974vw - ve(ag) C-8S roz.
1004w - 966w VABS C-S roz., SO3 roz.
1032vw 1032vw - vsg(bag) CHg zg.
1091w - 1056s VABS C-S roz.

- - 1164w VABS SO3 roz.
1252w - 1235w VABS C-C roz.

- - 1306w VABS C-C roz.
1389vw - - v4(ag) CH> n.
1408m 1411vw 1391vs VABS C=C roz., C-C roz.

- - 1450w VABS C=C roz., C-C roz.

1467s, br 1467s - v3(ag) C=C roz.

- 1494w, br - va(ag) — +0.5e C=C roz.
1556w - 1540vw VABS C=C roz., C-C roz.
1628w - 1606s VABS C=C roz., C-C roz.

* Intensywnos¢ pasm: vs, bardzo silne; s, silne; m, $rednie; w, stabe; vw, bardzo stabe.
Charakterystyka pasm: br, szerokie; sh, znajdujace si¢ na zboczu sasiedniego pasma o wiekszej intensywnosci.
Charakterystyka drgan: roz., rozciggajace; zg., zginajace; n., nozycowe; def., deformacyjne pierscienia;

oop., poza plaszczyznowe
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Rysunek 4.5: Widma Ramana soli §-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O w zakresie drgan
rozciggajacych C=C molekuty BEDT-TTF, zmierzone w funkcji temperatury przy
pomocy lasera o linii wzbudzajacej A = 632.8 nm w dwoch wzajemnie prostopadtych
polaryzacjach (a) El||a oraz (b) E||b [64, 101]. Reprinted (figures) with permission
from Correlation between Metal-Insulator Transition and Hydrogen-Bonding Ne-
twork in the Organic Metal 6-(BEDT-TTF),[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)-(Hy O)y,
F. Camerel, G. Le Helloco, T. Guizouarn, O. Jeannin, M. Fourmigué, A. Frackowiak,
I. Olejniczak, R. Swietlik, A. Marino, E. Collet, L. Toupet, P. Auban-Senzier, E. Ca-
nadell, Cryst. Growth Des. 2013, 13, 5135. Copyright (2021) American Chemical
Society. Reprinted (figure) with permission from Metal-insulator phase transition
in the 6-(BEDT-TTF),[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4H, O, A. Frackowiak, A. La-
piniski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué,
F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104. Copyright (2021) American Chemical
Society.

Rysunek 4.5 przedstawia widma Ramana soli -(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0, kto-
re zmierzone zostaly w polaryzacjach El|ja i E||b w zakresie temperatury 8 - 293 K.
Szerokie, stosunkowo stabe pasmo 15, obserwowane w polaryzacji El|a przy czestosci
okoto 1494 cm™! w 293 K, przy obnizaniu temperatury stopniowo zwieksza swoja
intensywnos¢, a ponizej 70 K rozszczepia sie na dwie sktadowe 1o 1 v9p. Zalez-
nos¢ potozenia pasma 1, od temperatury w widmie Ramana prezentuje rysunek

4.6. Rozszczepienie pasma v5 dobrze widoczne w temperaturze 50 K dowodzi, ze
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w tej temperaturze w materiale J-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O obecne sg zaréwno
molekuty bogate jak i ubogie w tadunek. Sktadowa pasma 54 obserwowana przy
czestodei 1484 ecm™! zgodnie z zaleznodcia liniowa z pracy Yamamoto i inni [60] od-
powiada tadunkowi +0.7e, a skladowa vyp przy czestoéci 1514 ecm™! - tadunkowi
+0.3¢e [60]. Pasma te sa znacznie poszerzone, podobnie jak pasmo v, obserwowane
w temperaturze pokojowej. Prawdopodobnie wynika to z fluktuacji tadunku w 6-
(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0 w calym zakresie temperatur. Takie poszerzenie znacz-

nie utrudnia precyzyjne wyznaczenie tadunku na podstawie potozenia 5. W widmie
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Rysunek 4.6: Temperaturowa zaleznos¢ potozenia pasma v w widmie ramanowskim
soli 6-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0 dla E||a [101]. Reprinted (figure) with permis-
sion from Metal-insulator phase transition in the 6-(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-
bis(sulfonate)] 4Hy O, A. Frackowiak, A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neu-
bauer, W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104,
184104. Copyright (2021) American Chemical Society

Ramana soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0O w polaryzacji E||b (Rys. 4.5b) w niskiej
temperaturze widoczna jest tylko jedna sktadowa drgania v5. Ponizej 100 K, pasmo
Vo4 obserwuje sie przy czestosci 1484 cm™!, odpowiadajacej tutaj tadunkowi p =
0.7e. Druga sktadowa zwiazana z molekuta uboga w tadunek prawdopodobnie po-
siada znacznie mniejszg intensywnosc i z tego powodu nie jest widoczna w widmie.

1

Stosunkowo szerokie pasmo przy czesto$ci 1467 cm ™ zwigzane jest z drganiem vs.

W widmach Ramana soli BEDT-TTF, sktadowa pasma v3 przy czestosci okoto 1470

! nie jest czula na tadunek - jej potozenie nie zmienia si¢ w zakresie 0.2< p <0.8

cm”
[59].
W przypadku soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 pasmo v3 zaréwno w polaryza-

cji E|la jak i w polaryzacji E||b w przyblizeniu nie zmienia swojego polozenia przy
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obnizaniu temperatury. Ksztalt pasma v3 w temperaturze pokojowej w obu pola-
ryzacjach jest podobny. Jednak przy obnizaniu temperatury, pojawiaja si¢ pewne
réznice pomiedzy widmami Elja i E||b. W polaryzacji E||a pasmo v3 zasadniczo si¢
nie zmienia, natomiast w polaryzacji E|b ponizej 100 K, wraz z pojawieniem si¢
sktadowej 154 obserwuje sie zmiang¢ ksztattu oraz zmniejszenie intensywnosci pasma
v3. Réznice w zaleznosci pasma 3 od temperatury pomiedzy dwiema polaryzacjami,
moga by¢ zwigzane z odmienng aktywnoscia tego drgania w zaleznosci od polaryzacji
oraz ze sprzezeniem emv [59, 78].

Inng istotna modyfikacje w widmie E||b w zakresie temperatur 50 - 100 K za-
obserwowano w przypadku modu rozciaggajacego dwusiarczynu antracenu przy cze-
stodci 1409 em ™ (Rys. 4.5b). Pasmo to, stosunkowo szerokie w zakresie wysokich
temperatur, ponizej 100 K znacznie zmniejsza swoja szerokos¢ potéwkowa. By¢ mo-
ze zmiana ta zwigzana jest z zanikiem jednej ze sktadowych tego pasma, co sugeruje
jego ksztalt w temperaturze 100 K. Prawdopodobnie aniony ABS sg wiec znacznie
bardziej uporzadkowane w sieci krystalicznej §-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0O w niskich
temperaturach. Zatem natura przejscia fazowego do stanu z uporzadkowaniem ta-
dunku w soli §-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0 moze by¢ rowniez zwiazana z drobnymi
zmianami struktury w sieci anionéw.

Mody oscylacyjne obserwowane w widmach Ramana w zakresie niskich czestosci
moga by¢ dobrym wskaznikiem zmian strukturalnych w materiale. Na rysunku 4.7
przedstawione zostaty widma Ramana soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 w zakresie
220 - 540 cm~! dla kilku temperatur od 8 do 293 K. W polaryzacji E||b (Rys. 4.7b)
znaczace zmiany podczas obnizania temperatury pojawiaja sie pomiedzy 50 - 100 K
w zakresie czestosci 220 - 300 cm ™. Pasma oscylacyjne staja sie wezsze, niektére ule-
gaja rozszczepieniu. Wskazuje to na zmiany strukturalne w temperaturze przejécia
fazowego zwigzane z mniejszym nieporzadkiem w niskiej temperaturze. Ponadto, w
polaryzacji E|la (Rys. 4.7a), mody oscylacyjne vy i 1o drgan rozciagajacych wiazan
C-S molekuty BEDT-TTF nieznacznie zwigkszaja swoja intensywno$¢ przy obniza-
niu temperatury. Pasmo v9 obserwowane jest w temperaturze 8 K w postaci dubletu
przy czestosciach 503 i 509 cm~!. Uwazamy, ze efekt ten zwiazany jest z nieréw-
nomiernym rozktadem tadunku ponizej 100 K. Zaobserwowane zmiany wskazuja na
to, ze w okolicach przejscia fazowego w soli §-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0, nastepuje
zmiana strukturalna zwigzana z przejsciem fazowym do fazy z uporzadkowaniem

tadunku.

Badania widm w podczerwieni Rysunek 4.8 przedstawia spolaryzowane wid-
ma odbiciowe soli §-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 w temperaturze pokojowej. Widma
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Rysunek 4.7: Widma Ramana soli §-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,O w zakresie drgan
oddychajacych C-S molekuty BEDT-TT, zmierzone w funkcji temperatury przy po-
mocy lasera o linii wzbudzajacej A = 632.8 nm w dwoch wzajemnie prostopadtych
kierunkach (a) E||a oraz (b) E||b [64, 101]. Reprinted (figures) with permission from
Correlation between Metal-Insulator Transition and Hydrogen-Bonding Network in
the Organic Metal 6-(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]- (HyO)y, F. Ca-
merel, G. Le Helloco, T. Guizouarn, O. Jeannin, M. Fourmigué, A. Frackowiak, I.
Olejniczak, R. Swietlik, A. Marino, E. Collet, L. Toupet, P. Auban-Senzier, E. Ca-
nadell, Cryst. Growth Des. 2013, 13, 5135. Copyright (2021) American Chemical
Society. Reprinted (figure) with permission from Metal-insulator phase transition
in the 6-(BEDT-TTF),[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O, A. Frackowiak, A. La-
pinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué,
F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104. Copyright (2021) American Chemical
Society.

zmierzone w kierunkach El||b i E||c w plaszczyZnie przewodzacej sa charakterystycz-
ne dla kwazidwuwymiarowych przewodzacych soli BEDT-TTF, ze wspotczynnikiem
odbicia okolo 0.5 w niskich czestoéciach i krawedzig odbicia przy okoto 5000 cm ™.
Jest ona lepiej okreslona dla polaryzacji E||c, wzdtuz stoséw molekut BEDT-TTF.
W kierunku E||b prostopadtym do osi stoséw w warstwie przewodzacej, w ktérym w
solach BEDT-TTF obserwuje sie czesto silniejsze oddziatywania miedzymolekular-

ne, krawedz odbicia okoto 5000 cm ™! jest stabiej zaznaczona. W zakresie czestosci
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Rysunek 4.8: Widma odbiciowe w podczerwieni soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0
zmierzone w temperaturze pokojowej w polaryzacjach E||b, E|ja i E||c [101]. Reprin-
ted (figure) with permission from Metal-insulator phase transition in the §-(BEDT-
TTF),[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O, A. Frackowiak, A. Lapinski, I. Olejni-
czak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys.
Rev. B 2021, 104, 184104. Copyright (2021) American Chemical Society.

1000 - 1500 cm™* w obu polaryzacjach obserwuje si¢ szeroki kontur pasma v (Dayy,),
ktéry powstaje w wyniku sprzezenia z elektronami (Rys. 4.8). W kierunku Elja
prostopadtym do plaszczyzny przewodzacej (miedzywarstwowym), widmo odbicia
soli §-(BEDT-TTF),(ABS)-4H50 jest ptaskie o niskim tle elektronowym, co wiaze
si¢ z niskim przewodnictwem elektrycznym w tym kierunku. W zakresie czestosci
600 - 1500 cm™!, w widmach odbiciowych obserwowane s liczne mody oscylacyjne
zaréwno molekul BEDT-TTF jak i dwusiarczynu antracenu (Tabela 4.3).

Na rysunku 4.9 przedstawione zostaly widma przewodnictwa optycznego mo-
nokrysztatéw soli §-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,O (Rys. 4.9a) oraz widmo absorpcji
zmierzone w matrycy z bromku potasu (Rys. 4.9b), w temperaturze pokojowej. W
plaszczyznie przewodzacej w soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0O obserwujemy dwa
szerokie pasma elektronowe lezace przy czestosciach okoto 2000 cm™t i 9000 cm ™.
Szerokie pasmo elektronowe obserwowane w solach BEDT-TTF w zakresie czesto-
$ci okoto 2000 - 5000 cm~! zwigzane jest z wewnatrzdimerowym przeniesieniem
tadunku i/lub z przejSciami miedzy pasmami Hubbarda skorelowanych elektronéw
przewodnictwa [79]. Takie pasmo charakterystyczne jest w szczegélnosei dla soli k-
(BEDT-TTF).X, w ktérych pasmo przewodnictwa wypelnione jest w 1/2 [79, 80].
W przypadku soli z wypelnieniem pasma przewodnictwa w 1/4, tak jak w 0-(BEDT-
TTF)4(ABS)-4H20, w modelu Hubbarda uwzglednia si¢ réwniez oddzialywania V
pomiedzy elektronami na sasiednich weztach sieci [50]. Tak wiec, pasmo elektrono-

we okoto 2000 cm~! w plaszczyZnie przewodzacej przypisujemy superpozycji przejsé
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Tabela 4.3: Mody normalne obserwowane w widmie w podczerwieni soli -
(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,O w temperaturze pokojowej* [101]. Reprinted (figure)
with permission from Metal-insulator phase transition in the 6-(BEDT-TTF),[2,6-
Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O, A. Frackowiak, A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swie-
tlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021,
104, 184104. Copyright (2021) American Chemical Society.

Czestotliwogé / ecm ™! Mod(symetria) Opis
Eksperyment IR Teoria IR
E|b Ellc E|la Matryca KBr
613vw 611w - - 623m VABS def.
- 646w - - - vs1(b2y) def.
- 686vw - - - v50(b2y) def.
- - - TATvw 710m VABS C-S roz.
- - - - 766vw VABS C-H oop.
TTTvw - 813w 813vw - v32(b1y) CHz wah., C-S roz.
793vw - - - 843w VABS C-H oop.
87Tvw 882w ve0(b3ag) C-S roz.
- - - - - VABS C-8S roz.
- - 921m 923w 959vs VABS C-S roz., SO3 roz.
1010vw - - - - v30(b1w) C-C roz.
1027w 1027w - 1032w 1048m VABS C-S roz.
1088w 1088w - 1091w 1130w VABS C-H zg.
- 1124vw - 1125vw - vi4(ay) CHgy skr.
1155vw - - - 1141vw VABS C-H zg.
- - 1182m - - ve7(b3w) CHsy wach.
1191w - - 1193m,br 1162vs VABS SO3 roz.
- - 1218s 1218m,br 1169s VABS SO3 roz.
1234vw 1232vw - - 1233w VABS C-H zg.
1284vw 1290vw  1286vw 1286vw - v29(b1w) CH> wach.
- - 1295vw - - va6(b2y) CHso wach.
- 1310vw - - 1267vw VABS C-H zg.
1397w ,br - - - - v3(ag) C=C roz.
- 1412vw 1413w 1412w - vog(b1v) CH: n.
- - 1622vw - 1609vw VABS C=C roz.
2924vw - 2926w - - v26(b1w) CHs> roz.
- - 2958w - - va4(b2y) CHs> roz.
- - - - 3036m VABS C-H roz.
- - - - 3087w VABS C-H roz.
3412vw 3403vw - - - - H2O roz.
3487vw - - - - - H>0 roz.

* Intensywnos¢ pasm: vs, bardzo silne; s, silne; m, Srednie; w, stabe; vw, bardzo stabe.
Charakterystyka pasm: br, szerokie; sh, znajdujace sie¢ na zboczu sasiedniego pasma o wigkszej intensywnosci.
Charakterystyka drgan: roz., rozciagajace; zg., zginajace; wah., wahadlowe; wach., wachlarzowe; skr., skrecajace; n., nozycowe;

def., deformacyjne pierscienia.; oop., poza plaszczyznowe
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Rysunek 4.9: (a) Spolaryzowane widma przewodnictwa optycznego soli §-(BEDT-
TTF)4(ABS)-4H,0O w temperaturze pokojowej, obliczone na podstawie widm od-
biciowych; (b) widmo absorpcyjne soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H50 zmierzone w
matrycy KBr [101]. Reprinted (figure) with permission from Metal-insulator phase
transition in the 6-(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O, A. Fracko-
wiak, A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dressel, M.
Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104. Copyright (2021) Ameri-

can Chemical Society.

pomiedzy pasmami Hubbarda w obecno$ci znaczacych korelacji elektronowych Ui V
oraz przeniesieniu tadunku pomiedzy molekutami neutralng i zjonizowana w dimerze
BEDT-TTF. Natomiast pasmo elektronowe przy czestosci okoto 9000 cm ™! przypisu-
jemy przeniesieniu tadunku pomiedzy molekutami zjonizowanymi [24]. W niskoprze-
wodzacym kierunku E||a wystepuje jedno szerokie pasmo elektronowe przy czestosci
okoto 10500 cm™!, o stosunkowo duzej intensywnoéci, prawdopodobnie zwigzane
z elektronowym wzbudzeniem wewnatrzmolekularnym. W widmie absorpcji soli 4-
(BEDT-TTF)4(ABS)-4H;0 zmierzonym w matrycy KBr obserwujemy analogiczne
pasma elektronowe i oscylacyjne co w widmach zmierzonych w $wietle spolaryzowa-
nym (Rys. 4.9b).

Rysunek 4.10 przedstawia spolaryzowane w plaszczyznie przewodzacej widma
odbiciowe krysztatu §-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O zmierzone w wybranych tempe-
raturach z zakresu 8 - 293 K. Przy obnizaniu temperatury w obu polaryzacjach
odbicie wzrasta, a efekt ten jest silniejszy w polaryzacji E||b w kierunku prostopa-

dtym do kolumn BEDT-TTF. Wraz z obnizaniem temperatury nastepuje réwniez
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Rysunek 4.10: Widma odbiciowe soli -(BEDT-TTF),(ABS)-4H;0 zmierzone w
funkeji temperatury w plaszezyZnie przewodzacej w polaryzacjach E||b (a) oraz El|c
(b) [101]. Reprinted (figure) with permission from Metal-insulator phase transition
in the 6-(BEDT-TTF),[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O, A. Frackowiak, A. La-
pinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué,
F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104. Copyright (2021) American Chemical
Society.

wzrost intensywnosci pasm oscylacyjnych aktywowanych w wyniku sprzezenia pet-
nosymetrycznych drgan BEDT-TTF z elektronami. W widmach odbiciowych przy
obnizaniu temperatury obserwuje si¢ rowniez zmiany w zakresie pasm elektrono-
wych.

Modyfikacje pasm elektronowych i oscylacyjnych przy obnizaniu temperatury sa
lepiej widoczne w widmach przewodnictwa optycznego soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0,
ktore dla kilku wybranych temperatur przedstawione zostaly na rysunku 4.11. Od-
powiedz optyczna materiatu wzdtuz osi b i ¢ wykazuje pewna anizotropie, ktoéra
staje sie coraz wieksza wraz z obnizeniem temperatury. W zakresie niskich czesto-
Sci w polaryzacji El||b, przy obnizaniu temperatury obserwuje sie silny wzrost pa-
sma elektronowego (Rys. 4.11a). W polaryzacji E||c wzrost ten jest znacznie mniej-
szy (Rys. 4.11b) i towarzyszy mu wzrost intensywnosci oraz przesuniecie pasma

1

elektronowego okoto 2000 cm™ w strone wyzszych czestosci. Obecnosé w niskiej

temperaturze pasma elektronowego przy czestosci okoto 650 cm™! w soli 6-(BEDT-
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Rysunek 4.11: Widma przewodnictwa optycznego soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0
w funkcji temperatury w plaszczyznie przewodzacej w polaryzacjach E||b (a) oraz
Ellc (b) [101]. Reprinted (figure) with permission from Metal-insulator phase trans-
ition in the 0-(BEDT-TTF)y[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4H, O, A. Frackowiak,
A. Lapiniski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dressel, M. Four-
migué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104. Copyright (2021) American
Chemical Society.

TTF),(ABS)-4H,0 zostala niedawno potwierdzona w pomiarach w dalekiej pod-

czerwieni [81]. Takie pasmo elektronowe w zakresie czestosci 500 - 700 cm™*

ZWig-
zane z fluktuacjami tadunku zaobserwowano réwniez w widmach przewodnictwa
optycznego nadprzewodzacej soli 3”-(BEDT-TTF),SF;CH,CF5SO03, w ktorej poka-
zano zwiazek pomiedzy fluktuacjami tadunku a stanem nadprzewodzacym (Kaiser
i inni, PRL 2010 [35]). Intensywny kontur przy czestosci 900 - 1400 cm™!, obser-
wowany w widmach w polaryzacji E||c na zboczu szerokiego pasma elektronowego
jest gtownie efektem sprzezenia emv drgania rozciagajacego vs (Doy) wiazania C=C
molekuty BEDT-TTF z elektronami.

W przypadku przejécia fazowego metal-izolator zazwyczaj nastepuje redystrybu-
cja gestosci spektralnej, ktora wpltywa na ksztalt pasma elektronowego w zakresie
sredniej podczerwieni. Zmiany w widmach przewodnictwa optycznego przy obniza-
niu temperatury mozna badac ilosciowo poprzez wyznaczenie Srodka gestosci spek-

tralnej zdefiniowanego jako < w >= [? o(w)wdw/ [? o(w)dw, gdzie w; i wy ozna-

72



< T 1 T T
5 ool -
Im] . -
= 2500 ey
2 I : 1
S . Ellc
s I
g 2300 | o
g I : -
R N
8 ] “ Em
2 [ .
& 2100 | n i
£ I :
3 I :
-— u,
% L L
O 1900 P B B B
0 100 200 300

Temperatura / K

Rysunek 4.12: Potozenie centrum gestosci spektralnej w zaleznosci od temperatury
dla E||b (M) oraz El||c (O) obliczone w zakresie 600 - 5000 cm ™.

czaja granice catkowania. W soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0, w waskim zakresie
temperatur 70 - 85 K w kierunku E||b obserwujemy znaczace przesuniecie gestosci
spektralnej z wyzszych czestodci powyzej 85 K do nizszych czestosci ponizej 70 K
(Rys. 4.12). Potozenie centrum gestosci spektralnej w zakresie temperatur 85 - 250
K wynosi okoto 2250 cm™!, a ponizej 70 K réwne jest okoto 1950 cm™! (Rys. 4.12).
W kierunku El||c wzdluz kolumn molekul donora, zmiana potozenia $rodka gestosci
spektralnej jest w przyblizeniu liniowa, z przesunigeciem w strone wyzszych czestosci
przy obnizaniu temperatury (Rys. 4.12). Zatem wyrazna zmiana w temperaturze
przejécia metal-izolator jest widoczna jedynie w kierunku E|/b prostopadle do kie-
runku stoséow BEDT-TTF w warstwie przewodzacej. W polaryzacji E||b zmiany w
widmie zwiazane sg gltéwnie ze wzrostem intensywnosci pasma elektronowego 650
cm ™!, natomiast w polaryzacji E||c - ze wzrostem intensywnosci zaréwno pasma 650
em~ ! jak i 2000 cm ™1

Parametry opisujace przejscia elektronowe mozna wyznaczy¢ w wyniku dopaso-
wania widm odbiciowych przy pomocy funkcji dielektrycznych Drudego i Lorentza.
Model Drudego opisuje przejscia wewnatrz pasma przewodnictwa, a model Lorentza
- przejécia miedzypasmowe. W przypadku soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O widma
odbiciowe w polaryzacji E||b ze wzgledu na ich dominujacy charakter metaliczny
dopasowano przy pomocy modelu Drudego (Rys. 4.13a). W polaryzacji El|c, w wid-
mach odbiciowych w zakresie pasma elektronowego, obserwuje si¢ znacznie silniejszy
wktad od miedzypasmowych przejsé¢ elektronowych, zatem widma te dopasowano
przy pomocy modelu Drudego-Lorentza (Rys. 4.13b).

W polaryzacji E||b przy obnizaniu temperatury, czestos¢ plazmowa wy, jest w

73



7500:a'."l":"l""l""l Ié/I/lI:)I_- 6000:Db'_"|'Iﬁ!'|""|""|""|"E'/'/C|
\y L = ] Iy O .
§ 7000 | ! 1 a n
g . f ' 1 2 5000 : . !
@ 6500 | i u L] . 13 ™ el " O o]
-g = | :_SQ' L ] % ]
S : . 2 4000.L " 1
= 3000 | | 4 8 ’% ] T
(0] R 4
S ! [ 2 | S
g | > 2000 - | 5
2 2000 | ! o 13 ! ¢ o
:SE_" : % [ I °
[ = | i
g . ..|~ ] 5_“1000-' o.s
o 1000 Lbeee st 0w by b b by ST B B S BT B B
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura / K Temperatura / K

Rysunek 4.13: Parametry modelu Drudego (a) i Drudego-Lorentza (b) uzyskane z
modelowania widm odbiciowych soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O w polaryzacjach
odpowiednio E||b i E||c w zaleznosci od temperatury B - czestosé plazmowa Drudego
(wp), @ - stala rozpraszania Drudego (I'), O - sila oscylatora Lorentza (wpy,), o-
czestos¢ wlasna oscylatora Lorentza (wg), A - stala rozpraszania Lorentza (7).
Niepewnos¢ dopasowania widm odbiciowych przedstawiaja prostokaty btedow w T
= 200 K.

przyblizeniu stata do temperatury okoto 85 K i wynosi okoto 6500 cm™' (Rys.
4.13a). Ponizej 85 K czestosé plazmowa ro$nie skokowo do wartosci okoto 7300 cm ™.
Znaczaca zmiana charakteru zaleznosci czestosci plazmowej wy, od temperatury, w
przypadku soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H50 jest wskaznikiem obecnosci przejscia
fazowego. W polaryzacji E||c, czesto$¢ plazmowa w zakresie temperatur 85 - 293 K
maleje w przyblizeniu liniowo do wartosci ~4290 cm~! w 85 K, a w zakresie tempe-
ratur 70 - 85 K roénie do wartosci okoto 4930 cm™! (Rys. 4.13b). Stata rozpraszania
I' w modelu Drudego w obu polaryzacjach maleje w przyblizeniu liniowo w zakresie
temperatur 85 - 293 K (Rys. 4.13). W zakresie niskich temperatur 8 - 85 K, wartosé
parametru I' wynosi w przyblizeniu 1400 cm ™! dla E||b (Rys. 4.13a) oraz okoto 800
cm™! dla Eljc (Rys. 4.13b). W odréznieniu od parametréw modelu Drudego, para-
metry modelu Lorentza zmieniajg sie nieznacznie w zakresie temperatur przejscia
fazowego (Rys. 4.13b).

