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Изучено поведение квантовых осцИJUlЯЦИЙ (Шубникова-де Гааза и де Гааза-ван Аль

фена) и угловых ОСЦИJUlЯций магнитосопротивления в органическом квазидвумерном ме

талле (ВО)2С1",(Н20)у. Показано, что поверхность Ферми в нем представляет собой сла

богофрированный цилиндр с осью, перпендикулярной проводящей плоскости. Сечением 

цилиндра в этой плоскости является ндеальный круг с радиусом kF ~ 3·107 CM- 1• Эф
фективная масса носителей, связанных с этим цилиндром, составляет т* = (1.6S-2.o)mo 
в проводящей плоскости, а температура Дингла TD = 3-4 К. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Соединение (BO)2C1x(H20)y относится к классу квазидвумерных органических ме
таллов. Основным строительным материалом в этом соединении, формирующим про

водящие слои, является органическая молекула ВО = (ВЕОО-ТТР) [бис(этилеНДИок
си)тетратиофулвален] - аналог хорошо известной молекулы ЕТ, на основе которой 

синтезировано подавляющее большинство квазидвумерных органических металлов и 

сверхпроводников [1]. В отличие от молекулы ЕТ в ВО периферические атомы серы 
замещены на атомы кислорода. Поскольку перекрытие орбиталей именно атомов се

ры обеспечивает высокую проводимость в слое, образованном молекулами ЕТ, можно 

ожидать существенного изменения проводящих свойств при переходе к металлам, син

тезированным на основе ВО. 
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Первая информация о синтезе, структуре и свойствах металлического хлори

да ВО содержала химическую формулу этого соединения в виде простой соли, 

(ВО)Сl(И20) [2]. Простая соль характеризуется соотношением 1 : 1 катиона ВО к анио
ну Cl(И2О), которому соответствует перенос электрона с каждой молекулы ВО на анион 
и наполовину заполненная металлическая зона. Это сообщение вызвало повышенный 

интерес, так как до сих пор не бьmо известно органических металлов с наполовину 

заполненной зоной проводимости. Уже в следующей работе [3] было показано, что 
для хлорида ВО более правильной является химическая формула в виде сложной соли 

(ВО)2С1(И2О)з. В этом случае на анион переходит один электрон с каждых двух молекул 

ВО, зона проводимости при этом заполнена на четверть. Сравнение теоретических рас

четов электронной структуры хлорида ВО и параметров квантовых осцилляций, впервые 

наблюдавшихся в этом соединении [3], подтверждают такую степень заполнения зоны. 
В [4] представлены данные по анализу состава и структуры, соответствующие формуле 
(ВО)2С1(И2О)з, и приведены некоторые результаты исследования магнитосопротивле

ния в этом комплексе, согласующиеся с предложенной формулой. Тем не менее хи

мический состав хлорида ВО продолжает оставаться предметом дискуссий. В [5] для 
него предлагается химическая формула в виде (ВО)2С11.28(ИзО)о.28(И2О)2.44, при этом 

полностью сохраняется основной структурный мотив, предложенный в [3,4]. Одна

ко такое различие в описании химического состава не приводит к изменению степени 

заполнения зоны, так как избыток отрицательного заряда в анионе, связанного с хло

ром, по сравнению с формулой (ВО)2С1(И2О)з компенсируется положительным зарядом 

на ИзО. 

В настоящей работе предлагается более подробное исследование квантовых осцил
ляций Шу6никова-де Гааза и де Гааза-ван Альфена и полуклассических угловых ос

цилляций магнитосопротивления. Такие исследования позволяют получить детальное 

представление о размерах и форме поверхности Ферми в хлориде ВО,. а также оценить 

параметры его электронной системы. При этом возможное влияние химического со

става аниона на поведение осцилляций не обсуждается. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТ 

При измерениях использовались монокристаллические образцы (ВО)2С1ж(И2О)у, 
полученные в двух химических группах при различных условиях синтеза [4,5]. Тем 
не менее идентичность образцов подтверждена рентгеноструктурным анализом. Образ

цы представляли собой пластины неправильной формы со средними размерами 1 х 1 х 
х 0.1 ммз . Плоскость образцов совпадала с кристаллографической плоскостью аЬ, в ко
торой лежат хорошо проводящие слои. Чередуются эти слои вдоль короткого размера 

образцов, совпадающего с направлением с*. 

Измерения магнитосопротивления проводились стандартным четырехконтактным 

способом на переменном токе частотой 330 Гц. При этом измерительный ток 1 мог быть 
направлен как в плоскости аЬ, так и перпендикулярно ей. МаПlитное поле создавалось 

либо сверхпроводящим соленоидом с максимальным полем 15 Тл, либо резистивным 
магнитом с полем, достигавшим 20 Тл, а минимальная температура составляла 0.45 К. 
для измерений магнитосопротивления при различных ориентациях образца использо

валась двyxnоворотная вставка, позволявшая поворачивать образец как по углу скло

нения, так и по азимутальному углу. 
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Рис. 1. Осцилляции Шубникова-де Гааза; () = 00, т = 1.45 К, 1 1. аЬ. На вставке -
зависимость амплитуды FFГ этих осцилляций от частоты F квантовых осцилляций 

Эффект де Гааза-ван Альфена изучался по зависимости вращающего момента от 

магнитного поля [6]. При этом максимальное магнитное поле составляло 14 Тл, а ми
нимальная температура не превышала 0.48 К. 

З. РЕЗУЛЬТАТЫ ИЗМЕРЕНИЙ 

Средняя проводимость исследованных образцов при комнатной температуре в про

водящей плоскости составляет величину 50 OM-1·CM-1• для всех образцов характерен 
металлический ход зависимости сопротивления от температуры: при понижении тем

пературы от комнатной до температуры жидкого гелия сопротивление уменьшается в 

среднем в несколько десятков раз. 

На рис. 1 и 2 