W przypadku drgan oscylacyjnych na szczegélng uwage zastuguje pasmo vor
zwigzane z antysymetrycznym drganiem rozciggajacym C=C w pierscieniach bocz-
nych BEDT-TTF (Rys. 1.21), ktére umozliwia precyzyjne wyznaczenie tadunku na
molekule donora. Na rysunku 4.14a przedstawione zostaly widma przewodnictwa

optycznego soli §-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0 spolaryzowane w kierunku prostopa-

74



a. +0.7 E//a
A% A%
28,45 / 27A

\‘ , +0.3
| \Y

E/lc

Przewodnictwo optyczne /j. u.

+0.2

27B
50 K

293 K

I I I

1350 1400 1450 1500 1550
Liczba falowa / cm™

- <

Rysunek 4.14: (a) Widma przewodnictwa optycznego soli J-(BEDT-
TTF)4(ABS)-4H,O w polaryzacji E|la dla kilku wybranych temperatur oraz
(b) widma przewodnictwa optycznego soli -(BEDT-TTF),(NBS)-4H,O w po-
laryzacji E||c w temperaturze pokojowej oraz w 50 K [101]. Reprinted (figure)
with permission from Metal-insulator phase transition in the §-(BEDT-TTF),[2,6-
Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O, A. Frackowiak, A. Lapinski, I. Olejniczak, R.
Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev.
B 2021, 104, 184104. Copyright (2021) American Chemical Society.

dltym do warstw E|la dla kilku wybranych temperatur 8, 70, 80, 200 i 293 K. W
temperaturze pokojowej pasmo ro; obserwowane przy czestosci ~1450 cm™! jest
mocno rozmyte, co wskazuje na obecnos¢ fluktuacji tadunku. W opisie teoretycz-
nym tego zjawiska mozna zaltozy¢, ze tadunek oscyluje pomiedzy molekuta bogata a
uboga w tadunek [62]. W efekcie w widmie obserwujemy jedno pasmo przy czesto-
Sci posredniej w stosunku do czestosci charakterystycznych dla obu molekut. Przy

obnizaniu temperatury, w zakresie temperatur 70 - 85 K nastepuje rozszczepienie
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pasma vy7 na dwie sktadowe 974 oraz 1e7p. Polozenie pasma vo74 przy czestosci
~1440 cm~! odpowiada tadunkowi okoto +0.7e, a pasma vorp przy czestoéci ~1476
cm ™! - fadunkowi okoto +0.3e [60]. Ladunek na molekutach BEDT-TTF wyznaczo-
ny na podstawie potozenia pasm 157 obserwowanych w IR zgadza si¢ z wynikami
uzyskanymi z analizy pasm v, w widmach Ramana. Zatem w zakresie temperatur 70
- 85 K nastepuje zmiana rozktadu tadunku. Obserwacja ta stanowi potwierdzenie,
ze s6l 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 doznaje przejscia fazowego zwiazanego z upo-
rzadkowaniem tadunkowym. Ponizej 80 K, kontur obu pasm 1474 i1 1975 pozostaje
znaczaco rozmyty, co wskazuje na obecnos$¢ fluktuacji tadunku w soli §-(BEDT-
TTF),(ABS)-4H,0 w calym zakresie temperatur.

Dla poréwnania, na rysunku 4.14b przedstawione zostaly widma przewodnictwa
optycznego 6-(BEDT-TTF)4(NBS)-4H,O w 50 i 293 K, spolaryzowane w kierunku
¢ prostopadtym do warstw. Polozenie intensywnego pasma 1474 w temperaturze po-
kojowej przy czestoéci ~1426 cm~! odpowiada tadunkowi okoto 4-0.8e. Jednoczesnie
widaé stosunkowo stabe pasmo vo75 przy czestosci 1508 ecm™!, ktére odpowiada ta-
dunkowi okoto +0.2e. Przy obnizaniu temperatury, pasmo v,74 przesuwa sie o 6 cm ™1
w strong wyzszych czestosci przy jednoczesnym wzroscie intensywnosci. Zatem w so-
li 0-(BEDT-TTF)4(NBS)-4H,O w calym zakresie temperatur rozktad tadunku jest
nieréwnomierny; tadunek na molekutach wynosi +0.8e i +0.2e. Poréwnujac kontu-
ry pasm vo; w solach §-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 i 6-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,0
w T = 293 K (Rys. 4.14a i 4.14b) mozna zaobserwowaé, ze vo7 w soli 0-(BEDT-
TTF)4(ABS)-4H50 jest znaczaco poszerzone w poréwnaniu z analogicznym pasmem
w soli 0-(BEDT-TTF),(NBS)-4H50, co potwierdza obecnosé fluktuacji tadunku w
pierwszym z materialéw. Pozostate pasma soli 6-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,0 obser-
wowane w podczerwieni przedstawia tabela 4.4.

Pelosymetryczne drgania oscylacyjne molekut donora aktywowane w wyniku
sprzezen z elektronami stanowia czuly wskaznik przejs¢ fazowych w niskowymia-
rowych przewodnikach organicznych [82]. W szczegdlnosei, drganie vz o duzej sta-
tej sprzezenia emv, obserwowane jest w éredniej podczerwieni w postaci szerokiego
pasma, nawet jezeli inne drgania uaktywnione w wyniku sprzezenia sa znacznie
stabiej zaznaczone. W przypadku soli §-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0, silne pasmo v;
obserwuje sie w obu polaryzacjach juz w temperaturze pokojowej jako szeroki kontur
w okolicach 1200 ecm™! (Rys. 4.9a). Podczas obnizania temperatury, intensywnosé
vy w widmach przewodnictwa optycznego w kierunku E|lc réwnoleglym do stoséw
donora stopniowo wzrasta, jednak potozenie i ksztalt pasma vg sa zachowane (Rys.
4.15a). Towarzyszace pasmu v, szerokie wciecie w pasmie elektronowym, obserwo-

wane przy czestosci okoto 1360 cm™!, posiada charakter typowy dla rezonansu Fano
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Tabela 4.4: Mody normalne obserwowane w widmie w podczerwieni soli §-(BEDT-

TTF),(NBS)-4H,0 w temperaturze pokojowe;j*.

Czestosé / cm ™! Mod(symetria) Opis
Eksperyment IR Teoria NBS—2¢
Ella E|b Ellc
624w 617w 629vw,sh 638m UNBS def.

- - 645vw 641vw UNBS def.
656w 661w - - v51(baw) def.

- - 672w - v50(b2w) def.

- - T76vw 784w UNBS C-H oop.

- - 808vw v32(b1y) CHsz wah., C-S roz.

- - 834w - v15(aw) CHgz wah., C-S roz.

- 864vw - 888vw UNBS C-H oop.

- 883w 886vw,br - va9(b2y) CHs wah., C-S roz.

- 927 921vw,br 913vw UNBS C-H oop.

- - 1000 956s UNBS SO3 roz., C-S roz.
1026w 1016w,1025w 1028vw 1057m UNBS C-S roz.
1084w 1086w 1085vw - v14(aw) CHy skr.

- - 1108vw 1121w UNBS C-H zg.

- 1173vw 21180sh,br,m 1161vs,1163s UNBS SO3 roz.
1196vw 1197vw - 1170m UNBS C-C roz.

- 1222vw 1221m 1233w UNBS C-C roz., C-H zg.

- 1291w,br ~1290w,br - v3(ag) C=C roz.

- 1387m - 13565 UNBS C=C roz.

- 1411m - - vog(biw) CHz n.

- - 1417m - vas(b2y) CHs n.

- - 1426m,sh - va7A(b1u) — +0.8e C=C roz.

- - 1508vw - vorg(biu) — +0.2¢ C=C roz.

- - 2923 - v26(b1v) CHs roz.

- - 2960 - va4(b2y) CHz roz.

- - - 3033m UNBS C-H roz.

- - - 3081w UNBS C-H roz.

* Intensywnos¢ pasm: vs, bardzo silne; s, silne; m, $rednie; w, stabe; vw, bardzo stabe.
Charakterystyka pasm: br, szerokie; sh, znajdujace si¢ na zboczu sasiedniego pasma o wiekszej intensywnosci.
Charakterystyka drgan: roz., rozciagajace; zg., zginajace; wah., wahadtowe; skr., skrecajace; n., nozycowe;

def., deformacyjne pierscienia.; oop., poza plaszczyznowe
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Rysunek 4.15: Widma przewodnictwa optycznego soli 6-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0
w zakresie drgania v; molekuly BEDT-TTF w polaryzacjach E|c (a) oraz
E|b (b), w wybranych temperaturach [101]. Reprinted (figure) with permis-
sion from Metal-insulator phase transition in the 6-(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-
bis(sulfonate)]- 4Hy O, A. Frackowiak, A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neu-
bauer, W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104,
184104. Copyright (2021) American Chemical Society.

(Rys. 4.11b) [83]. Przypuszczamy wiec, ze w polaryzacji E||c drganie v3 sprzega sie z
przeniesieniem fadunku zwigzanym z pasmem elektronowym 2000 cm ™. W kierunku
rownolegtym do osi b, przy obnizaniu temperatury pasmo 3 znaczaco zmienia swoj
charakter; szeroki kontur w okolicach 1200 cm™! staje si¢ stabo widoczny [84]. Jed-
noczesénie przy czestosci okoto 1370 em™! wyrasta sktadowa v3 o mniejszej szerokosci
(Rys. 4.15b), ktérej intensywnosé integralna silnie wzrasta w zakresie temperatur
70 - 85 K (Rys. 4.16a). Pasmo to jest znacznie stabsze niz w polaryzacji El|c i prze-
suniete w strone wyzszych czestosci. Prawdopodobnie pojawia sie¢ ono w widmie
w wyniku sprzezenia drgania v3 z przeniesieniem tadunku pomiedzy molekutami
zjonizowanymi, zwigzanym z pasmem elektronowym 9000 cm™! (Rys. 4.11a).

W poblizu drgania v3 w widmach przewodnictwa optycznego soli §-(BEDT-
TTF)4(ABS)-4H50 obserwujemy réwniez pasma pelnosymetrycznych drgan rozcia-
gajacych grup etylenowych molekuty BEDT-TTF. Charakterystyczny dublet v5 po-
jawia sie przy czestosci okoto 1300 cm ™! w obu polaryzacjach (Rys. 4.15). Intensyw-
no$¢ integralna vs w zaleznosci od temperatury inaczej zmienia sie w kierunkach E||b

i E||c. W polaryzacji E||b, intensywnosé tego drgania w wyzszych temperaturach jest
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Rysunek 4.16: Znormalizowana intensywno$¢ integralna pasm v (a), dubletu vy (b)
oraz polozenie pasma vs5 (¢) w widmach przewodnictwa optycznego soli §-(BEDT-
TTF)4(ABS)-4H,0 [101]. Reprinted (figure) with permission from Metal-insulator
phase transition in the 0-(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O, A.
Frackowiak, A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dres-
sel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104. Copyright (2021)

American Chemical Society.

niewielka, a w zakresie temperatur 70 - 85 K pasmo v silnie wzrasta (Rys. 4.16b),
analogicznie jak w przypadku drgania v3 dla tej samej polaryzacji. W kierunku E||c
wzrost ten jest w przyblizeniu liniowy (Rys. 4.16b), a wiec nie obserwuje sie istotnej
zmiany w przejsciu fazowym. Ponadto, szczegdélowa analiza pasm vs pokazala, ze
sktadowa v54 w polaryzacji E||b, w waskim zakresie temperatur przejscia fazowego
70 - 85 K, przesuwa si¢ o okoto 4 cm™! w strong wyzszych czestosci (Rys. 4.16¢). To
samo pasmo w kierunku E||c, przesuwa sie niewiele. Tego rodzaju przesuniecie pa-
sma vs zwigzanego z drganiem zginajacym grup etylenowych BEDT-TTF, ktore sa
zaangazowane w wigzania wodorowe kation-anion, $wiadczy o modyfikacji tych od-
dziatywan w temperaturze przejécia fazowego metal-izolator [85]. Przesuniecie v54 w
strone wyzszych czestosci podczas obnizania temperatury sugeruje skrocenie dtugo-
sci wigzan C-H grup etylenowych. Taka zmiana prawdopodobnie wywotana zostata
zmiang dtugosci wigzan wodorowych C-H--- O pomiedzy molekutami BEDT-TTF i
ABS w temperaturze okoto 100 K [64].

W wiazaniach wodorowych w warstwie anionowej soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O
uczestnicza rowniez czasteczki wody strukturalnej, ktore wiaza sie z dwusiarczy-
nem antracenu [64]. Zmiany w sieci wigzan wodorowych moga wplywaé na czestosé
drgan czasteczek wody. Pasma symetrycznego drgania rozciagajacego HoO obser-
wowane sg w widmach przewodnictwa optycznego 6-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0 w
zakresie okoto 3400 - 3500 cm™! (Rys. 4.17). W temperaturze pokojowej, w po-
laryzacji E||c obserwujemy jedna sktadowa tego drgania przy czestosci okoto 3403
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Rysunek 4.17: Widma przewodnictwa optycznego soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0
w zakresie symetrycznych drgan rozciagajacych wiazan wodorowych [101]. Reprin-
ted (figure) with permission from Metal-insulator phase transition in the §-(BEDT-
TTF),[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O, A. Frackowiak, A. Lapinski, I. Olejni-
czak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys.
Rev. B 2021, 104, 184104. Copyright (2021) American Chemical Society.

em™! (v,, Rys. 4.17a), a w polaryzacji E||b jedna sktadows przy czestosci 3483 cm ™!

(v, Rys. 4.17b). Przy obnizaniu temperatury, w polaryzacji E||c nie obserwuje si¢
zmian w widmie w zakresie drgan HyO, natomiast w polaryzacji E||b ponizej 200
K, oprécz sktadowej 13 obecnej w calym zakresie temperatur, pojawia si¢ sktadowa
V,. Obie sktadowe przesuwaja sie w strone wyzszych czestosci wraz z obnizaniem
temperatury, jednak efekt ten jest znacznie wyrazniejszy w przypadku sktadowej

1

Vo, ktora przesuwa sie o 8 ecm™' w okolicy przejscia fazowego (Rys. 4.17¢). Nalezy

podkresdli¢, ze zaobserwowane pasma HyO sg bardzo waskie, poniewaz czasteczki wo-
dy sa dobrze zlokalizowane w strukturze soli J-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O. Wyniki
te potwierdzaja, ze w okolicach temperatury przejscia fazowego w soli o-(BEDT-
TTF)4(ABS)-4H50 nastepuje pewna, Scisle okreslona reorganizacja w sieci wiazan
wodorowych w warstwie anionowe;j.

W przypadku pasm oscylacyjnych BEDT-TTF, na szczegélng uwage zastuguje
rowniez drganie rozciagajace wigzania C-S opisywane zazwyczaj jako vgy w ptaskiej
symetrii Dy, [86]. W widmach przewodnictwa obserwuje sie je przy czestosci oko-
to 880 ecm™!. Pasmo to wykazuje czesto silng zalezno$é od temperatury, podobnie

jak w przypadku petnosymetrycznych drgan aktywowanych w widmach IR w wyni-
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ku sprzezenia emv [87]. Jezeli zamiast symetrii Doy, zatozymy bardziej realistyczna
symetrie Dy molekuty BEDT-TTF, uwzgledniajaca rézne konfiguracje grup etyleno-
wych, pasmo to mozna by przypisaé¢ pelnosymetrycznemu drganiu v9(a) [61]. Bar-
dziej rozpowszechniona jest jednak interpretacja zaktadajaca ptaska symetrie Doy,

1

dlatego tez pasmo 880 cm ™' oznaczamy w ramach niniejszej pracy jako vgo(bsg).

Drganie vg9 w soli §-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0 obserwuje sie przy czestosci okoto
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Rysunek 4.18: Widma przewodnictwa optycznego soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0
w zakresie modu vg(bsg) molekuty BEDT-TTF dla wybranych temperatur w po-
laryzacjach E|b (a), E||c (b) oraz znormalizowana intensywnos¢ integralna pasma
vgo dla E||b w zaleznosci od temperatury (c) [101]. Reprinted (figure) with permis-
sion from Metal-insulator phase transition in the 6-(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-
bis(sulfonate)]- 4Hy O, A. Frackowiak, A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neu-
bauer, W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104,
184104. Copyright (2021) American Chemical Society.

880 cm ™! w obu polaryzacjach w plaszczyznie przewodzacej. W polaryzacji E||b, vgo
ujawnia sie ponizej 100 K w postaci weigcia w widmie przewodnictwa (Rys. 4.18a), a
w kierunku El|c - jako asymetryczne pasmo widoczne w catym zakresie temperatur
(Rys. 4.18b). W temperaturze 85 K, pasmo v widoczne jest w polaryzacji E||b przy
czestodei 883 cm™! (w 8 K przy czestodei 880 ecm™!). Szczegdlny ksztalt pasm vgy w
widmach o wynika z rezonansu Fano drgania vgg z tlem elektronowym [83, 88].
Intensywnos¢ integralna gy w obu polaryzacjach silnie zalezy od temperatury.
W przypadku polaryzacji E|/b, obliczono warto$¢ bezwzgledna intensywnosci inte-

gralnej vg0; w polaryzacji El|c pasmo vgy jest niesymetryczne i znacznie stabsze niz
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dla E||b. Rysunek 4.18¢ pokazuje wyrazny wzrost intensywnosci w zakresie tempe-
ratur przejscia fazowego 70 - 85 K. Tego typu efekt sugeruje silne sprzezenie drgania
vgo z elektronami. Widaé¢ to dobrze, jezeli porownamy rysunek 4.18c z rysunkiem
4.16ab, gdzie pokazano intensywnosci obliczone dla pelnosymetrycznych modow 15
i v5. Pokazuje to, ze natura pasma vgy w widmach soli 6-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H50

jest wibronowa, tak jak w przypadku drgan s i vs.

Podsumowanie Pomiary widm Ramana oraz widm w podczerwieni soli -(BEDT-
TTF)4(ABS)-4H50 jednoznacznie potwierdzity obecnos$é przejécia fazowego zwigza-
nego z uporzadkowaniem tadunku. W widmach Ramana przejécie fazowe zaobser-
wowano jako rozszczepienie modu v, w zakresie temperatur 50 - 70 K. To samo
przejscie fazowe zaobserwowano jako rozszczepienie pasma o7 w zakresie tempera-
tur 70 - 85 K w widmach w podczerwieni. Zatem w soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0
przy obnizaniu temperatury nastepuje zmiana rozktadu tadunku, z réwnomiernego
w wyzszych temperaturach na nierownomierny ponizej 80 K. Na podstawie widm
IR i Ramana, w stanie z nierownomiernym rozktadem tadunku, molekuty bogate
i ubogie w tadunek posiadajg tadunek w przyblizeniu réwny odpowiednio +0.7e
i +0.3e. Sktadowe pasm 1o, w widmach Ramana oraz sktadowe pasm vo; w wid-
mach w podczerwieni §-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 sa poszerzone w calym zakresie
temperatur. Sugeruje to, ze w calym zakresie temperatur w materiale wystepuja
fluktuacje tadunku. Rowniez pojawienie si¢ w niskich temperaturach pasma elek-

1

tronowego przy czestosci okoto 650 cm™ $wiadczy o fluktuacjach tadunku w soli

0-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0.

Dane strukturalne sugeruja, ze przejscie fazowe do stanu z uporzadkowaniem
tadunkowym w soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 zwiazane jest z reorganizacja mo-
lekut w warstwie anionowej oraz oddzialywaniem kation-anion [64]. Wyniki badan,
ktore zostaly juz opublikowane oraz nowe dane zaprezentowane w niniejszej pracy
dostarczajg przestanek potwierdzajacych te hipoteze. Sa to miedzy innymi zmia-
ny ksztattu i potozenia pasm oscylacyjnych molekut dwusiarczynu antracenu oraz
BEDT-TTF w widmach w podczerwieni i w widmach Ramana w zakresie tempera-
tur 70 - 85 K. Dowodzi to korelacji pomiedzy przejsciem fazowym metal-izolator w
soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 a oddzialywaniami w sieci wigzan wodorowych w

tym materiale, z uwzglednieniem oddziatywan kation-anion.
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4.2 Sole (EDT-TTF-1,),TCNQ, (EDT-TTF-L,),TCNQF
oraz (EDT-TTF-I,),TCNQF,

Izostrukturalne sole (EDT-TTF-I5),TCNQ, (EDT-TTF-I;);TCNQF oraz (EDT-
TTF-1), TCNQF5 naleza do nielicznej grupy kwazidwuwymiarowych materiatow
organicznych o mieszanych stosach. Pojedynczy stos ...DDADD..., wzdtuz kierunku
a-b w krysztale, ztozony jest z naprzemiennych diad EDT-TTF-I, i molekut akcep-
tora (Rys. 2.8). Stosy te oddzialuja ze soba tworzac warstwy przewodzace. Sasiednie
warstwy potaczone sg za posrednictwem wigzania halogenowego C—I- - - N=C donor-
akceptor. W pomiarach strukturalnych soli (EDT-TTF-I5), TCNQF zaobserwowano
wzrost stopnia jonizacji molekut przy obnizaniu temperatury [65]. Sugeruje to, ze
w materiale tym wystepuje przejécie z fazy neutralnej do fazy jonowej (NIT) [65].
Rosnacej jonizacji molekut EDT-TTF-I, i TCNQF towarzyszy wzrost sity miedzy-
warstwowych wigzan halogenowych, ktorg oszacowano na podstawie dtugosci wig-
zan [65]. Przypuszcza sig, ze wiazania halogenowe biora udzial w stabilizacji stanu
jonowego w niskiej temperaturze. Zaprezentowane ponizej widma w podczerwieni
oraz widma Ramana soli (EDT-TTF-I,), TCNQF pomogty scharakteryzowaé przej-
Scie fazowe NIT. W szczegélnosci umozliwity one doktadne oszacowanie tadunku na
molekutach donora i akceptora oraz zbadanie wptywu wigzan halogenowych donor-
akceptor na stabilizacje stanu jonowego w niskiej temperaturze. Kompleks neutralny
(EDT-TTF-I5),TCNQ oraz w pelni zjonizowana s6l (EDT-TTF-I,), TCNQF; posia-
daja pétprzewodnikowy charakter przewodnictwa w calym zakresie temperatur [65].

Wyniki badan podzielone zostaly na trzy czesci. W pierwszej czesci zaprezento-
wano wlasnosci optyczne w podczerwieni soli (EDT-TTF-1,), TCNQF, (EDT-TTF-
I5);TCNQ i (EDT-TTF-I5)s TCNQF,. W czesci drugiej dokonano przypisania pasm
oscylacyjnych obserwowanych w widmach Ramana i w widmach w podczerwieni.
W trzeciej czedci oszacowano tadunek na molekutach w zaleznosci od temperatury i

przeprowadzono dyskusje natury przejscia fazowego w soli (EDT-TTF-I3), TCNQF.

Wtasno$ci optyczne (EDT-TTF-I,), TCNQF Widma w podczerwieni mono-
krysztatéw soli (EDT-TTF-I;),TCNQF zmierzono w dwdch wzajemnie prostopa-
dlych kierunkach (Rys. 4.19). Badania widm odbiciowych przeprowadzono w pola-
ryzacji El|a-b. W strukturze krystalicznej kierunek ten jest w przyblizeniu réwno-
legly do stosu molekut (Rys. 2.8). W polaryzacji w przyblizeniu prostopadlej do
stosu, oznaczonej jako E||a+b, przeprowadzono badania widm transmisyjnych (Rys.
4.19¢). Rysunek 4.19a przedstawia widma odbiciowe soli (EDT-TTF-15), TCNQF, w

temperaturach 8 i 293 K. Znaczace odbicie w tym kierunku zwigzane jest ze stosun-

83



0.8 T T T

D,TCNQF |

lla-b 1

Odbicie

00— 1 A
800 |- E

Przewodnictwo optyczne / & 'cm”

Absorpcja

O : P | : : : : : : :
700 1000 9000
Liczba falowa / cm™

Rysunek 4.19: (a) Widma odbiciowe soli (EDT-TTF-I5),TCNQF zmierzone w po-
laryzacji Elja-b, w temperaturach 8 i 293 K, (b) widma przewodnictwa optycznego
obliczone z widm odbiciowych przy pomocy transformacji Kramersa-Kroniga, (c)
widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-I5), TCNQF zmierzone w polaryzacji E|la+b, w
temperaturach 8 1 293 K [102]. Reprinted (figure) with permission from Temperature-
Induced Neutral-Ionic Phase Transition in the (EDT-TTF-15 )y TCNQF Mized-Stack
Charge-Transfer Salt, A. Frackowiak, R. Swietlik, M. Dressel, F. Camerel, M. Fo-
urmigué, J. Phys. Chem. C 2016, 120, 23740-23747. Copyright (2021) American
Chemical Society.
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kowo duzym przewodnictwem elektrycznym wzdhuz stoséw, co jest charakterystycz-
ne dla soli o stosach z naprzemiennie utozonymi molekutami donora i akceptora [89].
Widma odbiciowe (EDT-TTF-I3); TCNQF posiadaja charakter pétprzewodnikowy.
Wspébtezynnik odbicia w zakresie niskich czestosci zmienia si¢ nieznacznie i wyno-
si w przyblizeniu 0.2 w catym zakresie temperatur. Stosunkowo stabo zaznaczona
krawedz odbicia obserwuje sie przy czestoéci okoto 6500 cm~t. Po obnizeniu tem-
peratury krawedZ ta przesuwa sie w strone wyzszych czestoéci o okoto 1500 cm™1.
Pasma drgan wewnatrzmolekularnych obserwowane w widmie odbiciowym w zakre-
sie 700 - 2200 cm~! sg poszerzone. Taki ksztalt pasm $wiadczy o ich wibronowym
pochodzeniu, to jest sprzezeniu drgan molekut z przeniesieniem tadunku. Szeroki

1

kontur w zakresie czestosci 1100 - 1500 cm™" zwiazany jest gléwnie z drganiami

rozciggajacymi wigzan podwédjnych C=C w molekutach EDT-TTF-I, i TCNQF, a

silne pasma w zakresie 2150 - 2250 cm™~!

- z drganiami rozciagajacymi grup C=N
akceptora. Prawdopodobnie wszystkie te drgania posiadajg stosunkowo duza statg
sprzezenia emv. Podczas obnizania temperatury najwigksze zmiany obserwuje si¢
wtadnie w przypadku tych pasm oscylacyjnych.

Rysunek 4.19b pokazuje widma przewodnictwa optycznego soli (EDT-TTF-15), TCNQF,
ktére obliczone zostaty z widm odbiciowych E||a-b przy uzyciu transformacji Kramersa-
Kroniga. W temperaturze pokojowej, w widmie obserwuje sie stosunkowo szerokie

pasmo elektronowe przy czestosci okoto 3000 cm™!

, ZWigzane z przeniesieniem ta-
dunku. Potozenia tego pasma w temperaturach pokojowej i najnizszej réznia sie
nieznacznie. W soli TTF-CA, bedacej najbardziej znanym materialem z przejsciem
fazowym NIT, pasmo elektronowe zwigzane z przeniesieniem tadunku obserwowa-
ne jest w widmie przewodnictwa optycznego przy czestosci okoto 5000 cm ™! [90]. W
innych uktadach dwuwymiarowych o mieszanych stosach, analogiczne pasmo elektro-
nowe w kompleksach neutralnych (BEDT-TTF)(Me,;TCNQ) i (BEDT-TTF)(CIMeTCNQ)
obserwuje sie odpowiednio przy czestoéciach 4350 i 5800 cm ™, a w zwigzku jonowym

(BEDO-TTF)(CI,TCNQ) przy czestosci 6290 cm ™! [89].
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Na rysunku 4.19¢ przedstawiono widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-1,), TCNQF
zmierzone w polaryzacji E|la+b, w temperaturach 8 i 293 K. W widmach tych
widoczne sg liczne pasma oscylacyjne molekut donora i akceptora oraz czesciowo
widoczne jest pasmo elektronowe, ktére w temperaturze pokojowej obserwuje sie
przy czestosci okoto 3500 cm~!. Przy obnizaniu temperatury pasmo elektronowe

przesuwa sie¢ w strone nizszych czestosci.

27— 7 77—
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/la-b 1
1k
O ! ! | ! ! ! | ! ! ! | ! ! ! | !
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Rysunek 4.20: Widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-1,);TCNQF, w polaryzacji E||a-
b (a), oraz w polaryzacji E|la+b (b), a takze widma soli (EDT-TTF-I,),;TCNQ w
polaryzacji E||a+b (c), w temperaturach 8 i 293 K.
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Rysunek 4.20 przedstawia widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-I,),;TCNQF; i
(EDT-TTF-1,),TCNQ. Widma w pelni zjonizowanej soli (EDT-TTF-I5), TCNQF,
zmierzono w temperaturze pokojowej w dwoch polaryzacjach, Elja-b (Rys. 4.20a) i
Ella+b (Rys. 4.20b). W kierunku réwnolegtym do a-b (Rys. 4.20a), obserwuje si¢
dwa pasma elektronowe przy czestosciach 3600 i 6100 cm~!. Pasma te moga odpowia-
da¢ przeniesieniu tadunku wewnatrz dimeréw EDT-TTF-I, oraz miedzy molekutami
EDT-TTF-I, i TCNQF5. Przy obnizaniu temperatury pasma te przesuwaja sic w
strone nizszych czestosci o okoto 500 cm™!. W widmie absorpcyjnym soli (EDT-
TTF-15), TCNQF5 spolaryzowanym w kierunku a+b (Rys. 4.20b), w temperaturze
pokojowej obserwuje si¢ jedno pasmo elektronowe przy czestosci 6300 cm™!. Praw-
dopodobnie pasmo to odpowiada przeniesieniu tadunku pomiedzy stosami molekut.
Widmo absorpcyjne soli (EDT-TTF-15); TCNQ w polaryzacji E||a+b (Rys. 4.20c)
jest plaskie, charakterystyczne dla kompleksu neutralnego. W kierunku El/a-b, nie

udato si¢ zarejestrowaé¢ widma o zadawalajacej jakosSci.

Widma oscylacyjne soli (EDT-TTF-1,),TCNQF Przejscie z fazy neutralnej
do fazy jonowej w materiatach organicznych o mieszanych stosach zwigzane jest ze
ztozona zaleznoScig pomiedzy jonizacja i dimeryzacja struktury [91, 92]. Wynika to
z faktu, ze oddzialywanie pomiedzy donorem i akceptorem jest znacznie bardziej
czute na drobne zmiany strukturalne w materiatach o mieszanych stosach niz w
solach o rozdzielonych stosach donora i akceptora [89]. Zaréwno jonizacje jak i zwia-
zang z nia dimeryzacje mozna okresli¢ badajac pasma oscylacyjne w widmach IR i
Ramana. Wymaga to wiarygodnego przypisania pasm oscylacyjnych. W przypad-
ku soli EDT-TTF-I5),TCNQF duza liczba pasm zwiazanych zaréwno z drganiami
molekut donora jak i akceptora znacznie utrudnia jednoznaczne ich przypisanie.
W celu identyfikacji pasm oscylacyjnych TCNQF oraz EDT-TTF-I; w soli (EDT-
TTF-1,), TCNQF, przeprowadzono pomiary widm Ramana oraz widm w podczer-
wieni kompleksu neutralnego (EDT-TTF-I3), TCNQ oraz w pelni zjonizowanej soli
(EDT-TTF-I5), TCNQF;. Przy pomocy metody DFT wykonane zostaly réwniez ob-
liczenia drgan normalnych dla izolowanych molekut TCNQ, TCNQF i TCNQF; z
tadunkami 0 i -1. Dodatkowo zmierzono widma absorpcyjne neutralnych molekut
akceptora.

W dyskusji dotyczacej stopnia jonizacji molekut w soli (EDT-TTF-I5), TCNQF
istotna role pelnig drgania rozciagajace C=N molekuty TCNQF. Drgania te ob-

1w ktérym nie wystepuja pasma

serwuje sie w zakresie czesto$ci 2150 - 2250 cm™
donora. Czestosci drgan C=N silnie zalezg od tadunku i otoczenia molekuty w struk-

turze krystalicznej materiatu [93]. W molekule TCNQF wystepuja cztery wigzania
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Rysunek 4.21: Drgania rozciggajace wigzania potrojnego C=N molekuty TCNQF~.

C=N, zatem wyrdézni¢ mozna cztery drgania rozciggajace oznaczone w ramach ni-
niejszej pracy jako v, w,, Ve 1 vq (Rys. 4.21). Sa one analogami drgain molekuty
TCNQ odpowiednio vs3(bay), va2(bsg), va(ag) 1 v19(b1y) [94]. Obliczenia DFT wska-
zuja, ze najwieksza aktywnos$é¢ ramanowsks posiada drganie v, ktore jest analogiem
w pelni symetrycznego modu 1,(ay) TCNQ, sprzegajacego sie z elektronami w so-
lach TCNQ), a w widmie w podczerwieni najwieksza intensywnos¢ posiada drganie
vq (b1y). W widmie teoretycznym TCNQF (Rys. 4.22b), w przypadku molekuty

! a drganie v, - przy

zjonizowanej drganie v, znajduje si¢ przy czestosci 2209 cm™
czestodei 2172 em~!. W przypadku molekuly neutralnej TCNQF, oprécz drgan v,
= 2247 cm™t i v, = 2233 cm ™! aktywne s réwniez drgania v, i v4 znajdujace sie
przy czestosciach 2231 i 2251 cm ™!,

Na rysunku 4.22a pokazano widmo Ramana soli (EDT-TTF-I5), TCNQF w za-
kresie drgan C=N zmierzone w temperaturze pokojowej. Pasmo obserwowane w

1

widmie przy czestosci 2199 cm™ zwiazane jest z drganiem v, molekuty w petni zjo-

nizowanej. Poszerzony kontur tego pasma prawdopodobnie zwigzany jest z aktyw-
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Rysunek 4.22: Widma ramanowskie soli (EDT-TTF-I,),TCNQF (a), (EDT-TTF-
I5),TCNQ (c) i (EDT-TTF-I,), TCNQF; (e) w zakresie drgait C=N, w temperaturze
pokojowej oraz teoretyczne widma Ramana obliczone przy pomocy metody DFT dla
izolowanych molekut TCNQF (b), TCNQ (d) i TCNQF; (f) z tadunkami 0 i -1e.

noscig w widmie ramanowskim drgan 4, i v, molekuly neutralnej. Z drugiej strony,
poszerzenie pasma v, moze by¢ zwigzane z oddzialywaniem donor-akceptor dwéch
z czterech grup C=N molekuty TCNQF, ktore moze prowadzi¢ do rozszczepienia
pasma.

W kompleksie neutralnym (EDT-TTF-I,),TCNQ molekuta akceptora jest sy-
metryczna, zatem aktywne w widmie Ramana moga by¢ jedynie drgania v i v,. W
widmie eksperymentalnym (EDT-TTF-15),TCNQ (Rys. 4.22¢), pasmo v, obserwuje
sie przy czestosci 2211 em ™!, a pasmo v, - przy czestodei 2188 ecm™!. Dane literatu-
rowe dotyczace czestodci drgan normalnych dla molekuty TCNQ wskazuja, ze pasma
te zwiazane sa z molekulami zjonizowanymi [94]. Przeprowadzone obliczenia refe-
rencyjne dla molekuty TCNQ réwniez potwierdzaja takie przypisanie pasm (Rys.
4.22d). Molekuta TCNQF, posiada centrum inwersji, ale jej symetria jest nizsza
niz molekuty TCNQ. Pomimo réznic wielko$ci przeniesienia tadunku w materia-
tach (EDT-TTF-13),TCNQ i (EDT-TTF-15), TCNQF,, a takze réznicy w symetrii
akceptor6w TCNQ i TCNQF,, widma ramanowskie soli (EDT-TTF-I,),TCNQ i
(EDT-TTF-1I,); TCNQF; sa prawie identyczne (Rys. 4.22¢ i 4.22¢). W widmie Ra-
mana (EDT-TTF-15),TCNQF, (Rys. 4.22¢), pasmo v, molekuty zjonizowanej ob-
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serwuje sie przy czestosci 2210 cm ™!, a pasmo v, - przy czestoéci 2187 cm~!. Widmo
teoretyczne TCNQF5 (Rys. 4.22f) charakteryzuje sie dobra zgodnoscia z widmem

eksperymentalnym.

— T T T T T T T T T T T
a. v

eksp. \;

0
A% .
' eksp. ;d

d

L D,TCNQ
El/a+b

Absorpcja / przewod. optyczne / j. u.

- X
teoria |

O

Intensywnos¢ IR/ j. u.

2150 2250 2150 2250 2150 2250
Liczba falowa / cm™

Rysunek 4.23: Widma absorpcyjne w temperaturze pokojowej w zakresie drgan wia-
zan C=N soli (EDT-TTF-15),TCNQF (a), (EDT-TTF-I,),TCNQ (c) i (EDT-TTF-
I5);TCNQF; (e) wraz z widmami w matrycy KBr neutralnych molekut akceptora;

dolne panele pokazuja teoretyczne widma IR obliczone przy pomocy metody DF'T
dla izolowanych molekut TCNQF (b), TCNQ (d) i TCNQF (f) z tadunkami 0 i -1e.

Widma w podczerwieni monokrysztatu (EDT-TTF-I), TCNQF w zakresie drgan
C=N molekuly TCNQF przedstawiono na rysunku 4.23a. Widmo absorpcyjne zmie-
rzono w polaryzacji E|a+b, natomiast widmo przewodnictwa optycznego dla Elja-b
obliczono przy pomocy relacji Kramersa-Kroniga z odpowiedniego widma odbicio-
wego (przewodnictwo optyczne jest miara absorpcji). Na rysunku 4.23a zamieszczo-
no réwniez widmo w podezerwieni TCNQFY, ktore jest wskaznikiem polozenia pa-
sma zwigzanego z drganiami molekut neutralnych. W widmie teoretycznym TCNQF
(Rys. 4.23b), w przypadku molekuty neutralnej najwieksza intensywnos¢ posiadaja

drgania 1vq = 2251 cm™!

i v, = 2247 em™ !, a w przypadku molekuty zjonizowanej -
drgania vq = 2204 em™ !, v, = 2175 cm ™! i 1, = 2172 ecm~!. W widmie absorpcyj-
nym soli (EDT-TTF-I5), TCNQF, w polaryzacji E|la+b widoczny jest dublet pasm

przy czestodciach 2207 i 2223 em™!. Uwzgledniajac widmo TCNQF?, mozna przy-
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1 zwigzane jest z drganiami v4 molekul neutralnych.

puszczaé, ze pasmo 2223 cm”
Pasmo 2207 cm ™! o najwiekszej intensywnosci w widmie absorpeyjnym w kierunku
a+b prawdopodobnie zwigzane jest z drganiem v sprzezonym z elektronami. Stabe
pasmo przy czestosci 2181 em ™! polozone na szerokim konturze drgania 1) praw-
dopodobnie zwiazane jest z drganiem v4 niewielkiej liczby zjonizowanych molekut
TCNQF obecnych w strukturze (EDT-TTF-I5), TCNQF w temperaturze pokojowej.
W widmie przewodnictwa optycznego dla E||a-b, przy czestosci okoto 2190 cm™!
obserwuje sie szeroki kontur, ktory zwigzany jest gléwnie z drganiem v, molekut
neutralnych i zjonizowanych, sprzezonym z elektronami. Na zboczu szerokiego pa-

sma v, przy czestosci ~2220 cm~!

przypisano drganiu /9.
W soli (EDT-TTF-1,),TCNQ, w zakresie drgan C=N aktywne w widmach w

podczerwieni sg drgania 14 oraz v,, przy czym v, zazwyczaj sg znacznie stabsze. Pa-

obserwowane jest roOwniez stabe pasmo, ktore

smo vq molekuly neutralnej, ktére w widmie absorpcyjnym TCNQP wystepuje przy

1. w widmie soli obserwuje si¢ przy czestosci 2209 ecm™! (Rys.

czestosci 2224 cm™
4.23c). Analogiczne pasmo molekuty zjonizowanej w tym samym widmie obserwu-
je sie przy czestosci 2166 cm™! (Rys. 4.23c). Widma absorpcyjne w podczerwieni
monokrysztatu (EDT-TTF-I5), TCNQF5 zmierzono w polaryzacjach E|la+b i E||a-b
(Rys. 4.23e). Teoretyczne widma TCNQF; z tadunkiem 0 i -1e pokazano na rysunku
4.23f. W widmie TCNQFY (Rys. 4.23¢) przy czestosciach 2231 i 2219 ecm™! obser-
wuje si¢ dwa pasma, ktére odpowiadaja drganiom, odpowiednio v i v2. W widmie
(EDT-TTF-1,), TCNQF; spolaryzowanym w kierunku a+b (Rys. 4.23e), przy cze-
stosci 2211 cm ™! obserwuje sie pasmo 2. W polaryzacji E||a-b, widmo absorpcyjne
sktada si¢ z pasm v ', 10 i 19, ktére obserwuje si¢ odpowiednio przy czestosciach
2187, 22151 2232 cm ™.

W nastepnych paragrafach bedziemy dyskutowaé pasma oscylacyjne obserwowa-
ne w zakresie czestodci 200 - 1700 cm™!. W widmie pojawiaja si¢ zaréwno mody
donora jak i akceptora zwiazane z drganiami wiazan C=C, C-H, C-S, C-I. Ry-
sunek 4.24a pokazuje widma Ramana soli (EDT-TTF-I,),TCNQF, (EDT-TTF-
I5),TCNQ i (EDT-TTF-I3); TCNQF5 zmierzone w temperaturze pokojowej w pola-
ryzacji E|la+b. W solach utworzonych przez pochodne TTF, najwieksze znaczenie
w badaniach stopnia jonizacji molekul maja pasma drgan rozciggajacych wigzan
podwojnych C=C. Réwniez molekuta EDT-TTF-I, posiada trzy wigzania podwdj-
ne C=C (Rys. 4.25), a czestosci drgan rozciagajacych tych wiazan silnie zaleza od
tadunku [95]. Pojawiaja si¢ one w widmie Ramana soli (EDT-TTF-I,),TCNQF w
zakresie 1300 - 1560 cm™! jako szeroki masyw o duzej intensywnosci z maksimum

przy czestoéci okoto 1355 cm™!. Najwickszy wktad do tego pasma daje drganie roz-
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Rysunek 4.24: Widma ramanowskie soli (EDT-TTF-I5),TCNQF oraz (EDT-TTF-
I):TCNQ i (EDT-TTF-I3), TCNQF, zmierzone w temperaturze pokojowej w pola-
ryzacji Ela+b (a), teoretyczne widma Ramana obliczone przy pomocy metody DET
dla molekut TCNQF (b) i TCNQF3 (¢) z tadunkami 0 i -1e.

ciagajace $rodkowego wiazania C=C, ktore w przypadku BEDT-TTF oznaczane
jest jako v3. W niniejszej pracy drganie to oznaczamy jako v2 (Rys. 4.25). Znaczace
poszerzenie tego pasma w widmie Ramana soli (EDT-TTF-15),TCNQF jest wyni-
kiem sprzezenia emv [96]. Podobny efekt obserwuje sie w wielu solach BEDT-TTF
[59]. Pozostale drgania rozciagajace C=C (Rys. 4.25) sa widoczne przy czestosciach
1468 i 1536 cm™! (Rys. 4.24). W tym samym zakresie czestosci obecne jest row-
niez pasmo drgania rozciagajacego C=C molekulty TCNQF, ktore pojawia sie jako
antyrezonansowe weciecie przy czestoéci 1352 cm™!. Jest ono odpowiednikiem mo-
du v4 molekulty TCNQ. Przy czestosci okoto 1610 cm™! obserwujemy inne drganie
rozciagajace TCNQF (odpowiednik 3 molekuty TCNQ). W przypadku soli (EDT-
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TTF-15),TCNQ i (EDT-TTF-I,), TCNQF5 odpowiednie pasma zwiazane z drgania-
mi rozciagajacymi wiazan podwédjnych C=C molekut donora i akceptora sa stabsze
i przesuniete wzgledem analogicznych pasm soli (EDT-TTF-I,),TCNQF.

W zakresie czestosci 1100 - 1280 ecm™' w widmie soli (EDT-TTF-I3);TCNQF
obserwujemy pasma oscylacyjne zwigzane z drganiami zginajacymi grup C-H w mo-
lekule TCNQF. Sa to szeroki dublet 1177/1194 cm™! oraz pasmo 1257 cm™!. W
zakresie 400 - 1050 cm ™! pojawiaja sie liczne pasma zwigzane z drganiami rozcigga-
jacymi wigzan C-S, C-I i C-C molekuty EDT-TTF-I,. W szczegolnosci, stosunkowo

! zwigzane jest prawdopodobnie z drganiem rozcigga-

silne, waskie pasmo 669 cm™
jacym wiazan C-S i C-1 [95]. Znaczace jest przesuniecie tego pasma wzgledem widm
(EDT-TTF-1,),TCNQ i (EDT-TTF-I5),TCNQF2, w ktérych pojawia sie ono przy
czestodei okoto 707 ecm™!. Takie przesuniecie moze byé zwigzane z silnym oddzia-
tywaniem halogenowym donor-akceptor C-I- - - N=C w soli (EDT-TTF-I,),TCNQF.
W zakresie czestosci 250 - 350 cm ™! w soli (EDT-TTF-I, ), TCNQF obserwuje si¢ dwa
pasma 268 i 320 cm™?!, zwigzane z drganiami deformacyjnymi pierécienia TCNQF
oraz pasmo 289 cm™!, deformacyjnego drgania pierécieni w molekule EDT-TTF-I,.

Zaskakujace dla nas jest podobienstwo widm Ramana kompleksu neutralnego
(EDT-TTF-1,),TCNQ i w pemi zjonizowanej soli (EDT-TTF-I3),; TCNQF5. Zblizo-
ne potozenie analogicznych pasm oscylacyjnych w widmach tych materialow zwia-
zane moze by¢ z obecnosciag w soli (EDT-TTF-I,),TCNQ niewielkiej liczby w petni
zjonizowanych molekul, niemniej jednak pelne wyjasnienie tego podobienstwa wy-
maga dalszych badan.

Na rysunku 4.26a pokazano widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-I,),TCNQF w
polaryzacji E||a+b, w T = 293 K oraz analogiczne widma soli (EDT-TTF-I5), TCNQ
i (EDT-TTF-13), TCNQF,. Podobnie jak w przypadku widm Ramana (Rys. 4.24),
w widmach IR obserwuje si¢ wiele pasm oscylacyjnych zwigzanych z drganiami wia-
zan C=C, C-H, C-S, C-I molekut donora lub akceptora. Najwicksza intensywnos¢
w widmie absorpcyjnym (EDT-TTF-I;), TCNQF (Rys. 4.26) posiada szeroki kon-
tur obserwowany przy czestosci 1532 cm ™!, ktéry pojawia sie w zakresie czestodci
drgan rozciggajacych wiazan podwdjnych C=C. Jest on prawdopodobnie zwiazany
z normalnie aktywnymi w podczerwieni drganiami TCNQF z tadunkiem 0 oraz -1e.
Przy czestodei 1607 cm™! obserwujemy pasmo TCNQF, ktére jest analogiem drga-
nia 3 molekuty TCNQ. Jest ono aktywne réwniez w widmie Ramana i wystepuje
przy czestodcei 1610 ecm—t. W zakresie ponizej 1400 cm~! obserwujemy liczne drgania
rozciagajace oraz zginajace pojedynczych wiazan C-C, C-H, C-F molekul donora i
akceptora. Na szczegdlng uwage zastuguje pasmo TCNQF przy czestodci 1383 cm ™!

oznaczone w ramach niniejszej pracy jako v2. Schemat tego drgania pokazuje rysu-
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Rysunek 4.25: Drgania rozciggajace wigzan C=C, C-S, C-I w molekule EDT-TTF-
IJ oraz drgania rozciggajace wigzan C=C, C-C, C-F w molekule TCNQF .

! réwniez zidentyfikowano jako

nek 4.25. Inne silne pasmo przy czestosci 1204 cm™
drganie akceptora - analog drgania v5 TCNQ (Rys. 4.25). W zakresie drgan rozcia-
gajacych C-S i C-I molekuty EDT-TTF-I; obserwujemy dwa mody przy czestosciach
914 i 999 cm™!. Szczegdly oznaczenia pasm zaobserwowanych w widmach Ramana
i w widmach w podczerwieni soli (EDT-TTF-I5),TCNQF a takze soli (EDT-TTF-
I,);TCNQ i (EDT-TTF-I;), TCNQF; zamieszczone zostaty odpowiednio w tabelach

4.5, 4.614.7.

Przejscie fazowe NIT Niniejszy rozdziat poswiecony jest dyskusji przejécia z fa-
zy neutralnej do fazy jonowej (NIT) w soli (EDT-TTF-1,),TCNQF. Przejscie fazowe
NIT do tej pory zaobserwowane zostalo w nielicznych przewodnikach organicznych
takich jak TTF-CA i TMB-TCNQ, gdzie TMB - tetrametylobenzydyna [46, 97],
a takze DMTTF-CA oraz CIMePD-DMeDCNQI, gdzie DMTTF - dimetylotetratia-
fulwalen, CIMePD - chlorometyl(fenylenodiamina), DMeDCNQI - dimetylodicyjano-
chinodimetan [98, 99]. W materiatach tych zmiana stopnia jonizacji przy obnizaniu
temperatury w sposob ztozony zwiazana jest z dimeryzacja struktury [91]. Przed-

stawione w tej czedci wyniki badan spektroskopowych w szczegélnosci uwzgledniaja
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Tabela 4.5: Mody normalne obserwowane w widmach IR oraz Ramana soli (EDT-
TTF-15), TCNQF w temperaturze pokojowej.

Czgstosé / cm ™1 Opis
Eksperyment* Teoria
D2TCNQF DO+  DFlx*  TCNQF® TCNQF~!
Absorpcja Przewod. opt. Raman
E|la+b E|la-b Ella+b
- - 268w 266 264 - - D: H-C-H wah.
- - 290s 291 326 - - D: def. oop.
- - 320s - - 319 322 D: def., A: def.
- - 417m 419 438 - - D: S-C-S zg.
- - 456,470s 454 490 - - D: S-C-S zg.
- - 506w 490 515 - - D: S-C-S zg.
- - 549vw 567 564 - - D: def. oop.
- - 582vw 574 563 - - D: def. oop.
- - 608vw - - 600 611 A: C-C zg.
- - 648vw 661 667 - - D: C-S roz.
- - 669s 708 727 - - D: C-S, C-I roz.
21vw - 21vw - - 710 683 A: def. oop.
770w - T70vw 770 803 - - D: C-S, C-I roz.
805w - - - - 813 804 A: def.
831w 831vw - 820 877 - - D: C-S roz.
865,884s 867,882w 884w 866 922 866 843 D: H-C-H wah., A: C-H oop.
914w - 913vw 918 936 - - D: v8g o
968vw - 968w 975 991 - - D: C-C roz., H-C-H wah.
999w - 1005vw 993 1022 - - D: 8
1115,1127m - - - - 1098 1108 A: C-C roz.
1177sh,1204s 1171,1191s 1177,1194vs A: 1/?
- 1254sh 1257s 1219 1248 - - D: 65D
1286w 1281sh - 1363 1360 1333 1301 D: H-C-H skr., A: C-C roz.
1349w 1334,1353vs 1344,1369vs,br 1605 1413 - - D: l/:)]?
1383m - 1392sh - - 1372 1332 A vd
1407,1415w 1411sh - - - 1372 1332 A: C=C roz., C-H zg.
1440,1455w - 1457,1481sh | 1541 1444 § § D: vl
1534vs,br 1531vw 1536sh 1557 1487 - - D: l/2D
1607m 1606vw 1608,1612s - - 1625 1604 A: 1/?
- - 2212sh - - 2231 2175 A: v,
- - 2212sh - - 2233 2172 A: vy
2207m 2178sh,2192m 2199m,2212sh - - 2247 2209 A: ve
2181vw,2223sh 2221vw - - - 2251 2204 A: g

* Intensywnos¢ pasm: vs, bardzo silne; s, silne; m, $rednie; w, stabe; vw, bardzo stabe.

Charakterystyka pasm: br, szerokie; sh, znajdujace sie na zboczu sasiedniego pasma o wigkszej intensywnosci.

D: drganie molekuty donora; A: drganie molekuty akceptora;

Charakterystyka drgan: roz., rozciagajace; zg., zginajace; wah., wahadtowe;

def., deformacyjne pierscienia; oop., poza plaszczyznowe.

** Ref. [95] Reprinted from Spectroscopic and theoretical study on organic donors: DIET, DIEDO, and DIETS

A. Lapinski, L. Ouahab, T. Imakubo, Vib. Spectrosc., 2010, 52, 22-30. Copyright (2021), with permission from Elsevier.
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Tabela 4.6: Mody normalne obserwowane w widmach IR oraz Ramana soli (EDT-
TTF-15), TCNQ w temperaturze pokojowej.

Czestosé / ecm ™! Opis
Eksperyment* Teoria
D2TCNQ DO+ Dt TCNQ? TCNQ™!
Absorpcja Raman
E|la+b Ella+b
- 289w 291 326 - - D: def. oop.
- 327w - - 321 325 A: def.
- 417w 419 438 - - D: S-C-S zg.
- 456w 454 490 - - D: S-C-S zg.
- 608w - - 585 603 A: C-C-C zg.
- 649w 661 667 - - D: C-S roz.
- 708s 708 727 - - D: C-8, C-I roz.
789w - 770 803 - - D: C-S, C-I roz.
864w - 866 922 846 825 D: H-C-H wah., A: def. oop.
- 887w 886 881 - - D: C-S roz.
919,928vw 913vw 918 936 - - D: C-S, C-I roz.
- 953w 975w 991 938 963 D: C-C roz., H-C-H wah., A: C-C-C zg.
1016w 1003vw 993 1022 - - D: C-S roz.
1159vw, 1174vw - - - 1165 1184 A: C-C roz., C-H wah.
- 1192s - - 1193 1183 A: C-C roz., C-H wah.
1207m - - - 1188 1191 A: C-C roz., C-H wah.
1261vw - 1219 1248 - - D: H-C-H skr.
1348m - 1334 1350 - - D: H-C-H wach.
1404vw - - - 1439 1347 A: C=C roz., C-H zg.
- 1431vs | 1605 1413 - - D: /P
1485vw 1493w | 1541 1444 - - D: v
1518,1532m 1516vw - - 1528 1487 A: C=C roz., C-H wah.
- 1541vw | 1557 1487 - - D: VP
- 1598s - - 1617 1599 A: C=C roz., C-H zg.
- - - - 2232 2171 A: C=N roz., va(bay)
- 2190vw - . 2232 2171 A: C=N roz., vy (bag)
- 2211m - - 2247 2207 A: C=N roz., vc(ag)
2166m, 2210vw - - - 2249 2202 A: C=N roz., vq(b1u)

* Intensywnos¢ pasm: vs, bardzo silne; s, silne; m, $rednie; w, stabe; vw, bardzo stabe.

Charakterystyka pasm: br, szerokie; sh, znajdujace si¢ na zboczu sasiedniego pasma o wiekszej intensywnosci.

D: drganie molekuly donora; A: drganie molekuty akceptora;

Charakterystyka drgan: roz., rozciagajace; zg., zginajace; wah., wahadlowe; wach., wachlarzowe;

def., deformacyjne pierscienia; oop., poza plaszczyznowe.

** Ref. [95] Reprinted from Spectroscopic and theoretical study on organic donors: DIET, DIEDO, and DIETS

A. Lapinski, L. Ouahab, T. Imakubo, Vib. Spectrosc., 2010, 52, 22-30. Copyright (2021), with permission from Elsevier.

96



Tabela 4.7: Mody normalne obserwowane w widmach IR oraz Ramana soli (EDT-
TTF-15), TCNQFs w temperaturze pokojowe;j.

Czestosé / cm™! Opis
Eksperyment* Teoria
Do TCNQF2 DO**  DFl**  TCNQF$ TCNQF;l
Absorpcja Raman
E|la-b Ella+b  E|la+b
- - 288w 291 326 - - D: def. oop.
- - 325w - - 312 316 A: def.
- - 416m 419 438 - - D: S-C-S zg.
- - 454w 454 490 - - D: S-C-S zg.
- - 607w - - 613 606 A: C-C-C zg.
- - 647w 661 667 - - D: C-S roz.
- - 706s 708 727 - - D: C-S, C-I roz.
- T70vw - 770 803 - - D: C-S, C-I roz.
832w 832vw - 820 877 - - D: C-S roz.
884w 883vw 885w 866 922 868 853 D: H-C-H wah., A: def. oop.
- 913vw 911lvw 918 936 - - D: C-S, C-I roz.
- - 951w 975 991 985 1004 D: C-C roz.,H-C-H wah., A: C-C-C zg.
- 997vw - 993 1022 - - D: C-S roz.
- 1127vw - - - 1127 1138 A: C-F roz., C-C roz., C-H wach.
1166,1190,1212vw  1176vw - - - 1152 1165 A: C-C roz., C-H wah.
- - 1190s - - 1206 1185 A: C-C roz., C-F roz.
1264vw - - 1334 1350 1283 1269 D: H-C-H wach., A: C-C roz., C-H wah.
- 1349vw - - - 1368 1318 A: C-C roz., C-H wah.
- 1377vw - 1363 1360 - - D: H-C-H wach.
1410vs - 1409sh - - 1448 1371 A: C=C roz.
- 1416vw - - - 1526 1443 A: C=C roz., C-H wah.
- - 1431vs | 1605 1413 - - D: v
1464vs 1464w 1461sh - - 1568 1504 A: C=C roz., C-H wah.
1485vs - 1492w | 1541 1444 - - D: V2,
1508w - 1512vw 1512 1513 - - D: H-C-H zg.
1536,1546w 1535w 1541w 1557 1487 - - D: ug)
- 1611vw 1597s - - 1632 1609 A: C=C roz.
2215vw 2212vw - - - 2233 2176 A: C=N roz., v,
. . 2186vw . - 2234 2176 A: C=N roz., v,
- - 2210m - - 2248 2211 A: C=N roz., v
2186w,2232vw - - - - 2251 2207 A: C=N roz., vq

* Intensywnos$¢ pasm: vs, bardzo silne; s, silne; m, srednie; w, stabe; vw, bardzo stabe.

Charakterystyka pasm: br, szerokie; sh, znajdujace sie na zboczu sasiedniego pasma o wigkszej intensywnosci.

D: drganie molekuty donora; A: drganie molekuty akceptora;

Charakterystyka drgan: roz., rozciagajace; zg., zginajace; wah., wahadlowe; wach., wachlarzowe;

def., deformacyjne pierscienia; oop., poza plaszczyznowe.

** Ref [95] Reprinted from Spectroscopic and theoretical study on organic donors: DIET, DIEDO, and DIETS
A. Lapinski, L. Ouahab, T. Imakubo, Vib. Spectrosc., 2010, 52, 22-30. Copyright (2021), with permission from Elsevier.
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Rysunek 4.26: Widma absorpcyjne w temperaturze pokojowej soli (EDT-TTEF-
I);TCNQF i (EDT-TTF-1,),TCNQ w polaryzacji E||a+b oraz soli (EDT-TTF-
I,);TCNQF;y w polaryzacjach E|la+b i E||a-b, (a); obliczone przy pomocy metody
DFT teoretyczne widma IR molekut TCNQF (b) i TCNQF; (c) z tadunkami 0 i -1e.

pasma zwiazane z drganiami molekut, ktorych czestos¢ silnie zalezy od tadunku. W
wyniku sprzezenia emv, wraz ze wzrostem dimeryzacji molekut rosnie intensywnosé
w pelni symetrycznych pasm oscylacyjnych obserwowanych w podczerwieni [93]. W
przypadku (EDT-TTF-I,), TCNQF, dane strukturalne wskazuja, ze przejscie fazowe
w tej soli nie jest zwigzane ze zmianami struktury krystalicznej, takimi jak utrata
centrum inwersji [65]. Jednak biorac pod uwage, ze w przejsciu NIT zmiany stopnia
jonizacji molekut wigza sie z ich dimeryzacja, co pokazaly badania wielu materiatow
z przejsciem NIT [97, 98, 99], przyjmujemy, ze zmiany strukturalne w soli (EDT-
TTF-15), TCNQF wystepuja, chociaz sa stosunkowo nieduze. Jako wskaznik moz-
liwej dystorsji struktury krystalicznej wykorzystano wigc intensywnosé integralna

pasm, ktora charakteryzuje sie silng zaleznosciag w poblizu NIT. W dyskusji podje-
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to probe okreslenia temperatury przejécia z fazy neutralnej do fazy jonowej w soli
(EDT-TTF-1I,), TCNQF. Rysunek 4.27a przedstawia widma odbiciowe soli (EDT-
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Rysunek 4.27: Widma odbiciowe soli (EDT-TTF-I5), TCNQF w zakresie wzbudze-
nia elektronowego w zaleznosci od temperatury (a) oraz potozenie pasma elektrono-
wego w funkcji temperatury otrzymane w wyniku dopasowania widm odbiciowych
funkcja dielektryczna Lorentza (b). Linie przerwane pokazuja dopasowanie widm

odbiciowych w modelu Lorentza.

TTF-I,), TCNQF w polaryzacji E||a-b, zmierzone dla kilku temperatur w zakresie
8 - 293 K. W zakresie tym obserwujemy miedzy innymi szeroki profil pasma zwia-
zanego z przeniesieniem ladunku (CT). Widma odbiciowe w zakresie wzbudzenia
elektronowego dopasowano przy pomocy modelu Lorentza. W wyniku dopasowania
otrzymano parametry opisujace pasmo elektronowe CT, miedzy innymi potozenie
pasma CT w widmie przewodnictwa optycznego (Rys. 4.27a). Zalezno$¢ polozenia
tego pasma od temperatury przedstawia rysunek 4.27b. Przy obnizaniu temperatury
do 100 K, pasmo CT przesuwa si¢ w strone nizszych czestosci, a ponizej 100 K, w
strone wyzszych czestosci. Podobna zaleznos¢ potozenia pasma CT od temperatury
zaobserwowano w soli TTF-CA [90]. Zmiana charakteru zaleznosci w 100 K suge-
ruje, ze przejscie z fazy neutralnej do fazy jonowej w soli (EDT-TTF-I,), TCNQF
nastepuje w okolicy tej temperatury. Energia przejscia elektronowego zwigzanego z
przeniesieniem tadunku (CT) w soli (EDT-TTF-I,), TCNQF (Rys. 4.27) w okolicach
przejécia fazowego wynosi okoto 2600 cm ™, a wiec jest stosunkowo mata w poréwna-
niu do innych materialéw z przejsciem fazowym NIT, w ktorych analogiczne energie

przejscia CT zazwyczaj przekraczaja 4000 cm™! [89, 90].
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Rysunek 4.28: Widma przewodnictwa optycznego soli (EDT-TTF-1,), TCNQF w za-
kresie drgan wiazaii C=N, zmierzone dla wybranych temperatur (a), potozenie pa-
sma v, w zaleznosci od temperatury (b), unormowana intensywnosé integralna (c)
[65, 102]. Reprinted (figure) with permission from Charge-Assisted Halogen Bonding:
Donor-Acceptor Complexes with Variable Ionicity, J. Lieffrig, O. Jeannin, A. Frac-
kowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik, S. Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-
Senzier, M. Fourmigué, Chem. Eur. J., 2013, 19, 14804-14813. Copyright (2021)
by the John Wiley and Sons. Reprinted (figure) with permission from Temperature-
Induced Neutral-lonic Phase Transition in the (EDT-TTF-I, )y TCNQF Mized-Stack
Charge-Transfer Salt, A. Frackowiak, R. Swietlik, M. Dressel, F. Camerel, M. Fo-
urmigué, J. Phys. Chem. C 2016, 120, 23740-23747. Copyright (2021) American
Chemical Society.

Oszacowanie stopnia jonizacji molekul w soli (EDT-TTF-I,),;TCNQF w zalez-
nosci od temperatury przeprowadzono przy pomocy pasm zwigzanych z drganiami
TCNQF jak i EDT-TTF-I,. W przypadku molekuty TCNQF wykorzystano mie-
dzy innymi pasma wigzan C=N. Rysunek 4.28a przedstawia widma przewodnic-
twa optycznego w zakresie drgan C=N w polaryzacji E||a-b, réwnolegle do stosow.

Ksztalt pasma v, w temperaturze pokojowej sugeruje, ze pasmo to zawiera co naj-
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mniej dwie sktadowe. Przypuszczamy, ze w temperaturze pokojowej gtowna sktado-
wa tego pasma zwigzana jest z molekutami prawie neutralnymi TCNQF. Przy obni-
zaniu temperatury pasmo v, przesuwa si¢ w strone nizszych czestosci oraz znacznie
zwicksza swojg intensywnos$¢ w efekcie wzrostu jonowosci oraz dystorsji struktury
krystalicznej. Rysunek 4.28b pokazuje zalezno$é¢ potozenia tego pasma od tempe-
ratury. Widzimy, ze przy obnizaniu temperatury maksimum przesuwa si¢ w strone
nizszych czestosci o ok. 25 ecm™!, przy czym okoto 100 K zmiana jest wyrazna i
potozenie pasma nie ulega juz dalszym zmianom przy obnizaniu temperatury. Za-
leznos¢ potozenia pasma v. od temperatury zwigzana jest zaréwno ze sprzezeniem
tego drgania z przeniesieniem tadunku jak i wzrostem stopnia jonizacji molekut.
Przy obnizaniu temperatury od 200 do 50 K obserwowany jest rowniez stopniowy
wzrost intensywnosci integralnej pasma v. (Rys. 4.28¢). Moze to sugerowaé, ze w
soli (EDT-TTF-I,),TCNQF nastepuje stopniowa dystorsja struktury krystalicznej,
ktéra towarzyszy NIT (patrz rys. 1.13) [93]. Ciagta dystorsja struktury krystaliczne;
obserwowana w tym przypadku (Rys. 4.28¢) jest charakterystyczna dla soli, w kté-
rych zmiany jonowosci réwniez przebiegaja w sposéb ciagly [93, 99]. Nalezy mie¢ na
uwadze, ze efekty wzrostu dystorsji sieci oraz stopnia jonowosci w soli (EDT-TTF-
I,), TCNQF wspdlistnieja i trudno je jednoznacznie oddzielié.

W jednowymiarowych solach, w ktorych dotychczas zaobserwowano przejscie fa-
zowe NIT, dimeryzacja molekut przebiega wzdtuz stosu, w kierunku najwiekszego
oddziatywania zwiazanego z przeniesieniem ladunku [92]. Rysunek 4.29a pokazuje
widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-15), TCNQF w zakresie drgan wiazan CN w po-
laryzacji E||a+b, prostopadle do stosu molekut. Intensywnos¢ integralna szerokiego
multipletu pasm C=N réwniez w tym kierunku w krysztale wykazuje silng zaleznosé¢
od temperatury (Rys. 4.29b). Zmiany te maja podobny charakter jak w przypadku
widm w polaryzacji E|la-b (Rys. 4.28). Przy obnizaniu temperatury intensywnosé
pasm C=N w kierunku a+b stopniowo wzrasta, przy czym ponizej 100 K wzrost
intensywnosci nastepuje szybciej (Rys. 4.29b). WyraZnie zaznaczona jest granica
pomiedzy zakresami temperatur T > 100 K i T < 100 K. Zaprezentowane tutaj
wyniki badan spektroskopowych pokazuja, ze dystorsja struktury oraz zmiana jo-
nowosci soli (EDT-TTF-I,),TCNQF ujawnia sie zar6wno w kierunku najwiekszego
oddzialywania wzdhuz stosu molekut jak i w kierunku prostopadtym do stosu. Na-
lezy mie¢ na uwadze, ze szeroki masyw zwigzany z drganiami CN zawiera w sobie
zar6wno pasma v, i vq molekut TCNQF neutralnych jak i zjonizowanych [65]. Ten
wzrost intensywnosci jest konsekwencja rowniez sprzezenia symetrycznego modu v,
z przeniesieniem tadunku, podobnie jak w polaryzacji E||a-b [65]. Ponadto, mozemy

mie¢ do czynienia z rozszczepieniem pasm v, zwigzanych z obecnoscig wigzan haloge-
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Rysunek 4.29: Widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-I5),TCNQF w zakresie wiazan
C=N, zmierzone dla wybranych temperatur (a), oraz intensywnos¢ integralna w za-
kresie 2150 - 2250 cm ™! w zaleznosci od temperatury (b) [65, 102]. Reprinted (figure)
with permission from Charge-Assisted Halogen Bonding: Donor-Acceptor Comple-
xes with Variable Tonicity, J. Lieffrig, O. Jeannin, A. Frackowiak, I. Olejniczak, R.
Swietlik, S. Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, M. Fourmigué,
Chem. Eur. J., 2013, 19, 14804-14813. Copyright (2021) by the John Wiley and
Sons. Reprinted (figure) with permission from Temperature-Induced Neutral-Tonic
Phase Transition in the (EDT-TTF-I; )y TCNQF Mized-Stack Charge-Transfer Salt,
A. Frackowiak, R. Swietlik, M. Dressel, F. Camerel, M. Fourmigué, J. Phys. Chem.
C 2016, 120, 23740-23747. Copyright (2021) American Chemical Society.

nowych C-I- - - N=C. Na rysunku 4.30, pasma przy czestosci 2204 i 2227 cm™!, ktére
przypisujemy drganiom odpowiednio 4 molekuty kwazijonowej i kwazineutralnej,
w okolicy 100 K przesuwaja sie w strone nizszych czestosci (Rys. 4.30). Przesuniecie
tych pasm wskazuje, ze przy obnizaniu temperatury w soli (EDT-TTF-I), TCNQF
nastepuje wzrost stopnia jonowosci molekut.

Rozwazmy teraz ewolucje stopnia jonizacji soli (EDT-TTF-I,),TCNQF podczas
obnizania temperatury na podstawie drgan molekuty EDT-TTF-I,. Rysunek 4.31a
pokazuje widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-I,),TCNQF w zakresie drgain C-S i
C-1. Wiazania C-S wystepuja tylko w molekule EDT-TTF-I,, a czestosci ich drgan
rozciggajacych, ktore zalezg od tadunku, zawieraja sie w zakresie okoto 600 - 1100

em ™. Wraz ze wzrostem stopnia jonizacji molekut EDT-TTF-I,, pasma C-S prze-
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Rysunek 4.30: Potozenie pasm v4 odpowiadajacych molekutom odpowiedio kwa-
zijonowym (niebieskie romby) i kwazineutralnym (czerwone kwadraty) w widmie
absorpcji soli (EDT-TTF-I,),TCNQF w zaleznosci od temperatury [65]. Reprinted
(figure) with permission from Charge-Assisted Halogen Bonding: Donor-Acceptor
Complexes with Variable ITonicity, J. Lieffrig, O. Jeannin, A. Frackowiak, I. Olejni-
czak, R. Swietlik, S. Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, M. Four-
migué, Chem. Eur. J., 2013, 19, 14804-14813. Copyright (2021) by the John Wiley

and Sons.

suwaja sie w strone wyzszych czestosci [75, 76]. Pasmo przy czestosci okoto 915
ecm~! (Rys. 4.31a) zwigzane jest z drganiem rozciagajacym wigzan C-S i C-I. Drga-
nie to oznaczylismy jako v&g 1 (Rys. 4.25). Pasmo przy czestosci okoto 1000 cm™
(Rys. 4.31b) zwiazane jest z drganiem rozciggajacym wigzan C-S (Rys. 4.25). Oba
pasma oznaczone odpowiednio jako I/CD_ sl I/g_ g rozszczeplaja si¢ w temperatu-
rze T, ~ 100 K. Zalezno$¢ potozenia obu pasm od temperatury pokazuje rysunek
4.31b. W widmach teoretycznych w podczerwieni obliczonych dla molekuty EDT-
TTF-Iy, pasmo v§ s.c.1» PO zjonizowaniu molekuly przesuwa si¢ w strone wyzszych
czestosei o 18 em ™! [95]. Zaktadajac, ze drganie to stabo sprzega si¢ z elektronami
w badanym materiale, wielko$¢ przesuniecia tego pasma w widmach DFT wyko-
rzystano do oszacowania tadunku w (EDT-TTF-I,),TCNQF (Rys. 4.31b). W soli
(EDT-TTF-I5), TCNQF przeniesienie tadunku odbywa sie pomiedzy dimerem EDT-
TTF-I, i molekuta TCNQF oraz wewnatrz dimerow EDT-TTF-I,. Przy zatozeniu,
ze molekuty EDT-TTF-I;, w soli (EDT-TTF-I,),;TCNQF sa neutralne w T = 293
K, rozszczepienie pasma v& s.c1 sugeruje, ze ponizej okoto 100 K niektore z mo-
lekut donora pozostaja neutralne, a inne sa zjonizowane. Polozenia tego pasma w
przypadku molekul neutralnych i zjonizowanych oszacowano w oparciu o obliczenia
teoretyczne molekuty EDT-TTF-I, [95]. Ladunek zlokalizowany na molekutach zjo-

nizowanych ro$nie wraz z obnizaniem temperatury od okoto 0.5e w 100 K do 0.85e
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Rysunek 4.31: Widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-I;),TCNQF w zakresie drgan
rozciggajacych C-S i C-I w polaryzacji E||a+b dla kilku wybranych temperatur (a)
potozenie pasma oraz stopien jonizacji w zaleznosci od temperatury w przypadku
drgania molekuty EDT-TTF-I,, oznaczonego jako vQ.g ¢y (b), intensywnosé inte-
gralna sktadowych drgania vQ.¢ przy czestosciach odpowiednio 999 cm™! (O) i 1011
cm~! (W) (c) [102]. Reprinted (figure) with permission from Temperature-Induced
Neutral-Ionic Phase Transition in the (EDT-TTF-I )y TCNQF Mixzed-Stack Charge-
Transfer Salt, A. Frackowiak, R. Swietlik, M. Dressel, F. Camerel, M. Fourmigué,
J. Phys. Chem. C 2016, 120, 23740-23747. Copyright (2021) American Chemical
Society.

w 8 K (Rys. 4.31b). Zatem tadunek na dimerze EDT-TTF-I, odpowiada tadunkowi
na molekule TCNQF oszacowanemu na podstawie potozenia pasma C=N molekuty
TCNQF (Rys. 4.28b). Tym niemniej nalezy wziaé¢ pod uwage réwniez to, ze obser-
wowane w temperaturze 100 K (Rys. 4.28b) rozszczepienie pasma Vé)_ s,c.1 moze by¢
zwigzane z oddziatywaniem donor-akceptor C-I- - - N=C. Na rysunku 4.31c¢ pokazano
zalezno$¢ intensywnosci integralnej dwoch sktadowych pasma v g, przy czestodciach
999 i 1011 em™!. Przy obnizaniu temperatury intensywnoé¢ integralna pasma 1011

1

cm™ wzrasta ponizej temperatury 100 K. Intensywnos¢ integralna sktadowej przy

! w przyblizeniu nie zmienia si¢ w caltym zakresie temperatur.

czestosci 999 cm™
Rysunki 4.32a i 4.32b pokazuja odpowiednio widma przewodnictwa optycznego

oraz widma Ramana soli (EDT-TTF-I,);TCNQF w zakresie czestosci 800 - 1800
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Rysunek 4.32: Widma przewodnictwa optycznego (a) oraz widma Ramana (b) soli
(EDT-TTF-I,), TCNQF w zakresie drgan rozciagajacych wiazan C=C zmierzone dla
wybranych temperatur w polaryzacjach odpowiednio E||a-b i E|ja+b [102]. Reprinted
(figure) with permission from Temperature-Induced Neutral-Ionic Phase Transition
in the (EDT-TTF-I,); TCNQF Mized-Stack Charge-Transfer Salt, A. Frackowiak,
R. Swietlik, M. Dressel, F. Camerel, M. Fourmigué, J. Phys. Chem. C' 2016, 120,
23740-23747. Copyright (2021) American Chemical Society.

ecm™!. Pasmo v molekuty TCNQF, zwiazane z drganiami rozciagajacymi wigzan
C-Ci C-F (Rys. 4.25), obserwowane jest zaréwno w podczerwieni jak i w widmie Ra~
mana. Przy obnizaniu temperatury pasmo to przesuwa si¢ w podczerwieni w strone

1

nizszych czestosci o 64 cm™!, a w widmie Ramana o 22 cm™! (Rys. 4.33a). W wid-
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Rysunek 4.33: (a) Polozenie pasma v& TCNQF w widmach IR (M) oraz w widmach
Ramana (0O) soli (EDT-TTF-I,),TCNQF w zaleznosci od temperatury, (b) unormo-
wana intensywno$¢ integralna pasma v2* w widmach IR w zaleznosci od temperatu-
ry; (c) potozenie pasma 02 zwigzanego z drganiami zginajacymi grup CHy moleku-
ly EDT-TTF-I; w widmie przewodnictwa optycznego soli (EDT-TTF-I,), TCNQF
w zaleznosci od temperatury (b) unormowana intensywnosé integralna tego pa-
sma w zaleznosci od temperatury [102]. Reprinted (figure) with permission from
Temperature-Induced Neutral-Ionic Phase Transition in the (EDT-TTF-I; )y TCNQF
Mized-Stack Charge-Transfer Salt, A. Frackowiak, R. Swietlik, M. Dressel, F. Ca-
merel, M. Fourmigué, J. Phys. Chem. C 2016, 120, 23740-23747. Copyright (2021)

American Chemical Society.

mie teoretycznym IR potozenia tego pasma dla neutralnej i zjonizowanej molekuty
TCNQF réznia sie o 16 cm~t. Tak wiec, zaobserwowane przesuniecie v&* w widmach
Ramana prawdopodobnie zwigzane jest z jonizacja molekut akceptora ponizej 100 K
[93]. Znacznie wieksze przesuniecie tego pasma, widoczne w podczerwieni wskazuje
na silne sprzezenie 12 z elektronami. Rysunek 4.33b pokazuje zalezno$é intensyw-
nodci integralnej pasma v od temperatury. Jak widaé¢, wzrost intensywnosci tego
pasma przy obnizaniu temperatury nastepuje stopniowo.

W przypadku pasma 62, normalnie aktywnego w podczerwieni (Rys. 4.32a), kt6-
re zwiazane jest z drganiami zginajacymi grup CHy molekuty EDT-TTF-I,, réwniez
obserwujemy silna zalezno$é czestoéci od temperatury. Pasmo 62 obserwowane w
podczerwieni przy obnizaniu temperatury przesuwa sie w strone nizszych czestosci
0 16 ecm™! (Rys. 4.33c), prawdopodobnie ze wzgledu na sprzezenie z elektronami. W

widmach Ramana to samo pasmo nie zmienia swego potozenia (Rys. 4.32b). Zalez-
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Rysunek 4.34: Widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-I,),TCNQF w polaryzacji
E|la+b w zakresie drgan rozciaggajacych C=C molekuty TCNQF dla kilku wybra-

nych temperatur.

nos¢ intensywnosci integralnej tego modu od temperatury (Rys. 4.33b) jest analo-
giczna, jak w przypadku przedstawionych weze$niej pasm EDT-TTF-I, i TCNQF.

W polaryzacji E|la+b na szczegblna uwage zastuguja tez pasma TCNQF ozna-
czone jako vy oraz vl (Rys. 4.34), ktére zwigzane sa z drganiami rozciggajacymi
wiazan C=C molekuty TCNQF (Rys. 4.25). Pasmo v2 obserwowane przy czestodci

! w strone nizszych

1

1383 cm ™!, przy obnizaniu temperatury przesuwa sie o 7 cm~
czestosci (Rys. 4.35a), a jedna ze sktadowych dubletu pasm v przesuwa o 6 cm™
(Rys. 4.35b). Jedli zatozymy, ze w fazie niskotemperaturowej stopieni jonizacji mole-
kut TCNQF jest bliski -1e (Rys. 4.35a), woéwczas nasze wyniki mozna interpretowac
w ten sposéb, ze w temperaturze 8 K oprocz molekul TCNQF w pelni zjonizowanych
obecne sg réwniez molekuty kwazineutralne. Z drugiej strony, dubletowa struktura
pasma V4 moze nastepowaé¢ w wyniku oddziatywani poprzez wigzanie halogenowe,
ale jest to mniej prawdopodobne. Na rysunku 4.35¢c pokazano, ze intensywnos¢ in-

tegralna pasma 1/3A zmienia si¢ znaczaco w temperaturze 100 K.

107



1384

_ P A B
‘= : _0.0
© L |
o 402 3
o 4381 |- . 18
@ . Jo4 &
S m ! A - 2
Q0 I ! Vu 4106 5
S 1378f M e
8 L ] ! —08 =
3 u ! ] @
o L] | 110
18375 e b ]
< rb. ! N
5 W
2 1612 ™ : .
®© - | A E
% : V3
S 1608 - ; §
0 [ ! ]
= [ ]
N 1604 [ ! ]
° [ o | ]
o (™ I
1600 st P
Lc. '
|
10m _
[, A
v I u : Vi
<°° I | | 1
= I | ]
05 gt
L | d
|
I ! ]
[ I ]
o)) T B
0 100 200 300

Temperatura / K

Rysunek 4.35: Polozenie pasm v2 (a) oraz v (b) molekuty TCNQF w widmie ab-

u

sorpcyjnym soli (EDT-TTF-I,), TCNQF w zaleznosci od temperatury; unormowana

intensywno$¢ integralna pasma v4* w zaleznosci od temperatury.

Zmiany stopnia jonizacji oraz dystorsji struktury krystalicznej (EDT-TTF-15), TCNQF
obserwuje sie rowniez w przypadku drgan deformacyjnych pierscieni EDT-TTF-I5 i
TCNQF. Rysunek 4.36a przedstawia widma ramanowskie soli (EDT-TTF-I,), TCNQF

w zakresie czestosci 250 - 350 cm™!. Pasmo 320 cm™!

moze by¢ zwiazane z drga-
niami deformacyjnymi zaréwno molekuty donora jak i akceptora. W temperatu-
rze 100 K pasmo to rozszczepia sie na dwie sktadowe przy czestosciach 309 i 326

! zwigzane jest z deformacjg pierscieni

emt. Jezeli zalozymy, ze pasmo 320 cm™
TCNQF, wowczas rozszczepienie tego pasma mozna interpretowac jako efekt obec-
nosci silnych wigzan halogenowych, co jest bardzo prawdopodobne w przypadku
soli (EDT-TTF-I3),TCNQF. Mozna wiec przypuszczaé, ze przejscie fazowe NIT w
soli (EDT-TTF-I,);TCNQF zwiazane jest z dystorsja struktury krystalicznej przy

wspoétudziale wigzan halogenowych [89].
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Rysunek 4.36: (a) Widma Ramana soli (EDT-TTF-I5), TCNQF w zakresie drgan de-
formacyjnych molekut donora i akceptora, zmierzone dla wybranych temperatur oraz
(b) potozenie sktadowych pasma wyrdznionego w widmie w zaleznosci od temperatu-
ry [102]. Reprinted (figure) with permission from Temperature-Induced Neutral-lonic
Phase Transition in the (EDT-TTF-1y ), TCNQF Mized-Stack Charge-Transfer Salt,
A. Frackowiak, R. Swietlik, M. Dressel, F. Camerel, M. Fourmigué, .J. Phys. Chem.
C 2016, 120, 23740-23747. Copyright (2021) American Chemical Society.

Podsumowanie Przeprowadzone badania widm w podczerwieni soli (EDT-TTF-
I,);TCNQ i (EDT-TTF-I,), TCNQF; pokazaly, ze stopien jonizacji tych materiatow
nie ulega zmianie przy obnizaniu temperatury. Widma IR soli (EDT-TTF-I5),TCNQ
charakterystyczne sa dla kompleksu neutralnego, a soli (EDT-TTF-I,), TCNQF, dla
materiatu o stosunkowo duzym przewodnictwie. Z drugiej strony, widma Ramana soli
(EDT-TTF-I,), TCNQ pokazaly, ze w materiale tym obecne sa réwniez molekulty w
peli zjonizowane, przy czym ich liczba jest niewielka i nie wptywa na makroskopowe
wlasnosci przewodzace materiatu.

Badania widm w podczerwieni oraz widm Ramana soli (EDT-TTF-I,),TCNQF
jednoznacznie udowodnity obecno$¢ przejscia z fazy neutralnej do fazy jonowej
(NIT), wezesniej sugerowana w badaniach strukturalnych. Analiza pasm oscylacyj-
nych widocznych w widmach w podczerwieni wskazuje, ze zmiana jonowosci w oko-
licy 100 K przebiega w sposob ciaglty. Rowniez badania podatnosci magnetycznej
wskazuja na wzrost oddziatywan antyferromagnetycznych, w zawigzku ze zwick-
szajaca sie jonowoscig w zakresie niskich temperatur [65]. Dane rentgenograficzne

sugeruja, ze przejscie NIT nie jest zwigzane ze zmianami strukturalnymi takimi jak
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utrata centrum inwersji [65]. Jednak dane spektroskopowe pokazuja, ze podobnie
jak w wiekszodci materialow z przejéciem NIT, réwniez w przypadku soli (EDT-
TTF-15), TCNQF wystepuje pewna dystorsja sieci krystalicznej. Widma w podczer-
wieni oraz widma Ramana sugeruja, ze wiazania halogenowe w soli (EDT-TTF-

I5)s TCNQF pehia znaczaca role w przejsciu fazowym NIT.

4.3 Sole (tTTF—I)QClO4 oraz (tTTF-I)ClO4(CH2012)

Sol (tTTF-1)2ClO, doznaje przejscia fazowego metal-izolator w temperaturze Ty
= 90 K [66]. Obliczenia przeprowadzone dla tego materialu wskazuja, ze w obsza-
rze przejscia fazowego nastepuje zmiana struktury elektronowej [66]. Celem badan
spektroskopowych zrealizowanych w ramach niniejszej pracy jest uzyskanie nowych
informacji dotyczacych natury przejscia fazowego w soli (tTTF-1),Cl1O,. W dys-
kusji uwzgledniono wpltyw miedzywarstwowego wigzania halogenowego C-I--- O-Cl
donor-akceptor na stabilizacje stanu podstawowego w niskiej temperaturze. Biorac
pod uwage sugestie, ze w soli (tTTF-1);ClOy istnieje mozliwo$¢ wystapienia sta-
nu z uporzadkowaniem tadunku, przy pomocy metod spektroskopowych zbadano
rozktad tadunku na molekutach. Pasma zwigzane z drganiami molekut donora w
soli (tTTF-1),ClO, przypisano na podstawie potozenia odpowiadajacych im pasm
oscylacyjnych w pelni zjonizowanej soli (tTTF-I)ClO4-(CH5Cly) oraz na podstawie
wynikow obliczen DFT dla molekuly tTTF-I z tadunkiem +1e i 0.

Dyskusje widm IR oraz widm Ramana soli (tTTF-1),ClO4 podzielono na trzy
czedci. W pierwszej, okreslono wlasnosci optyczne soli (tTTF-1),ClO,4 oraz stopien
zjonizowania molekul w temperaturze pokojowej. Czesci druga i trzecia stanowig
dyskusje uporzadkowania tadunkowego w soli (tTTF-1)2ClO, przy wykorzystaniu
odpowiednio widm Ramana zmierzonych w temperaturach powyzej i ponizej przej-

Scia fazowego oraz widm w podczerwieni zmierzonych w zakresie temperatur 8 - 293

K.

Widma w temperaturze pokojowej Sol (tTTF-1),ClO, posiada ztozong struk-
ture podsieci donorowej, w ktérej wyrézniamy warstwe I i warstwe 11 [66]. Warstwa
I sktada si¢ z dimeréw tTTF-I, a znaczace oddzialywania wyrazone przy pomocy
calki przeskoku t maja charakter kwazidwuwymiarowy. W warstwie II molekuty
tTTF-I tworza strukture kolumnowa wzdtuz osi b (Rys. 2.11). Odpowiedz optyczna
soli (tTTF-1),Cl10,4 w temperaturze pokojowej przedstawia rysunek 4.37a. Widma
odbiciowe zmierzone zostaly w dwoch wzajemnie prostopadtych polaryzacjach El|/b

i El|a, rownolegltych do ptaszczyzny przewodzacej w soli (tTTF-1),ClO4. Anizotro-
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Rysunek 4.37: Widma odbiciowe (a) oraz widma przewodnictwa optycznego (b) soli

(tTTF-1),ClO4 w polaryzacjach E||b i E||a w temperaturze pokojowe;.

pia widm odbiciowych (Rys. 4.37a) jest charakterystyczna dla péiprzewodnika, w
ktorym przewodnictwo realizuje sie gltéwnie w kierunku réwnolegtym do stosu mo-
lekut. W polaryzacji E||b wzdtuz stosu molekut w warstwie II i wzdtuz osi dimeréw
w warstwie I, wspotczynnik odbicia w zakresie niskich czestosci wynosi okoto 0.4, a
krawedz odbicia obserwuje sie przy czestosci okoto 6000 cm—t. W kierunku réwno-
legtym do osi @ widmo odbiciowe ma podobny charakter lecz wspotczynnik odbicia
jest znacznie mniejszy, a krawedz odbicia jest rozmyta w znacznie szerszym za-
kresie czestosci. Na rysunku 4.37b pokazano widma przewodnictwa optycznego soli
(tTTF-1)2Cl04 w temperaturze pokojowej obliczone z widm odbiciowych przy po-
mocy relacji Kramersa-Kroniga. W polaryzacji E||b obserwujemy przede wszystkim

pasmo elektronowe przy czestosci okoto 2700 cm™!

oraz silne, stosunkowo szero-
kie pasmo zwiazane z drganiem rozciagajacym srodkowego wiazania C=C molekuty
tTTF-I, ktore silnie sprzega sie z elektronami. Widmo E||a ma podobny charakter,

analogiczne pasma sg jednak znacznie stabsze; pasmo elektronowe obserwujemy przy

111
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Rysunek 4.38: Widma Ramana w temperaturze pokojowej soli (tTTF-1),ClO, (a)
oraz w pelni zjonizowanej soli (tTTF-I)ClO,4-(CH,Cly) (b) w polaryzacji E|a, teore-
tyczne widma Ramana obliczone przy pomocy metody DFT dla molekuty tTTF-I z
tadunkiem +1e i 0 (c) [?, PubClO4] Reprinted (figure) with permission from Inter-
layer charge disproportionation in the dual-layer organic metal (tTTF-1); ClOy with
unsymmetrical I - - O halogen bond interactions, K.-S. Shin, O. Jeannin, M. Bre-
zgunova, S. Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, R. Swietlik, A.
Frackowiak, M. Fourmigué, Dalton. Trans. 2014, 43, 5280. Copyright (2021) by
The Royal Society of Chemistry.

W widmie Ramana soli (tTTF-1);ClO4 w temperaturze pokojowej obserwuje-
my glownie pasma drgan wewnatrzmolekularnych tTTF-I (Rys. 4.38a). Najsilniej-
sze pasma zwigzane sa z drganiami rozciggajacymi wiazan podwojnych C=C oraz
drganiami oddychajacymi pierscienia z zakresu wiazan C-S; czestosci tych drgan
zaleza od tadunku [60, 76]. Przypisanie pasm oscylacyjnych w widmie Ramana soli
(tTTF-1),ClO,4 przeprowadzono z wykorzystaniem teoretycznych widm Ramana ob-
liczonych przy pomocy metody DFT dla molekuty t TTF-I z tadunkiem +1ei 0 (Rys.
4.38¢). W zakresie czestosci 1400 - 1650 cm™! w widmie soli (tTTF-1),C10, obser-
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wujemy trzy silne pasma przy czestos$ciach 1412, 1469 i 1537 cm !

zwiazane z drga-
niami rozciggajacymi, odpowiednio srodkowego wiazania C=C oraz wigzan C=C
w pierscieniach bocznych, antysymetrycznym i symetrycznym. Pasma te oznaczono
w ramach tej pracy odpowiednio jako vz, 197 i 15; schematy drgan przedstawiono
na rysunku 4.39. W petni zjonizowanej soli (tTTF-I1)ClO,-(CH5Cly) (Rys. 4.38b),
trzy analogiczne pasma obserwujemy przy podobnych czestosciach, odpowiednio
1415, 1478, 1524 cm ™. Potozenia pasm C=C w widmie Ramana soli (tTTF-1),C10,
swiadcza o tym, ze czes¢ molekut tTTF-I w tym materiale w temperaturze pokojo-
wej posiada tadunek +1le. W przewodnikach organicznych potozenie pasm o7 i 15
zazwyczaj zalezy w sposob liniowy od tadunku [60]. Mozna wiec podejrzewaé, ze sto-
sunkowo stabe pasmo przy czestosci okoto 1500 cm ™ w widmie (¢ TTF-1),C10, (Rys.
4.38a) zwiazane jest z drganiem vo; molekut tTTF-I o tadunku +0.5e obecnych w
strukturze w temperaturze pokojowej. Wyplywa stad wniosek, ze sél (tTTF-1),Cl0,4

wykazuje uporzadkowanie tadunkowe w temperaturze pokojowe;j.

s s ! s s f s s
o=y =<0 O

<

QoL <Y

vV, A%

b Lol b
=<1 =g I

Rysunek 4.39: Drgania rozciggajace zjonizowanej molekuty tTTF-IT obserwowane
w widmach IR i Ramana soli (tTTF-I);ClOy.

W zakresie czestosei 450 - 550 em ™!, w widmie Ramana soli (t TTF-1),ClO,4 (Rys.
4.38a) obserwujemy pasma zwiazane z drganiami rozciagajacymi wiazan C-S-C. Pa-
sma 501 i 506 cm™! na podstawie widm teoretycznych przypisano drganiom ozna-
czonym tutaj jako v, i vis (Rys. 4.39). Analogiczne mody w widmie soli (tTTF-
1)Cl04-(CH,Cly) znajdujg sie przy czestosciach 503 i 511 em™!. Biorgc pod uwage
zalezno$é czestodci vy od tadunku, stabe pasmo 486 cm™! w soli (tTTF-1),ClOy4

przypisano drganiu vgs molekut z tadunkiem +0.5e. Pasmo, ktére w przypadku soli
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(tTTF-1)ClOy4-(CH,Cly) oznaczono jako vii, w widmie soli (tTTF-I),ClO, prawdo-
podobnie znajduje sie w tle pasma v, .

Widma Ramana pokazuja, ze sl (tTTF-1),C10, w temperaturze pokojowej jest
w stanie z nierownomiernym rozktadem tadunku; cze$é molekut t TTF-I jest w petni
zjonizowana [61]. Mozna jednak przypuszczaé, ze w strukturze krystalicznej tego
materiatu w temperaturze pokojowej wystepuja przede wszystkim molekuty z ta-

dunkiem +0.5e, tak jak sugeruja to dane strukturalne [66].
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Rysunek 4.40: Spolaryzowane widma przewodnictwa optycznego soli (tTTF-1),C10,4
w zakresie drgan wewnatrzmolekularnych (a), teoretyczne widma IR obliczone przy
pomocy metody DFT dla molekut tTTF-I™! i tTTF-1° (b).
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Rysunek 4.40a pokazuje widma przewodnictwa optycznego soli (tTTF-1),ClOy4
dla T = 293 K w zakresie drgain wewnatrzmolekularnych. W polaryzacji E||b widmo
zdominowane jest przez dwa silnie pasma przy czestoéciach 1074 i 1207 cm~!. Pa-
smo 1074 ecm ™! przypisano drganiu rozciggajacemu molekuty ClO4 [100]. Natomiast
szerokie pasmo 1207 em™! przypisano drganiu rozciggajacemu $rodkowego wigza-
nia podwoéjnego C=C molekuty tTTF-I, ktore oznaczono tutaj jako v5. Pasmo to
obserwowane jest w widmie IR w wyniku sprzezenia drgania v3 z przeniesieniem
tadunku, ktore zaréwno w warstwie I jak i warstwie Il jest najwicksze wzdtuz osi
b. Pozostale pasma oscylacyjne obserwowane w widmie przewodnictwa optycznego
w temperaturze pokojowej zwigzane sa z drganiami rozciagajacymi pojedynczych
wiazan C-S, drganiami deformacyjnymi grup CHy oraz drganiami anionu. W pola-
ryzacji Elja analogiczne pasma oscylacyjne sa znacznie stabsze. Teoretyczne widmo
IR obliczone przy pomocy metody DFT dla tTTF-1 z tadunkiem +1e i 0, ktore
wykorzystano w analizie pasm oscylacyjnych w soli (tTTF-I1),ClO,4 pokazano na ry-
sunku 4.38b. Szczegdlty przypisania pasm oscylacyjnych obserwowanych w widmach

przewodnictwa optycznego oraz w widmach Ramana zamieszczono w tabeli 4.8.

Widma Ramana Wtlasnosci elektronowe soli (tTTF-1)2ClO, sa prawdopodobnie
zwiazane z obecno$cig stanu z uporzadkowaniem tadunku [66]. W celu wyznacze-
nia tadunku na molekutach w fazie metalicznej i w fazie izolatora, przeprowadzono
badania widm Ramana w temperaturach powyzej i ponizej przejscia fazowego M-I1.
Widma Ramana réznych probek réznilty sie stosunkiem intensywnosci pasm w za-
kresie drgan rozciggajacych wiazan podwoéjnych C=C, jednak wszystkie otrzymane
widma posiadaty cechy wspolne; szczegdty opisu zamieszczono ponizej. Rysunek 4.41
pokazuje widma Ramana soli (tTTF-1),ClO, dla E||a zmierzone dla dwéch wybra-
nych krysztalow (a) i (b) w zakresie temperatur 8 - 293 K. W przypadku pierwszego
krysztatu pomiar przeprowadzono w temperaturach 8, 90 i 293 K (Rys. 4.41a). Pa-
sma zwigzane z drganiami vy ', v i 15!, ktére pojawiaja sie przy czestosciach
odpowiednio 1412, 1469 i 1537 cm~! w temperaturze pokojowej, przy obnizaniu
temperatury zmniejszaja swoja intensywnos¢. Zanikowi pasm drgan molekut w pet-
ni zjonizowanych towarzyszy wzrost intensywnosci pasm vs i 97 przy czesto$ciach
1473 i 1508 cm ™! zwigzanych z drganiami molekut tTTF-I o tadunku +0.5e.

W przypadku widm Ramana drugiego krysztalu (Rys. 4.41b), pomiar przepro-
wadzono dla wigkszej liczby temperatur. Przy obnizaniu temperatury, pasma drgan
C=C soli (tTTF-1)2ClO4 zmieniaja si¢ w sposéb podobny jak widmie pierwszego
krysztatu. Trzy najsilniejsze pasma obserwowane w temperaturze pokojowej zwia-

+1 41+

zane sg z drganiami v3 *, v3' i 15t Wraz z obnizaniem temperatury, pasma te staja
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Tabela 4.8: Mody normalne obserwowane w widmach IR oraz Ramana soli (tTTF-
1)2ClO4 oraz (tTTF-I1)ClO4-(CH,Cly) (ozn. jako s6l 1:1) w temperaturze pokojowe;.

Cazestosé / cm ™! Opis
Eksperyment™ Teoria
(tTTF-1)2ClO4 s6l 1:1 tTTF-ITL ¢TTF-I°
Przewod. opt. Raman Absorpcja  Raman
Ellb Elja Ella Elja Elja
- - 1956w - 201w 277 269 def.
- - - - 314w 258 251 def.
- - - - 462w 417 393 vl
- - 486w - - - - l/gg's
- - 501vs - 503vs 450 423 vty
- - 506vs - 511vs 466 451 Vira
- - 520vw - 538vw - - anion
- - 589w - - - - anion
640vw - 645w - - 688 682 C-S, C-I roz.
- - 697vw - - 731 682 C-S roz.
- - - - 718w 646 656 CH2 wah.
779w - - - - 811 790 dcH 00p.
- - 795vw - T96vw 787 792 C-C roz., CH2 wah.
T9Tw - 817vw - 818vw 822 812 vCs1
872vw - - - - 832 824 C-S, C-I, C-C roz.
- - 934vw - - - - anion
- - 971vw - - - - 2XV§20'5
996vw - 1006m - - - - 2xvis, 2xvd]
- - - - 1016w - - vy
- - 1048vw - - 1021 1027 CHgz wah.
1008vw . . . . 1041 1051 vose
1075s 1079w - - - - - anion
- - 1101vw - 1104vw - - anion
1202vw 1206vw - - 1197 1193 C-H zg.
1209vw - - - - 1207 1201 CHg skr.
- - - - - 1218 1214 CHgy skr.
1293vw - - - - 1280 1280 CHs wach.
1210vs,br  1310w,br  1412vs  1348w,br  1405s 1435 1608 vit
- - - - - 1457 1475 CHz n.
- - ~1470sh - - - - V;»O.S
- - - - - 1470 1484 CHz n.
- - - - - 1488 1496 CHz n.
- - 1469m 1477w 1478m 1504 1569 | v
- - 1500vw - - - - v 0-®
- - 1537m 1521vw 1524m 1544 1640 11;1

* Intensywnos¢ pasm: vs, bardzo silne; s, silne; m, Srednie; w, stabe; vw, bardzo stabe.
Charakterystyka pasm: br, szerokie; sh, znajdujace sie na zboczu sasiedniego pasma o wiekszej intensywnosci.
Charakterystyka drgan: roz., rozciagajace; zg., zginajace; wah., wahadlowe; wach., wachlarzowe; skr., skrecajace; n., nozycowe;

def., deformacyjne pierscienia.; oop., poza plaszczyznowe
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Rysunek 4.41: Widma Ramana soli (tTTF-1),ClO, dla E|ja w zakresie drgan wiazan
C=C zmierzone dla dwoch réznych krysztalow odpowiednio w panelach (a) i (b).
[?, PubClO4] Reprinted (figure) with permission from Inter-layer charge dispropor-
tionation in the dual-layer organic metal (tTTF-1)y ClO, with unsymmetrical I--- O
halogen bond interactions, K.-S. Shin, O. Jeannin, M. Brezgunova, S. Dahaoui, E.
Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, R. Swietlik, A. Frackowiak, M. Fourmigué,
Dalton. Trans. 2014, 43, 5280. Copyright (2021) by The Royal Society of Chemistry.

sie¢ coraz mniej widoczne w poréwnaniu z pasmami 3 i o7 przy czestosciach 1472
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i 1506 cm ™! zwigzanymi z drganiami molekul tTTF-I z tadunkiem +0.5e, ktore to
pasma dominuja w niskiej temperaturze. Kontury pasm sa poszerzone w catym za-
kresie temperatur, co Swiadczy o obecnosci fluktuacji tadunkowych w tym materiale.
Fluktuacjom tadunku w soli (tTTF-1);ClO4 moze sprzyjaé¢ nieporzadek orientacyj-
ny w warstwie anionowej [66]. W widmie Ramana dla pierwszego krysztatu (Rys.
4.41a), obserwuje si¢ wyrazniejsze zmiany niz w przypadku drugiego krysztatu (Rys.
4.41Db), co $wiadczyé moze o pewnej réznicy w stopniu uporzadkowania tadunku dla

roznych krysztatow.

(tTTF-1) CIO, Ve
E//a Va2 /
5
O
N
(@]
S
+0.5
? VB3
(0]
IS
203 K
8K
P T R L v v 1 PR TR B T R T
400 450 500 550 600

. . -1
Przesuniecie Ramana / cm

Rysunek 4.42: Widma Ramana soli (tTTF-1),ClO, w zakresie drgan wigzan C-S
powyzej (293 K) i ponizej (8 K) temperatury przejscia fazowego M-I.

Na rysunku 4.42 pokazano widma Ramana soli (tTTF-1),ClO, dla E|ja w zakresie

drgan rozciagajacych wiazan C-S-C pierscieni, w temperaturach 8 i 293 K. Silny

dublet pasm v, i Vg3 przy czestodciach 501 i 506 cm™! w 293 K, ponizej temperatury

przejscia fazowego przyjmuje postaé pojedynczego pasma przy czestosci 504 cm 1.

Pasmo v4s° w temperaturze pokojowej obserwowane jest przy czestoéci 486 cm™!, a
w temperaturze 8 K - przy czestodci 488 cm™!. Najwiekszg aktywno$é ramanowska w
teoretycznym widmie Ramana, obliczonym dla molekuty t TTF-I*!, posiada drganie
vga (Rys. 4.38b). Mozna wige przypuszczac, ze pasmo 488 cm™! w temperaturze 8 K
zwigzane jest gltéwnie z drganiami vg, molekut t TTF-I z tadunkiem +0.5e, a pasmo
504 em™! - z drganiem vy

Widma Ramana soli (tTTF-1),ClO4 pokazuja jednoznacznie, ze w fazie meta-
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licznej w temperaturze pokojowej rozktad tadunku jest nieréwnomierny, to znaczy
wystepuja molekuty donora o tadunkach +1e, +0.5¢ i 0 (Rys. 4.41). Podczas ob-
nizania temperatury w widmach Ramana rozktad tadunku staje sie w przyblizeniu
rownomierny z molekutami t TTF-I o tadunku 40.5e w 8 K. Tego typu uporzadkowa-
nia tadunkowego, jakie wystepuje w soli (t TTF-1),ClOy, z réwnomiernym rozktadem
tadunku na molekutach w niskiej temperaturze oraz z nierownomiernym rozktadem
tadunku i znacznymi fluktuacjami tadunku w temperaturze pokojowej, nie zaobser-
wowano wezesniej w przewodnikach organicznych. Prawdopodobnie wigze sie ono z
obecnoscig w strukturze soli (tTTF-1),Cl0, anionéw ClOy, ktére wykazuja niepo-
rzadek orientacyjny. Ze wzgledu na wiazania halogenowe pomiedzy tTTF-I a ClOy,
nieporzadek - wigkszy w temperaturze pokojowej - moze wplywaé¢ na stabilizacje

okreslonego rozktadu tadunku w tym materiale.
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Rysunek 4.43: Widma odbiciowe soli (tTTF-1),ClO, w polaryzacjach E||b (a) i E|ja
(b) dla kilku wybranych temperatur.
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Widma w podczerwieni W czesci tej przeprowadzono dyskusje przejscia fazo-
wego metal-izolator w soli (tTTF-1)2ClO4 na podstawie widm w podczerwieni w
zakresie temperatur 8 - 293 K. Podobnie jak dla widm Ramana, widma przewodnic-
twa optycznego soli (tTTF-1),ClO4 roéznity sie nieznacznie dla réznych krysztatow;
roznice te dotyczyly gtéwnie wysokosci tta elektronowego w zakresie 600 - 3000
cm ™!, tym niemniej jakoéciowe zmiany widm przy obnizaniu temperatury byty bar-
dzo podobne.

Rysunek 4.43 pokazuje widma odbiciowe soli (tTTF-1);ClO, w polaryzacjach
E||b (a) oraz Elja (b) dla kilku wybranych temperatur. Przy obnizaniu temperatury,
w zakresie niskich czestosci odbicie wzrasta od wartosci 0.4 w 293 K do 0.8 w 8 K
dla E||b, a w polaryzacji E||a - odpowiednio od wartosci 0.15 do 0.3. W widmie spo-
laryzowanym wzdluz osi b, w obszarze przejscia fazowego (90 K) nastepuje zmiana
charakteru odbicia w zakresie niskich czestosci; obserwujemy zanikanie pasm wibro-
nowych przy jednoczesnym wzroscie tla elektronowego. W polaryzacji E||a, pasma

wibronowe obserwowane sg w calym zakresie temperatur.
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Rysunek 4.44: Parametry modelu Lorentza uzyskane z modelowania widm odbicio-
wych soli (tTTF-I),ClO, w polaryzacji E|la w zaleznosci od temperatury [l - sita
oscylatora Lorentza (wpr,), @ - stala rozpraszania (), O - czestos¢ wlasna oscylatora

(wo)]. Niepewnosé¢ dopasowania widm odbiciowych przedstawiaja prostokaty bledow
w T = 200 K.

Widma odbiciowe soli (tTTF-1);ClO,4 w kierunku a dopasowano przy pomocy
modelu Lorentza. Rysunek 4.44 pokazuje parametry tego modelu, ktore opisuja elek-
tronowe przejécie miedzypasmowe. Wskaznikiem obecnosci przejscia fazowego w tym

materiale jest przede wszystkim zmiana sity oscylatora Lorentza wyy, ponizej 150 K.
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W zakresie temperatur 150 - 293 K, wpy, jest w przyblizeniu réwna 5250 cm™
w najnizszej temperaturze ~5900 cm~!. Charakter zaleznosci wyr, od temperatury
wskazuje, ze przejécie fazowe metal-izolator w soli (tTTF-I),ClO, nastepuje stop-
niowo w dos¢ szerokim zakresie temperatur. Pozostate parametry modelu Lorentza,
to znaczy stala rozpraszania nosnikéw tadunku v jak i czesto$¢ wtasna oscylatora

Lorentza wy, przy obnizaniu temperatury stopniowo zmniejszaja swoje wartosci.
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Rysunek 4.45: Widma przewodnictwa optycznego soli (tTTF-1)2ClO4 w polaryza-
cjach E||b (a) i E|ja (b) oraz potozenia sktadowych pasm elektronowych w polary-

zacjach E||b (¢) i E|la (d) w zaleznosci od temperatury.

Rysunek 4.45a szczegdtowo przedstawia zmiany w widmach przewodnictwa optycz-
nego soli (tTTF-1),ClO,4 w polaryzacji E||b podczas obnizania temperatury. Przy
pomocy programu PeakFit, pasmo elektronowe przy czestosci okoto 2700 cm™~! roz-
tozono na dwie sktadowe, W1 i W2 (Rys. 4.45a). Przy obnizaniu temperatury, skta-

dowa W1 pasma elektronowego przesuwa si¢ w strone nizszych czestosci, przy czym
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przesuniecie nastepuje gtéwnie w zakresie temperatur 100 - 293 K. Sktadowa W2,
w przyblizeniu nie zmienia swojego potozenia w calym zakresie temperatur (Rys.
4.45¢). Polozenie sktadowej W1 wykazuje przy tym korelacje z temperatura przejscia
fazowego M-I (Rys. 4.45¢). Zmiany w widmie przewodnictwa optycznego soli (tTTF-
[)5,C104 w polaryzacji E||b prawdopodobnie zwiazane sa z modyfikacja oddziatywan
wzdtuz tego kierunku. Widma przewodnictwa optycznego w tej polaryzacji, ze wzgle-
du na poréwnywalne wartosci oddziatywan miedzymolekularnych w warstwach I i
IT wzdluz osi b, stanowia superpozycje odpowiedzi optycznej od obu tych warstw.
7 danych strukturalnych wynika, ze najsilniejsze oddziatywania miedzymolekularne
wzdtuz osi b w temperaturze pokojowej posiadaja ten sam rzad wielkosci, zarow-
no w dimerach w warstwie I jak i w prawie jednorodnych kolumnach w warstwie
IT [66]. Podczas obnizania temperatury, oddzialywania miedzydimerowe wzdtuz osi
b w kwazidwuwymiarowej warstwie I okoto 100 K stabng i w niskiej temperaturze
warstwa staje si¢ kwazijednowymiarowa z dominujacymi oddziatywaniami wzdtuz
osi a [66]. Sktadowa W1 pasma elektronowego moze by¢ zwigzana z przejsciami we-
wnatrz dimeréw t TTF-I, natomiast sktadowa W2 - z przej$ciami miedzydimerowymi
w warstwach I i II. W warstwie II, oddzialywania pomiedzy stosami sg zaniedbywa-
nie mate [66], zatem widma przewodnictwa optycznego soli (tTTF-1),ClO, wzdtuz
osi a, ktore pokazano na rysunku 4.45b, dostarczaja nam gtéwnie informacji o zmia-
nach elektronowych w warstwie I. Przy obnizaniu temperatury, pasmo elektronowe,
oznaczone jako W3, przesuwa sie w strone nizszych czestosci (Rys. 4.45d), a jego
intensywnos¢ wzrasta. Parametry tego witasnie pasma wyznaczono wczesniej przy

pomocy modelu Lorentza (patrz rys. 4.44).
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Rysunek 4.46: Widma przewodnictwa optycznego soli (tTTF-1),ClO4 w zakresie
drgain wewnatrzmolekularnych w polaryzacjach E|b (a) i E|a (b) oraz potozenia

pasm v3 (¢) i vose (d) w zaleznosei od temperatury w polaryzacji E||a.

Przewodnictwo optyczne soli (tTTF-1);ClO4 w zakresie drgan wewnatrzmoleku-
larnych w polaryzacjach E||b i El|a, dla wybranych temperatur z zakresu 8 - 293 K,
pokazano na rysunkach 4.46a i b. W przypadku pasm oscylacyjnych zmiany w wid-
mach IR przy obnizaniu temperatury obserwuje sie zarowno wzdtuz osi b jak i a. W
polaryzacji E||b, szerokie pasmo vs, przy czesto$ci ~1210 cm™!, stopniowo zmienia
swéj ksztalt wraz ze zmieniajacym sie charakterem przewodnictwa optycznego (Rys.
4.46a). Drganie v3 w solach BEDT-TTF posiada duza stala sprzezenia emv i jest
bardzo czute zaré6wno na zmiany strukturalne jak i zmiany struktury elektronowe;j
[84]. Struktura elektronowa w warstwie II soli (t TTF-I1);ClO,4 nie ulega zmianie przy
obnizaniu temperatury [66]. Zatem zmiany zwiazane z pasmem vs przy obnizaniu

temperatury (Rys. 4.46a) przypisujemy modyfikacji struktury elektronowej, w tym
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wartosci catek przeskoku t w warstwie I. W polaryzacji E||a dla T = 293 K, pasmo v3
przy czestodci ~1310 cm™! jest stosunkowo stabe i poszerzone (Rys. 4.46b). Pasmo
to pojawia si¢ w tej polaryzacji w wyniku sprzezenia drgania vz z przeniesieniem
tadunku wzdtuz osi a w warstwie I (Rys. 4.46b). Przy obnizaniu temperatury, pasmo
vs przesuwa sie w strone nizszych czestoéci o okoto 70 cm™!, przy czym zmiana ta
koreluje z temperatura przejscia fazowego metal-izolator (Rys. 4.46¢). Przesuniecie
prawdopodobnie jest zwiazane z podobnym przesunieciem pasma elektronowego W3
w tej polaryzacji (Rys. 4.45b).

Drgania molekuty ClO, ujawniaja si¢ w widmach IR soli (tTTF-I),ClO4 jako
stosunkowo silne pasma w okolicach 1100 ecm™" (Rys. 4.46a i b). Pasmo 1075 cm™!
w polaryzacji E||b przy obnizaniu temperatury stopniowo zanika wraz ze wzrostem
tta elektronowego w zakresie niskich czestosci (Rys. 4.46a). W temperaturze 8 K,
drganie molekuty ClO4 widoczne jest w postaci waskich pasm o matej intensywnosci
znajdujacych si¢ na zboczu wyrastajacego pasma elektronowego. Natomiast w pola-
ryzacji El||a, przy obnizaniu temperatury, z szerokiego pasma przy czestosci ~1080
cm~! wyrastajg trzy, stosunkowo waskie sktadowe. Dwie najsilniejsze sktadowe przy
czestosciach 1066 1 1122 em™ w 8 K oznaczono jako vy i vy. Przy obnizaniu tem-
peratury, pasmo v, przesuwa si¢ stopniowo w strone nizszych czestosci, w catym
zakresie temperatur (Rys. 4.46d). Zmiana polozenia pasma v, przebiega w strone
wyzszych czestosci i stabilizuje si¢ ponizej temperatury 100 K.

W widmie przewodnictwa optycznego soli (tTTF-1),ClO, dla E||b, pasma przy

czestosciach 779 i 797 ecm™!

zwigzane sg odpowiednio z drganiem pozaptaszczyzno-
wym wiazania C-H, dcy, oraz z drganiem rozciggajacym wiazania S-C-1, vos; (Rys.
4.46a). W zakresie temperatur 150 - 293 K drgania te wystepuja w postaci dubletu
pasm, ktéry stopniowo zmienia swoj ksztatt wraz z obnizaniem temperatury, przyj-
mujac w 8 K profil charakterystyczny dla rezonansu typu Fano, z parametrem Fano

q = 0[83).

Podsumowanie So6l (tTTF-1);ClO4 podczas obnizania temperatury doznaje przej-
Scia fazowego metal-izolator. Zaréwno widma Ramana jak i widma w podczerwieni
pokazuja, ze w soli (tTTF-1);ClO, przejécie to zachodzi w dosé szerokim zakresie
temperatur, od 90 do 150 K, zgodnym z wynikami badan przewodnictwa elektrycz-
nego (patrz rys. 2.12) [66]. Przy obnizaniu temperatury, rozktad tadunku z nieréwno-
miernego w temperaturze pokojowej (+1e, +0.5¢, 0), z silnymi fluktuacjami rozkta-
du tadunku, zmienia si¢ w rownomierny w temperaturze najnizszej (+0.5¢). Widma
w podczerwieni pokazuja, ze przejscie fazowe w soli (tTTF-1),ClO4 zwiazane jest

ze zmianami strukturalnymi w podsieci donorowej, zachodzacymi podczas obniza-
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nia temperatury. Obliczenia struktury pasmowej, ktore przeprowadzono osobno dla
dwoch krystalograficznie niezaleznych warstw molekut tTTF-I, sugeruja, ze w soli
(tTTF-1)2ClO4 powinien wystapi¢ miedzywarstwowy przeptyw tadunku ~+0.1e, co
prowadzi¢ moze do pojawienia sie miedzywarstwowego uporzadkowania tadunkowe-
go [66]. Wyniki badan spektroskopowych pokazuja, ze w soli (tTTF-1),ClO4 obecne
jest miedzywarstwowe uporzadkowanie tadunku zachodzace przy wspotudziale wia-
zan halogenowych C-I--- O-Cl. Jednoczesnie potwierdzono, ze istotny jest nieporza-
dek w warstwie anionowej w zakresie wysokich temperatur, ktéry moze przyczyniac

sie do fluktuacji rozktadu tadunku.
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Rozdziat 5

Podsumowanie

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej przeprowadzono badania spektroskopo-
we lokalizacji tadunku w nowych niskowymiarowych przewodnikach organicznych z

wigzaniami wodorowymi lub halogenowymi. Zbadano nastepujace materiaty:

e 0-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,0O i 6-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0, w ktorych war-
stwy donorowe oddziatuja z warstwami akceptorowymi przy pomocy wigzan

wodorowych,

e (EDT-TTF-1,),TCNQ, (EDT-TTF-I5), TCNQF i (EDT-TTF-I3), TCNQF,, w
ktorych warstwy molekut, sktadajace sie ze stosow o naprzemiennie utozonych

molekutach donora i akceptora, oddziatuja przy pomocy wigzan halogenowych,

o (tTTF-1),ClO4 i (tTTF-I)ClO4-(CHyCly), w ktoérych warstwy donorowe od-

dziatuja z warstwami akceptorowymi przy pomocy wigzan halogenowych.

Celem prowadzonych badan byto w miedzy innymi uzyskanie nowych danych
dotyczacych natury przej$¢ fazowych w trzech solach: 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0,
(EDT-TTF-I,), TCNQF oraz (tTTF-1),ClO4. Badania widm Ramana oraz widm
w podczerwieni w zakresie temperatur 8 - 293 K umozliwity okreslenie rozktadu
tadunku na molekutach we wszystkich badanych materialach. Analiza uzyskanych

wynikéw pozwolita na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

e S0l 6-(BEDT-TTF)4(NBS)-4H50 jest potprzewodnikiem o kwazidwuwymiaro-
wym przewodnictwie. Material ten charakteryzuje si¢ nieréwnomiernym roz-
ktadem tadunku na molekutach BEDT-TTF, +0.8e oraz +0.2e w caltym za-
kresie temperatur. Stwierdzono, ze tadunek w tym materiale jest silnie zloka-

lizowany.

e Kwazidwuwymiarowa sél 6-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0O doznaje przejscia fa-

zowego metal-izolator w 85 K, zwiazanego z uporzadkowaniem tadunku. Przy
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obnizaniu temperatury, rozktad tadunku na molekutach z réwnomiernego w
temperaturze pokojowej staje si¢ nieréwnomierny w zakresie niskich tempe-
ratur. W 8 K molekuty BEDT-TTF posiadaja tadunek w przyblizeniu réwny
+0.7e i +0.3e. Ksztalt pasm oscylacyjnych obserwowanych w widmach Rama-
na i w widmach w podczerwieni, ktore sg wskaznikami tadunku na molekutach
wskazuje, ze w soli J-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0 silne fluktuacje fadunku sa
obecne w calym zakresie temperatur. Zaréwno pasma oscylacyjne zwiazane z
woda strukturalng w warstwie anionowej jak i pasma grup etylenowych mole-
kuty BEDT-TTF przesuwaja sie w strone wyzszych czestosci przy obnizaniu
temperatury w obszarze przejicia fazowego. Swiadczy to o znaczacym wzmoc-
nieniu wigzan wodorowych, odpowiednio w warstwie anionowej pomiedzy mo-
lekutami wody strukturalnej oraz pomiedzy warstwami donora i akceptora
(wigzanie wodorowe pomiedzy BEDT-TTFE a ABS). Tego rodzaju zaleznosé
sugeruje istotny wktad wiazan wodorowych w stabilizacje stanu podstawowe-
go z uporzadkowaniem tadunku w soli §-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0.

Stopien jonizacji molekut w kompleksie neutralnym (EDT-TTF-I,),TCNQ nie
ulega zmianie przy obnizaniu temperatury. Obecno$¢ silnych pasm w widmach
Ramana przypisanych molekutom w petni zjonizowanym dowodzi, ze istnieje
niewielkie przeniesienie tadunku miedzy donorami i akceptorami, ktére nie
wykazuje istotnych zmian w funkcji temperatury. Jednak w widmach w pod-

czerwieni nie zaobserwowano pasma przeniesienia tadunku.

S6l (EDT-TTF-13), TCNQF, jest w pelni zjonizowana w calym zakresie tem-
peratur. Przeniesienie tadunku w tym materiale wystepuje zaréwno wzdtuz

stosow molekut jak i miedzy stosami.

S6l (EDT-TTF-15), TCNQF doznaje przejécia z fazy neutralnej do fazy jonowej
(NIT) przy obnizaniu temperatury. Analiza pasm oscylacyjnych wskazuje, ze
przejscie fazowe NIT w okolicy 100 K jest ciggte i prawdopodobnie zwigzane z
dystorsja struktury krystalicznej. Widma w podczerwieni pokazaty, ze przenie-
sienie tadunku w soli (EDT-TTF-I,),TCNQF obecne jest w dwoch wzajemnie
prostopadtych kierunkach, wzdtuz stosow oraz miedzy stosami molekut. Roz-
szczepienia niektorych pasm oscylacyjnych donora i akceptora obserwowane w
widmach Ramana oraz w widmach w podczerwieni w obszarze przejscia fazo-
wego, zwigzane przede wszystkim ze zmiang jonizacji, moga rowniez sugerowac
zmiane charakteru oddzialtywan halogenowych donor-akceptor. Prawdopodob-
nie wzmocnienie tych oddziatywan w zakresie niskich temperatur prowadzi do

stabilizacji stanu zjonizowanego oraz dystorsji sieci krystalicznej.
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e Widma Ramana soli (tTTF-I)ClO4-(CH2Cly) w temperaturze pokojowej po-
kazuja, ze rozktad tadunku na molekutach tTTF-I jest nieréwnomierny (+1e
i0).

e Metal organiczny (tTTF-1)2ClO, w temperaturze pokojowej charakteryzuje
sie nieréwnomiernym rozktadem tadunku na molekutach tTTF-I (+1e, +0.5e,
0). Badania widm Ramana oraz widm w podczerwieni pokazalty, ze przejscie
fazowe metal-izolator w temperaturze 90 K zwigzane jest ze zmiana rozkta-
du tadunku na molekutach. Przy obnizaniu temperatury, rozktad tadunku w
tym materiale staje sie réwnomierny (+0.5¢). Nieporzadek orientacyjny ClO,4
w warstwie anionowej za posrednictwem wigzan halogenowych donor-akceptor
przyczynia sie do stabilizacji stanu z fluktuacjami rozktadu tadunku w wyso-
kich temperaturach. Wzmocnienie miedzywarstwowych oddziatywan haloge-
nowych donor-akceptor w soli (tTTF-1)2ClO, w niskich temperaturach pro-
wadzi do lokalizacji tadunku z réwnomiernym jego rozktadem na molekutach
tTTF-1. Po raz pierwszy w niskowymiarowym przewodniku organicznym za-
obserwowano nieréwnomierny rozktad tadunku w warstwie przewodzacej w
wysokich temperaturach oraz réwnomierny rozktad tadunku w stanie izolato-

ra ponizej temperatury przejscia fazowego metal-izolator.

Otrzymane wyniki pokazuja, ze miedzywarstwowe wigzania wodorowe lub halo-
genowe moga wplywac na lokalizacje tadunku i stabilizacje stanéw podstawowych w
niskowymiarowych przewodnikach organicznych. W szczegdélnosci, obecnosé wigzan
wodorowych przyczynia¢ sie moze do wystapienia przejscia fazowego metal-izolator
zwigzanego z uporzadkowaniem tadunku, co pokazano w przypadku soli 6-(BEDT-
TTF),(ABS)-4H,0. Obecno$é¢ oddzialywan halogenowych donor-akceptor przyczy-
nia sie do stabilizacji fazy jonowej w soli (EDT-TTF-I5),TCNQF. W przypadku soli
(tTTF-1),Cl0O4 pokazano, ze wiazania halogenowe donor-akceptor moga odpowiadaé
za wystapienie przejscia fazowego metal-izolator zwigzanego z miedzywarstwowa lo-
kalizacja tadunku o réwnomiernym jego rozktadzie. Wzmocnienie oddziatywan mie-
dzy warstwami przewodzacymi poprzez wigzania wodorowe lub halogenowe moze
wiec prowadzi¢ do bardzo ciekawych efektéw majacych istotny wptyw na wtasnosci

przewodzace niskowymiarowych soli z przeniesieniem tadunku.
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Spis tabel

2.1

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

Typowe rozmiary monokrysztatéw badanych soli. . . . . . .. .. ..

Mody normalne obserwowane w widmach Ramana soli -(BEDT-
TTF)4(NBS)-4H,O w temperaturze pokojowej*. . . . . . . . .. ...
Mody normalne obserwowane w widmach Ramana soli §-(BEDT-
TTF),4(ABS)-4H,0 w temperaturze pokojowej* [101]. Reprinted (ta-
ble) with permission from Correlation between Metal-Insulator Trans-
ition and Hydrogen-Bonding Network in the Organic Metal 6-(BEDT-
TTF),[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)- (Hy O)y, F. Camerel, G. Le Hel-
loco, T. Guizouarn, O. Jeannin, M. Fourmigué, A. Frackowiak, I.
Olejniczak, R. Swietlik, A. Marino, E. Collet, L. Toupet, P. Auban-
Senzier, E. Canadell, Cryst. Growth Des. 2013, 153, 5135. Copyright
(2021) American Chemical Society. . . . . . . ... .. ... .. ...
Mody normalne obserwowane w widmie w podczerwieni soli -(BEDT-
TTF),(ABS)-4H,O w temperaturze pokojowej* [101]. Reprinted (fi-
gure) with permission from Metal-insulator phase transition in the -
(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]- 4 Hy O, A. Frackowiak,
A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dres-
sel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104.
Copyright (2021) American Chemical Society. . . . . ... ... ...
Mody normalne obserwowane w widmie w podczerwieni soli -(BEDT-
TTF),(NBS)-4H,O w temperaturze pokojowej*. . . . . . . .. .. ..
Mody normalne obserwowane w widmach IR oraz Ramana soli (EDT-
TTF-I,); TCNQF w temperaturze pokojowej. . . . . . . . . ... ...
Mody normalne obserwowane w widmach IR oraz Ramana soli (EDT-
TTF-13), TCNQ w temperaturze pokojowej. . . . . . ... ... ...
Mody normalne obserwowane w widmach IR oraz Ramana soli (EDT-
TTF-I,); TCNQFy w temperaturze pokojowej. . . . . . ... .. ...
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4.8 Mody normalne obserwowane w widmach IR oraz Ramana soli (tTTF-
1),Cl0y4 oraz (tTTF-I1)ClO4-(CH2Cly) (ozn. jako sél 1:1) w tempera-

turze pokojowej. . . . . .. L
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Spis rysunkow

1.1

1.2

1.3

1.4

Przyktadowe molekuly tworzace niskowymiarowe przewodniki orga-
NICZNE. . . . . o v v e e e e e
Struktura kolumnowa jednowymiarowych przewodnikéw organicznych
na przyktadzie soli (TMTSF),PFg: (a) ptaszczyzna (a,c) - widok w
kierunku prostopadtym do osi kolumn, (b) ptaszczyzna (b,c) - widok
w kierunku réwnolegltym do osi kolumn [13] Reprinted (figure) with
permission from (B. Gallois, J. Gaultier, C. Hauw, T.-D. Lamcharfi,
A. Filhol, Neutron Low-Temperature (4 and 20 K) and X-ray High-
Pressure (6.5 x 10 and 9.8 x 10> MPa) Structures of the Organic Su-

perconductor Di(2,3,6, 7-tetramethyl-1,4,5,8-tetraselenafulvalenium) He-

zafluorophosphate, * (TMTSF)s PFg, Acta Cryst. 1986, B42, 564-575,
Copyright (2021) by the IUCr Journals). . . . . . ... ... ... ..
Struktura krystaliczna soli TTF-CA zbudowana ze stoséw o naprze-
miennie utozonych molekutach donora - tetratiafulwalenu (TTF) i
akceptora-chloranilu (CA) [14]. Reprinted from Chemical approach to
neutral-ionic valence instability, quantum phase transition, and rela-
xor ferroelectricity in organic charge-transfer complexes, S. Horiuchi,
R. Kumai, Y. Okimoto, Y. Tokura, Chem. Phys., 2006, 325, 78-91,
Copyright (2021) with permission from Elsevier. . . . . . .. ... ..

(a) Schemat struktury warstwowej dwuwymiarowych przewodnikow

organicznych oraz (b) struktura krystaliczna soli a-(BEDT-TTF),I3 [15].

Reprinted from Superconducting transition in the dielectric o phase
of iodine-doped (BEDT-TTF)yl3 compound, E. B. Yagubskii, I. F.
Shchegolev, V. N. Laukhin, R. P. Shibaeva, E. E. Kostyuchenko, A.
G. Khomenko, Yu. V. Sushko, A. V. Zvarykina, Pis’'ma Zh. Eksp.
Teor. Fiz., 1984, 40, No. 9, 387-389, Copyright (2021) with permis-
sion from Russian Academy of Science Journal of Experimental and

Theoretical Physics Letters. . . . . . . .. .. ... ... ... ....
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1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

Wybrane rodzaje uporzadkowania molekul w warstwie donorowej so-
li BEDT-TTF. Obszar komoérki elementarnej oznaczony zostat kolo-
rem z6ttym. Na podstawie [16]. Reprinted from Theoretical Aspects
of Charge Ordering in Molecular Conductors, H. Seo, J. Merino, H.
Yoshioka, M. Ogata, Journal of the Physical Society of Japan, 2006,
75(5), 051009. Copyright (2021) with permission from Journal of the
Physical Society of Japan. . . . . . ... .. ... ... ...
Schemat struktury krystalicznej Ni(ptdt)s; widok z gory (a), widok z
boku (b) [17]. Reprinted (figure) with permission from Origin of the
High Electrical Conductivity of Neutral [Ni(ptdt)y](ptdt*~ = propy-
lenedithiotetrathiafulvalenedithiolate): A Route to Neutral Molecular
Metal, A. Kobayashi, H. Tanaka, M. Kumasaki, H. Torii, B. Narym-
betov, T. Adachi, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 10763-10771. Co-
pyright (2021) American Chemical Society. . . . . . . .. ... .. ..
(a) W temperaturze pokojowej jednowymiarowy metal posiada jedno-
rodny rozktad tadunku p i elektronowe pasmo przewodnictwa, ktore
wypelnione jest do poziomu Fermiego Eg. (b) Przy obnizaniu tempe-
ratury w jednowymiarowym uktadzie pojawia si¢ modulacja gestosci
tadunku p z okresem A, ktorej towarzyszy dimeryzacja sieci. W prze-
strzeni odwrotnej nastepuje zmniejszenie I strefy Brillouina i otwarcie
przerwy energetycznej 2A w +kp powodujace zmiane stanu metalicz-
nego wizolatorowy. . . . . .. ..o
(a) Stan spinowy Peierlsa w ukladzie jednowymiarowym oraz (b)
schemat uporzadkowania antyferromagnetycznego w jednowymiaro-
wym stanie izolatorowym z uporzadkowaniem tadunku (czarne kropki
oznaczajg wezly sieci krystalicznej, natomiast kolorowe obszary wokot
nich oznaczaja gesto$é elektronowa). . . . . . ... ... L.
Schemat rozktadu tadunku w pojedynczej warstwie w soli w stanie (a)
izolatora Motta i (b) uporzadkowania tadunkowego CO (czarne kropki
oznaczaja wezty sieci krystalicznej, natomiast szare obszary oznaczaja
gestosé elektronowa) [6]. Reprinted (figure) with permission from To-
ward Systematic Understanding of Diversity of Electronic Properties
in Low-Dimensional Molecular Solids, H. Seo, C. Hotta, H. Fukuy-
ama, Chem. Rev., 2004, 104, 5005-5036. Copyright (2021) American
Chemical Society. . . . . . . . . ...
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1.10

1.11

1.12

1.13

Uporzadkowanie tadunkowe i spinowe w warstwie donorowej: (a) wer-
tykalne, (b) diagonalne i (c) horyzontalne [8]. Reprinted from Charge
Ordering in Organic ET Compounds, H. Seo, Journal of the Physi-
cal Society of Japan, 2000, 69(3), 805-820. Copyright (2021) with
permission from Journal of the Physical Society of Japan. . . . . . . .
Diagram fazowy przedstawiajacy zalezno$¢ pomiedzy stanami: meta-
licznym, z uporzadkowaniem tadunku (CO) i nadprzewodzacym (SC)
w dwuwymiarowych przewodnikach BEDT-TTF w fazach 6 i 3”. Tem-
peratura (T) i energia kulombowskiego oddzialtywania (V) pomiedzy
weztami sieci unormowane zostaly przy pomocy caltki przeskoku t [10].
Reprinted (figure) with permission from Superconductivity mediated
by charge fluctuations in layer molecular crystals, J. Merino, R. H.
McKenzie, Phys. Rev. Lett., 2001, 87, 237002. Copyright (2021) by
the American Physical Society. . . . . ... .. ... .. ... ....
Oddziatywania donor-anion. Wielko$¢ szarych obszaréw wewnatrz mo-
lekut donora okresla wielkos¢ gestosci elektronowej; grubo$é linii tg-
czacych molekuty donora z anionem odzwierciedla site wigzan wodo-
rowych; q oznacza przesunigcie tadunku [11]. Reprinted (figure) with
permission from Charge ordering in low dimensional organic conduc-
tors: Structural aspects J.-P. Pouget, P. Foury-Leylekian, P. Alemany,
E. Canadell, Phys. Status Solidi B, 2012, 249, No. 5, 937-942. Co-
pyright (2021) by the John Wiley and Sons. . . . . . ... ... ...
Schematyczna reprezentacja mieszanego stosu molekul donora D i
akceptora A w stanie kwazineutralnym dla p < 0.5 o jednakowych
odleglosciach x pomiedzy molekutami oraz stosu mieszanych dimeréw
w stanie kwazijonowym dla p > 0.5, w ktérym odlegtosci pomiedzy
molekutami wewnatrz dimerow sg rowne x — 9, a odleglosci pomiedzy

dimerami z + 6. . . . . ...,
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1.14

1.15

1.16

1.17

Schematy przedstawiajace polaryzacje elektryczng i przemieszczenie
jonéw w konwencjonalnych ferroelektrykach (a) i w soli TTF-CA (b).
Molekuly tworzace sole o mieszanych stosach (c). Struktura krysta-
liczna soli TTF-CA z oznaczonymi kierunkami przemieszczenia mole-
kul w polu elektrycznym (d) [43]. Reprinted (figure) with permission
from Electronic Ferroelectricity in a Molecular Crystal with Large Po-
larization Directing Antiparallel to Ionic Displacement, K. Kobayashi,
S. Horiuchi, R. Kumai, F. Kagawa, Y. Murakami, Y. Tokura, Phys.
Rev. Lett., 2012, 108, 237601. Copyright (2021) by the American
Physical Society. . . . . . . . . ..
Widmowa zalezno$é parametréw n, k i R w modelu Lorentza (a, b)
oraz w modelu Drudego (c, d) [47]. The figures were published in the
Optical properties of solids, F. Wooten, Academic Press, New York
1972, pages 49-57. Copyright Elsevier (2021). . . . . .. . ... ...
Gestosd¢ standéw oraz przewodnictwo optyczne dla metalu (a) i izola-
tora (b) w modelu Hubbarda [49]. Reprinted (figure) with permission
from Optical Conductivity in Mott-Hubbard Systems, M. J. Rozen-
berg, G. Kotliar, H. Kajueter, G. A. Thomas, D. H. Rapkine, J. M.
Honig, P. Metcalf, Phys. Rev. Lett., 1995, 75, 105-108. Copyright
(2021) by the American Physical Society. . . . . . .. ... ... ...
Teoretyczne widma przewodnictwa optycznego dla uktadu w fazie me-
talicznej w poblizu przejscia CO. Przy wzroscie efektywnej energii V/t
uktad przechodzi ze stanu metalicznego do stanu izolatora z uporzad-
kowaniem tadunku; widma obliczone zostaly przy pomocy w rozsze-
rzonym modelu Hubbarda dla statej energii U = 20t [50]. Reprinted
(figure) with permission from Dynamical properties of a strongly cor-
related model for quarter-filled layered organic molecular crystals, J.
Merino, A. Greco, R. H. McKenzie, M. Calandra, Phys. Rev. B, 2003,
68, 245121. Copyright (2021) by the American Physical Society.
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1.18

1.19

1.20

1.21

1.22

Spolaryzowane w kierunku E||b widma przewodnictwa optycznego soli

(a) ”-(BEDT-TTF),SF5CHCF2S03 1 (b) 57-(BEDT-TTF),SO3CHFSF5
- eksperyment; widma we wstawkach (T = 10 K) dopasowane zosta-

ly w modelu Drude-Lorentza [35]. Reprinted (figure) with permission

from Bandwidth Tuning Triggers Interplay of Charge Order and Su-
perconductivity in Two-Dimensional Organic Materials, S. Kaiser, M.
Dressel, Y. Sun, A. Greco, J. A. Schlueter, G. L. Gard, N. Drichko,
Phys. Rev. Lett., 2010, 105, 206402. Copyright (2021) by the Ameri-

can Physical Society. . . . . . . . ..o o 31
Pelnosymetryczne drgania ptaskich molekut TCNQ i TTF o symetrii
molekularnej Doy, (typu ay). Czestosé drgan podana zostala w jed-
nostkach cm ™! [51]. Reprinted (figure) with permission from FElectron-
Intramolecular Vibration Coupling in TTF-TCN(Q Systems, N. O. Li-

pari, M. J. Rice, C. B. Duke, R. Bozio, A. Girlando, C. Pecile, In-
ternational Journal o f @ uantum Chemistry: Quantum Chemistry
Symposium, 1977, 11, 583-594. Copyright (2021) by the John Wiley

and Sons. ..o 32
Widma w podczerwieni przewodnictwa optycznego o soli MEM(TCNQ)
otrzymane 7z (a) widma odbiciowego zmierzonego dla E|| ¢ w tempera-

turze 300 K oraz z (b) teorii [54]. Reprinted (figure) with permission

from Investigation of the nature of the unpaired electron states in the
organic semiconductor N-methyl-N-ethylmoryholinium-tetracyanotiuinodimethane,
M. J. Rice, V. M. Yartsev, C. S. Jacobsen, Phys. Rev. B, 1980, 21,
3437-3446. Copyright (2021) by the American Physical Society. . . . . 33
Schemat drgan rozciggajacych C=C molekuty BEDT-TTF* w syme-

trii molekularnej Dop,. . . . . o 0 L o o oo 34
Zaleznos¢ czestosci sktadowych drgan v, 1 v3 od tadunku zlokalizowa-

nego na molekutach. Obliczenia zostaty wykonane dla catki przeskoku

t = 0.2 €V oraz stalych sprzezenia drgan 1, i v3 odpowiednio gy =

0.02 eV igs = 0.1eV. Linie przerywane oznaczaja zaleznos¢ czestosci

od tadunku gdy go = g3 = 0. W stanie z nieréwnomiernym rozkta-

dem tadunku na molekutach, 1og oznacza drganie molekuty bogatej

w tadunek (dla p > 0.5), natomiast vop - drganie molekuty ubogiej w
tadunek (p < 0.5), przy czym pp + pr = 1; pasmo v3 obserwowane w

widmie Ramana oznaczono jako vs4, - a w widmie IR jako v3p [59]. 36
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1.23

1.24

2.1

2.2

2.3

Widmo w podczerwieni pasm vy; odpowiadajacych zjonizowanej i
neutralnej molekule BEDT-TTF [61]. Reprinted (figure) with permis-
sion from Charge Sensitive Vibrations and Electron-Molecular Vibra-
tion Coupling in Bis(ethylenedithio)-tetrathiafulvalene (BEDT-TTF),
A. Girlando, J. Phys. Chem. C, 2011, 115, 19371-19378. Copyright
(2021) American Chemical Society. . . . . . . . ... ... ... ...
Widmo odbiciowe ”-(BEDT-TTF),SF5CHyCF2SO;3 w zakresie pa-
sma vo7: Tozszezepienie na dwie sktadowe 1448 1 1470 cm™! [35]. Re-
printed (figure) with permission from Bandwidth Tuning Triggers In-
terplay of Charge Order and Superconductivity in Two-Dimensional
Organic Materials, S. Kaiser, M. Dressel, Y. Sun, A. Greco, J. A.
Schlueter, G. L. Gard, N. Drichko, Phys. Rev. Lett., 2010, 105, 206402.
Copyright (2021) by the American Physical Society. . . . . . . .. ..

Zdjecia monokrysztatéw §-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,0 (a), §-(BEDT-

TTF),(ABS)-4H,0 (b), (EDT-TTF-I,),(TCNQ) (c), (EDT-TTF-I,)5(TCNQF)
(d), (EDT-TTF-I,)5(TCNQF,) (e), (tTTF-1),C10, (f), (tTTF-1)Cl0,-(CH,Cly)

(a) Molekuta dwusiarczanu antracenu ABS oraz (b) dwusiarczanu
naftalenu NBS. . . . .. .. o o
(a) Struktura warstwy donorowej soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0,
(b) wzajemne przekrywanie molekul typu ,ring-over-atom” w ob-
rebie diad AA i BB oraz typu ,twisted overlap” pomiedzy diada-
mi [64]. Reprinted (figure) with permission from Correlation between
Metal-Insulator Transition and Hydrogen-Bonding Network in the Or-
ganic Metal 6-(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]- (Hy O)y,
F. Camerel, G. Le Helloco, T. Guizouarn, O. Jeannin, M. Fourmi-
gué, A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik, A. Marino, E. Collet,
L. Toupet, P. Auban-Senzier, E. Canadell, Cryst. Growth Des. 2013,
13, 5135. Copyright (2021) American Chemical Society. . . . . . . . .
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2.4

2.5

2.6

2.7

Zaleznos¢ oporu pg. w funkcji temperatury 7' i cisnienia p dla soli 4-
(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,0O [64]. Reprinted (figure) with permission

from Correlation between Metal-Insulator Transition and Hydrogen-
Bonding Network in the Organic Metal 0-(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-
bis(sulfonate)]-(H20)y, F. Camerel, G. Le Helloco, T. Guizouarn, O.
Jeannin, M. Fourmigué, A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik, A.
Marino, E. Collet, L. Toupet, P. Auban-Senzier, E. Canadell, Cryst.
Growth Des. 2013, 13, 5135. Copyright (2021) American Chemical
Society. . ... 41
(a) Miedzywarstwowe wiazania wodorowe C—H---O laczace atomy
tlenu grup siarkawych dwusiarczynu antracenu z atomami wodoru

grup etylenowych molekut BEDT-TTF; (b) Przebiegi zaleznosci dtu-

gosci wigzan wodorowych w funkcji temperatury [64]. Reprinted (figu-

re) with permission from Correlation between Metal-Insulator Transi-

tion and Hydrogen-Bonding Network in the Organic Metal §-(BEDT-
TTF)4[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]- (HyO)y, F. Camerel, G. Le Hel-

loco, T. Guizouarn, O. Jeannin, M. Fourmigué, A. Frackowiak, I.
Olejniczak, R. Swietlik, A. Marino, E. Collet, L. Toupet, P. Auban-
Senzier, E. Canadell, Cryst. Growth Des. 2013, 13, 5135. Copyright
(2021) American Chemical Society. . . . . . .. ... ... ... ... 42
(a) Warstwa donorowa soli J-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,O z dwoma
mozliwymi sposobami uporzadkowania molekut, (b) ,ring-over-atom”

i twisted-overlap” [64]. Reprinted (figure) with permission from Cor-
relation between Metal-Insulator Transition and Hydrogen-Bonding
Network in the Organic Metal 6-(BEDT-TTF ), [2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]- (Hy O)y,
F. Camerel, G. Le Helloco, T. Guizouarn, O. Jeannin, M. Fourmigué,

A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik, A. Marino, E. Collet, L.
Toupet, P. Auban-Senzier, E. Canadell, Cryst. Growth Des. 2013,

13, 5135. Copyright (2021) American Chemical Society. . . . . . . . . 43
Temperaturowa zalezno$¢ opornosci statopradowej pq. dla soli (EDT-
TTF-13), TCNQF,,, gdzie n = 0, 1, 2 (12 oznacza molekute donora
EDT-TTF-I,) [65]. Reprinted (figure) with permission from Charge-
Assisted Halogen Bonding: Donor-Acceptor Complexes with Variable
Tonicity, J. Lieffrig, O. Jeannin, A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swie-

tlik, S. Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, M. Four-
migué, Chem. Eur. J., 2013, 19, 14804-14813. Copyright (2021) by

the John Wiley and Sons. . . . . . . .. ... ... .. ... 44
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2.8

2.9

2.10

2.11

(a) Widok struktury soli (EDT-TTF-I5),TCNQF,, gdzie n = 0, 1,
2 wzdtuz dtugiej osi molekul donora i akceptora (b) wiazanie halo-
genowe donor-akceptor w soli (EDT-TTF-1);TCNQF, [65]. Reprin-
ted (figure) with permission from Charge-Assisted Halogen Bonding:
Donor-Acceptor Complexes with Variable Ionicity, J. Lieffrig, O. Jean-
nin, A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik, S. Dahaoui, E. Aubert,
E. Espinosa, P. Auban-Senzier, M. Fourmigué, Chem. Eur. J., 2013,
19, 14804-14813. Copyright (2021) by the John Wiley and Sons.
Dhugos¢ wiazania halogenowego w funkcji temperatury powiazana ze
stopniem jonizacji w solach (EDT-TTF-I,),TCNQF,,, gdzie n = 0,
1, 2 [65]. Reprinted (figure) with permission from Charge-Assisted
Halogen Bonding: Donor-Acceptor Complexes with Variable lonicity,
J. Lieffrig, O. Jeannin, A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik, S.
Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, M. Fourmigué,
Chem. Eur. J., 2013, 19, 14804-14813. Copyright (2021) by the John
Wiley and Sons. . . . . . .. ...
(a) Wiazanie halogenowe pomiedzy dwiema krystalograficznie nieza-
leznymi molekutami donora t TTF-I i molekutg akceptora ClO4 w soli
(tTTF-1)5ClO4 dla T = 150 K oraz (b) widok komérki elementarne;j
(tTTF-1)5Cl04 wzdtuz osi a [66]. Reprinted (figure) with permission
from Inter-layer charge disproportionation in the dual-layer organic
metal (tTTF-1), ClOy with unsymmetrical I- - - O halogen bond interac-
tions, K.-S. Shin, O. Jeannin, M. Brezgunova, S. Dahaoui, E. Aubert,
E. Espinosa, P. Auban-Senzier, R. Swietlik, A. Frackowiak, M. Four-
migué, Dalton. Trans. 2014, 43, 5280. Copyright (2021) by The Royal
Society of Chemistry. . . . . . . . . ... ..
Dwie krystalograficznie niezalezne warstwy przewodzace ,Slab 1”7 i
solab 117 w soli (tTTF-1),Cl04. Wartosci oddziatywan miedzymo-
lekularnych w warstwie I wynosza: G, = 0.333, G2 = 0.038, £, =
0.166, B, = 0.169 eV, a - w warstwie II sg rowne: G,; = 0.354, By =
0.494, B, = 0.024, Bap1 = 0.106, Banz = 0.076 €V [66]. Reprinted (figu-
re) with permission from Inter-layer charge disproportionation in the
dual-layer organic metal (tTTF-1),ClO; with unsymmetrical I--- O
halogen bond interactions, K.-S. Shin, O. Jeannin, M. Brezgunova, S.
Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, R. Swietlik, A.
Frackowiak, M. Fourmigué, Dalton. Trans. 2014, 43, 5280. Copyright
(2021) by The Royal Society of Chemistry. . . . . .. ... ... ...
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2.12

2.13

2.14

3.1

4.1

Zaleznos¢é opornosci statopradowej w funkceji temperatury i ci$nienia
dla soli (tTTF-1),ClOy4 [66]. Reprinted (figure) with permission from
Inter-layer charge disproportionation in the dual-layer organic metal
(tTTF-1), ClO, with unsymmetrical I-- - O halogen bond interactions,
K.-S. Shin, O. Jeannin, M. Brezgunova, S. Dahaoui, E. Aubert, E.
Espinosa, P. Auban-Senzier, R. Swietlik, A. Frackowiak, M. Fourmi-
gué, Dalton. Trans. 2014, 43, 5280. Copyright (2021) by The Royal
Society of Chemistry. . . . . . . . ... ... .o
Powierzchnia Fermiego soli (tTTF-1),ClO4 w temperaturze 293 K (a)
i 100 K (b) [66]. Reprinted (figure) with permission from Inter-layer
charge disproportionation in the dual-layer organic metal (tTTF-1) ClO,
with unsymmetrical I- - - O halogen bond interactions, K.-S. Shin, O.
Jeannin, M. Brezgunova, S. Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P.
Auban-Senzier, R. Swietlik, A. Frackowiak, M. Fourmigué, Dalton.
Trans. 2014, 43, 5280. Copyright (2021) by The Royal Society of
Chemistry. . . . . . . . . .
Obliczenia struktury pasmowej w soli (t TTF-1),Cl04 przeprowadzone
osobno dla warstwy I (,,Slab I") i warstwy II (,,Slab II") w tempera-
turze 293 K [66]. Reprinted (figure) with permission from Inter-layer
charge disproportionation in the dual-layer organic metal (tTTF-1)s ClO,4
with unsymmetrical I- - - O halogen bond interactions, K.-S. Shin, O.
Jeannin, M. Brezgunova, S. Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P.
Auban-Senzier, R. Swietlik, A. Frackowiak, M. Fourmigué, Dalton.
Trans. 2014, 43, 5280. Copyright (2021) by The Royal Society of
Chemistry. . . . . . . . . .

Zestaw do badan spektroskopowych przeprowadzanych w funkcji tem-

peratury. . . . ..o Lo

(a) Widma Ramana (A = 632.8 nm) soli 6-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,0O
zmierzone w temperaturze pokojowej dla E||c oraz Elja, przy uzyciu
linii wzbudzajacej lasera A = 632.8 nm; (b) teoretyczne widmo Rama-
na dla izolowanej molekuty dwusiarczynu antracenu z tadunkiem -2e
obliczone przy pomocy metody DFT w bazie funkcjonatéw B3LYP/6-
31G(d) i przeskalowane przy pomocy czynnika 0.9614 [72]. (Intensyw-
nos¢ ramanowska przeliczona zostala z aktywnosci ramanowskiej przy

pomocy odpowiednich réwnan [71]). . . . . .. ..o
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4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

Schemat przedstawiajacy mod rozciggajacy molekuly dwusiarczynu
naftalenu z tadunkiem -2e, ktéry obserwowany jest w widmie teore-
tycznym Ramana przy czestosci 1357 em™t. . . . . .. ... ... ..
(a) Widma Ramana soli §-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O zmierzone w
temperaturze pokojowej w kierunku E||b w ptaszczyznie przewodza-
cej oraz w kierunku prostopadtym do warstw Elja, przy uzyciu linii
wzbudzajacej lasera A = 632.8 nm; (b) teoretyczne widmo Rama-
na dla izolowanej molekuty dwusiarczynu antracenu z tadunkiem -2e
obliczone przy pomocy metody DFT w bazie funkcjonatéw B3LYP /6-
BIG(d). . o o
Schemat przedstawiajacy drganie rozciagajace molekuty dwusiarczy-
nu antracenu z tadunkiem -2e, ktére wystepuje w widmie teoretycz-
nym Ramana przy czestodei 1391 em™t. . . . . . . . ... ... ...
Widma Ramana soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H;0 w zakresie drgan
rozciagajacych C=C molekuty BEDT-TTF, zmierzone w funkcji tem-
peratury przy pomocy lasera o linii wzbudzajacej A = 632.8 nm w
dwoéch wzajemnie prostopadtych polaryzacjach (a) E||a oraz (b) E||b
[64, 101]. Reprinted (figures) with permission from Correlation betwe-

en Metal-Insulator Transition and Hydrogen-Bonding Network in the

Organic Metal 0-(BEDT-TTF )y[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]- (Hy O)y,

F. Camerel, G. Le Helloco, T. Guizouarn, O. Jeannin, M. Fourmigué,
A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik, A. Marino, E. Collet, L. To-
upet, P. Auban-Senzier, E. Canadell, Cryst. Growth Des. 2013, 13,
5135. Copyright (2021) American Chemical Society. Reprinted (figu-
re) with permission from Metal-insulator phase transition in the 0-
(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O, A. Frackowiak,
A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dres-
sel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104.
Copyright (2021) American Chemical Society. . . . . . .. . ... ..
Temperaturowa zalezno$é¢ potozenia pasma v, w widmie ramanow-
skim soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 dla E||a [101]. Reprinted (fi-
gure) with permission from Metal-insulator phase transition in the -
(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]- 4 Hy O, A. Frackowiak,
A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dres-
sel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104.
Copyright (2021) American Chemical Society . . . . . . ... .. ..
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4.7  Widma Ramana soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O w zakresie drgan
oddychajacych C-S molekuly BEDT-TT, zmierzone w funkcji tempe-
ratury przy pomocy lasera o linii wzbudzajacej A = 632.8 nm w dwéch
wzajemnie prostopadlych kierunkach (a) E|la oraz (b) E|[b [64, 101].
Reprinted (figures) with permission from Correlation between Metal-
Insulator Transition and Hydrogen-Bonding Network in the Orga-
nic Metal 6-(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]- (HyO)4, F.
Camerel, G. Le Helloco, T. Guizouarn, O. Jeannin, M. Fourmigué, A.
Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik, A. Marino, E. Collet, L. To-
upet, P. Auban-Senzier, E. Canadell, Cryst. Growth Des. 2013, 13,
5135. Copyright (2021) American Chemical Society. Reprinted (figu-
re) with permission from Metal-insulator phase transition in the 0-
(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]- 4 Hy O, A. Frackowiak,
A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dres-
sel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104.
Copyright (2021) American Chemical Society. . . . . ... ... ... 67

4.8 Widma odbiciowe w podczerwieni soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0O
zmierzone w temperaturze pokojowej w polaryzacjach E||b, E|ja i E||c
[101]. Reprinted (figure) with permission from Metal-insulator phase
transition in the 0-(BEDT-TTF )4 [2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O,
A. Frackowiak, A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer,
W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021,
104, 184104. Copyright (2021) American Chemical Society. . . . . . . 68

4.9 (a) Spolaryzowane widma przewodnictwa optycznego soli 6-(BEDT-
TTF)4(ABS)-4H,O w temperaturze pokojowej, obliczone na podsta-
wie widm odbiciowych; (b) widmo absorpcyjne soli 0-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O
zmierzone w matrycy KBr [101]. Reprinted (figure) with permission
from Metal-insulator phase transition in the §-(BEDT-TTF),/[2,0-
Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O, A. Frackowiak, A. Lapinski, I. Olej-
niczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué,
F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104. Copyright (2021) Ame-

rican Chemical Society. . . . . . . . . .. .. ... L. 70
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4.10 Widma odbiciowe soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0 zmierzone w funk-
cji temperatury w plaszczyznie przewodzacej w polaryzacjach El|b (a)
oraz Ellc (b) [101]. Reprinted (figure) with permission from Metal-
insulator phase transition in the 0-(BEDT-TTF ), [2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]- 4 Hy O,
A. Frackowiak, A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer,
W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021,
104, 184104. Copyright (2021) American Chemical Society. . . . . . . 71
4.11 Widma przewodnictwa optycznego soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0
w funkcji temperatury w plaszczyznie przewodzacej w polaryzacjach
E||b (a) oraz E||c (b) [101]. Reprinted (figure) with permission from
Metal-insulator phase transition in the 6-(BEDT-TTF )4 [2,6-Anthracene-
bis(sulfonate)]-4Hy O, A. Frackowiak, A. Lapinski, I. Olejniczak, R.
Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué, F. Came-
rel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104. Copyright (2021) American
Chemical Society. . . . . . . . . ... 72
4.12 Potozenie centrum gestosci spektralnej w zaleznosci od temperatury
dla E||b (W) oraz E||c (O) obliczone w zakresie 600 - 5000 cm™. . . . 73
4.13 Parametry modelu Drudego (a) i Drudego-Lorentza (b) uzyskane z
modelowania widm odbiciowych soli §-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O w
polaryzacjach odpowiednio E||b i E||c w zaleznosci od temperatury [l
- czesto$é plazmowa Drudego (w,), @ - stala rozpraszania Drudego
(I'), O - sita oscylatora Lorentza (wpr,), o- czestos¢ wlasna oscylatora
Lorentza (wp), A - stala rozpraszania Lorentza ()]. Niepewnosé do-

pasowania widm odbiciowych przedstawiaja prostokaty btedow w T

4.14 (a) Widma przewodnictwa optycznego soli §-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,O
w polaryzacji Elja dla kilku wybranych temperatur oraz (b) wid-
ma przewodnictwa optycznego soli 0-(BEDT-TTF),(NBS)-4H,O w
polaryzacji Eljc w temperaturze pokojowej oraz w 50 K [101]. Re-
printed (figure) with permission from Metal-insulator phase transi-
tion in the §-(BEDT-TTF),[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O, A.
Frackowiak, A. Lapiniski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W.
Li, M. Dressel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 10/,
184104. Copyright (2021) American Chemical Society. . . . . . . . . . 75

143



4.15 Widma przewodnictwa optycznego soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0

w zakresie drgania v3 molekuty BEDT-TTF w polaryzacjach E||c (a)

oraz E|b (b), w wybranych temperaturach [101]. Reprinted (figu-

re) with permission from Metal-insulator phase transition in the 0-

(BEDT-TTF)4[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]- 4 Hy O, A. Frackowiak,

A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dres-

sel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104.

Copyright (2021) American Chemical Society. . . . . . ... .. ... 78
4.16 Znormalizowana intensywnosé¢ integralna pasm v3 (a), dubletu vs (b)

oraz polozenie pasma v5a (¢) w widmach przewodnictwa optyczne-

go soli J-(BEDT-TTF)4(ABS)-4H,O [101]. Reprinted (figure) with

permission from Metal-insulator phase transition in the 0-(BEDT-

TTF),[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O, A. Frackowiak, A. La-

pinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer, W. Li, M. Dressel,

M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021, 104, 184104. Copy-

right (2021) American Chemical Society. . . . . . . .. .. ... ... 79
4.17 Widma przewodnictwa optycznego soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0O

w zakresie symetrycznych drgan rozciagajacych wiazan wodorowych

[101]. Reprinted (figure) with permission from Metal-insulator phase

transition in the 0-(BEDT-TTF )4 [2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hy O,

A. Frackowiak, A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer,

W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021,

104, 184104. Copyright (2021) American Chemical Society. . . . . . . 80
4.18 Widma przewodnictwa optycznego soli 6-(BEDT-TTF),(ABS)-4H,0

w zakresie modu vgo(bsg) molekulty BEDT-TTF dla wybranych tem-

peratur w polaryzacjach E|b (a), E|lc (b) oraz znormalizowana in-

tensywnosé integralna pasma vgg dla E||b w zaleznosci od temperatu-

ry (c) [101]. Reprinted (figure) with permission from Metal-insulator

phase transition in the §-(BEDT-TTF),[2,6-Anthracene-bis(sulfonate)]-4Hs O,

A. Frackowiak, A. Lapinski, I. Olejniczak, R. Swietlik, D. Neubauer,

W. Li, M. Dressel, M. Fourmigué, F. Camerel, Phys. Rev. B 2021,

104, 184104. Copyright (2021) American Chemical Society. . . . . . . 81
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4.19

4.20

4.21
4.22

4.23

4.24

4.25

4.26

(a) Widma odbiciowe soli (EDT-TTF-1,),TCNQF zmierzone w po-
laryzacji El|a-b, w temperaturach 8 i 293 K, (b) widma przewodnic-
twa optycznego obliczone z widm odbiciowych przy pomocy trans-
formacji Kramersa-Kroniga, (¢) widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-
I5)o TCNQF zmierzone w polaryzacji E|ja+b, w temperaturach 8 i 293
K [102]. Reprinted (figure) with permission from Temperature-Induced
Neutral-Ionic Phase Transition in the (EDT-TTF-15 ), TCNQF Mized-
Stack Charge- Transfer Salt, A. Frackowiak, R. Swietlik, M. Dressel, F.
Camerel, M. Fourmigué, J. Phys. Chem. C 2016, 120, 23740-23747.
Copyright (2021) American Chemical Society. . . . . .. ... .. .. 84
Widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-1,),TCNQF, w polaryzacji E||a-
b (a), oraz w polaryzacji E|la+b (b), a takze widma soli (EDT-TTF-
I5): TCNQ w polaryzacji E||la+b (c), w temperaturach 8 1 293 K. . . . 86
Drgania rozciggajace wigzania potrojnego C=N molekulty TCNQF~.. 88
Widma ramanowskie soli (EDT-TTF-I5),TCNQF (a), (EDT-TTF-
I5)oTCNQ (c) i (EDT-TTF-I3)2 TCNQF5 (e) w zakresie drgan C=N,
w temperaturze pokojowej oraz teoretyczne widma Ramana obliczone
przy pomocy metody DFT dla izolowanych molekut TCNQF (b),
TCNQ (d) i TCNQF; (f) z tadunkami Oi-le. . . . ... ... .. .. 89
Widma absorpcyjne w temperaturze pokojowej w zakresie drgan wia-
zan C=N soli (EDT-TTF-1,),TCNQF (a), (EDT-TTF-15), TCNQ (c)
i (EDT-TTF-15),TCNQF; (e) wraz z widmami w matrycy KBr neu-
tralnych molekut akceptora; dolne panele pokazuja teoretyczne wid-
ma IR obliczone przy pomocy metody DFT dla izolowanych molekut
TCNQF (b), TCNQ (d) i TCNQF; (f) z tadunkami 0i-le. . . . . . . 90
Widma ramanowskie soli (EDT-TTF-I,),TCNQF oraz (EDT-TTF-
I5);TCNQ i (EDT-TTF-1,), TCNQF5 zmierzone w temperaturze po-
kojowej w polaryzacji Ella+b (a), teoretyczne widma Ramana obli-
czone przy pomocy metody DFT dla molekut TCNQF (b) i TCNQF,
(c) ztadunkami Oi-le. . . . . . .. .. . Lo 92
Drgania rozciggajace wigzain C=C, C-S, C-I w molekule EDT-TTF-I3
oraz drgania rozciagajace wiazan C=C, C-C, C-F w molekule TCNQF~. 94
Widma absorpcyjne w temperaturze pokojowej soli (EDT-TTF-15), TCNQF
i (EDT-TTF-15),TCNQ w polaryzacji E||a+b oraz soli (EDT-TTF-
I,);TCNQF; w polaryzacjach E|la+b i El|la-b, (a); obliczone przy
pomocy metody DFT teoretyczne widma IR molekut TCNQF (b)
i TCNQF; (c¢) z tadunkami 0i-le. . . ... ... ... .. ...... 98
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4.27 Widma odbiciowe soli (EDT-TTF-I,),TCNQF w zakresie wzbudze-

4.28

4.29

nia elektronowego w zaleznosci od temperatury (a) oraz polozenie
pasma elektronowego w funkcji temperatury otrzymane w wyniku
dopasowania widm odbiciowych funkcja dielektryczna Lorentza (b).
Linie przerwane pokazuja dopasowanie widm odbiciowych w modelu
Lorentza. . . . . . . . . . .
Widma przewodnictwa optycznego soli (EDT-TTF-1,), TCNQF w za-
kresie drgan wiazain C=N, zmierzone dla wybranych temperatur (a),
polozenie pasma v, w zaleznosci od temperatury (b), unormowana
intensywno$¢ integralna (c) [65, 102]. Reprinted (figure) with permis-
sion from Charge-Assisted Halogen Bonding: Donor-Acceptor Com-
plexes with Variable lonicity, J. Lieffrig, O. Jeannin, A. Frackowiak,
I. Olejniczak, R. Swietlik, S. Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P.
Auban-Senzier, M. Fourmigué, Chem. Eur. J., 2013, 19, 14804-14813.
Copyright (2021) by the John Wiley and Sons. Reprinted (figure) with
permission from Temperature-Induced Neutral-lonic Phase Transition
in the (EDT-TTF-1, )y TCNQF Mized-Stack Charge-Transfer Salt, A.
Frackowiak, R. Swietlik, M. Dressel, F. Camerel, M. Fourmigué, J.
Phys. Chem. C 2016, 120, 23740-23747. Copyright (2021) American
Chemical Society. . . . . . . . . .. .
Widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-15),TCNQF w zakresie wiazan
C=N, zmierzone dla wybranych temperatur (a), oraz intensywnosé

integralna w zakresie 2150 - 2250 cm™!

w zaleznosci od tempera-
tury (b) [65, 102]. Reprinted (figure) with permission from Charge-
Assisted Halogen Bonding: Donor-Acceptor Complexes with Variable
Tonicity, J. Lieffrig, O. Jeannin, A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swie-
tlik, S. Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, M. Four-
migué, Chem. Eur. J., 2013, 19, 14804-14813. Copyright (2021) by
the John Wiley and Sons. Reprinted (figure) with permission from
Temperature-Induced Neutral-Ionic Phase Transition in the (EDT-
TTF-1 ), TCNQF Mized-Stack Charge-Transfer Salt, A. Frackowiak,

R. Swietlik, M. Dressel, F. Camerel, M. Fourmigué, J. Phys. Chem. C

2016, 120, 23740-23747. Copyright (2021) American Chemical Society.102
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4.30

4.31

4.32

Potozenie pasm v4 odpowiadajacych molekutom odpowiedio kwazijo-
nowym (niebieskie romby) i kwazineutralnym (czerwone kwadraty) w
widmie absorpcji soli (EDT-TTF-I5), TCNQF w zaleznosci od tempe-
ratury [65]. Reprinted (figure) with permission from Charge-Assisted
Halogen Bonding: Donor-Acceptor Complexes with Variable Ionicity,
J. Lieffrig, O. Jeannin, A. Frackowiak, I. Olejniczak, R. Swietlik, S.
Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier, M. Fourmigué,
Chem. Eur. J., 2013, 19, 14804-14813. Copyright (2021) by the John
Wiley and Sons. . . . . . . . ..
Widma absorpcyjne soli (EDT-TTF-I,);TCNQF w zakresie drgan
rozciagajacych C-S i C-I w polaryzacji E|la+b dla kilku wybranych
temperatur (a) potozenie pasma oraz stopien jonizacji w zaleznosci
od temperatury w przypadku drgania molekuty EDT-TTF-I5, ozna-
czonego jako I/CD_&C_I (b), intensywno$¢ integralna sktadowych drgania
v8.g przy czestosciach odpowiednio 999 em™' (0) 1 1011 cm™" (M) (c)
[102]. Reprinted (figure) with permission from Temperature-Induced
Neutral-lonic Phase Transition in the (EDT-TTF-15 ) TCNQF Mized-
Stack Charge-Transfer Salt, A. Frackowiak, R. Swietlik, M. Dressel, F.
Camerel, M. Fourmigué, J. Phys. Chem. C 2016, 120, 23740-23747.
Copyright (2021) American Chemical Society. . . . . . ... ... ..
Widma przewodnictwa optycznego (a) oraz widma Ramana (b) so-
i (EDT-TTF-I,);TCNQF w zakresie drgan rozciagajacych wiazan
C=C zmierzone dla wybranych temperatur w polaryzacjach odpo-
wiednio E||a-b i E||a+b [102]. Reprinted (figure) with permission from
Temperature-Induced Neutral-Ionic Phase Transition in the (EDT-
TTF-1, ), TCNQF Mized-Stack Charge-Transfer Salt, A. Frackowiak,
R. Swietlik, M. Dressel, F. Camerel, M. Fourmigué, J. Phys. Chem. C

2016, 120, 23740-23747. Copyright (2021) American Chemical Society.105
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4.33

4.34

4.35

4.36

4.37

(a) Polozenie pasma v TCNQF w widmach IR (M) oraz w widmach
Ramana (0O) soli (EDT-TTF-I5),TCNQF w zaleznosci od tempera~
tury, (b) unormowana intensywno$¢ integralna pasma v w widmach
IR w zaleznosci od temperatury; (c) polozenie pasma %' zwiazanego
z drganiami zginajacymi grup CHy molekuty EDT-TTF-I; w widmie
przewodnictwa optycznego soli (EDT-TTF-I,),TCNQF w zaleznosci
od temperatury (b) unormowana intensywnos¢ integralna tego pasma
w zaleznosci od temperatury [102]. Reprinted (figure) with permis-
sion from Temperature-Induced Neutral-lonic Phase Transition in the
(EDT-TTF-I, )y TCNQF Mized-Stack Charge-Transfer Salt, A. Frac-
kowiak, R. Swietlik, M. Dressel, F. Camerel, M. Fourmigué, J. Phys.
Chem. C 2016, 120, 23740-23747. Copyright (2021) American Che-
mical Society. . . . . ..
Widma absorpeyjne soli (EDT-TTF-1,), TCNQF w polaryzacji E||a+b
w zakresie drgan rozciagajacych C=C molekuty TCNQF dla kilku
wybranych temperatur. . . . . .. ... oL
Polozenie pasm v (a) oraz v4* (b) molekuly TCNQF w widmie ab-
sorpcyjnym soli (EDT-TTF-I,),TCNQF w zaleznosci od temperatu-
ry; unormowana intensywnosé integralna pasma v4 w zaleznosci od
temperatury. . . . . ... 0oL
(a) Widma Ramana soli (EDT-TTF-I5),TCNQF w zakresie drgan
deformacyjnych molekut donora i akceptora, zmierzone dla wybra-
nych temperatur oraz (b) potozenie sktadowych pasma wyr6znionego
w widmie w zaleznosci od temperatury [102]. Reprinted (figure) with
permission from Temperature-Induced Neutral-lonic Phase Transition
in the (EDT-TTF-1I5 ), TCNQF Mized-Stack Charge-Transfer Salt, A.
Frackowiak, R. Swietlik, M. Dressel, F. Camerel, M. Fourmigué, J.
Phys. Chem. C 2016, 120, 23740-23747. Copyright (2021) American
Chemical Society. . . . . . . . . . ...

Widma odbiciowe (a) oraz widma przewodnictwa optycznego (b) soli

(tTTF-1),Cl04 w polaryzacjach E|b i E|ja w temperaturze pokojowe;j.
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4.38

4.39

4.40

4.41

4.42

4.43

4.44

4.45

Widma Ramana w temperaturze pokojowej soli (tTTF-1),ClO,4 (a)
oraz w pelni zjonizowanej soli (tTTF-I)Cl04:(CH,Cly) (b) w polary-
zacji E||a, teoretyczne widma Ramana obliczone przy pomocy meto-
dy DFT dla molekuty tTTF-I z tadunkiem +1ei 0 (c) [?, PubClO4]
Reprinted (figure) with permission from Inter-layer charge dispropor-
tionation in the dual-layer organic metal (tTTF-1), ClOy with unsym-
metrical I- - - O halogen bond interactions, K.-S. Shin, O. Jeannin, M.
Brezgunova, S. Dahaoui, E. Aubert, E. Espinosa, P. Auban-Senzier,
R. Swietlik, A. Frackowiak, M. Fourmigué, Dalton. Trans. 2014, 43,
5280. Copyright (2021) by The Royal Society of Chemistry. . . . . . .
Drgania rozciggajace zjonizowanej molekuly tTTF-IT obserwowane
w widmach IR i Ramana soli (tTTF-I1),ClOy. . . . . . ... ... ..
Spolaryzowane widma przewodnictwa optycznego soli (tTTF-1),ClO,
w zakresie drgan wewnatrzmolekularnych (a), teoretyczne widma IR
obliczone przy pomocy metody DFT dla molekut t TTF-I! i t TTF-1°

Widma Ramana soli (tTTF-1),ClO,4 dla E||a w zakresie drgan wiazan
C=C zmierzone dla dwéch réznych krysztatéw odpowiednio w pane-
lach (a) i (b). [?, PubClO4] Reprinted (figure) with permission from
Inter-layer charge disproportionation in the dual-layer organic metal
(tTTF-1), ClO, with unsymmetrical I-- - O halogen bond interactions,
K.-S. Shin, O. Jeannin, M. Brezgunova, S. Dahaoui, E. Aubert, E.
Espinosa, P. Auban-Senzier, R. Swietlik, A. Frackowiak, M. Fourmi-
gué, Dalton. Trans. 2014, 43, 5280. Copyright (2021) by The Royal
Society of Chemistry. . . . . . . . ... ... Lo
Widma Ramana soli (tTTF-1);ClO, w zakresie drgan wigzan C-S
powyzej (293 K) i ponizej (8 K) temperatury przejscia fazowego M-I,
Widma odbiciowe soli (tTTF-1);ClO4 w polaryzacjach E||b (a) i E|ja
(b) dla kilku wybranych temperatur. . . . ... ... ... ... ...
Parametry modelu Lorentza uzyskane z modelowania widm odbicio-
wych soli (tTTF-I),ClO4 w polaryzacji E||a w zaleznosci od tempera-
tury [M - sila oscylatora Lorentza (wy,), @ - stala rozpraszania (7),
O - czesto$¢ wlasna oscylatora (wp)]. Niepewnosé dopasowania widm
odbiciowych przedstawiaja prostokaty btedow w T = 200 K. . . . . .
Widma przewodnictwa optycznego soli (tTTF-1);ClO4 w polaryza-
cjach E||b (a) i E|la (b) oraz potozenia sktadowych pasm elektrono-

wych w polaryzacjach E||b (c) i E||a (d) w zaleznosci od temperatury.
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4.46 Widma przewodnictwa optycznego soli (t TTF-1),ClO4 w zakresie drgan
wewnatrzmolekularnych w polaryzacjach E||b (a) i E|ja (b) oraz poto-
zenia pasm v (¢) 1 vgsz (d) w zaleznodei od temperatury w polaryzacji
Ella. . . o o
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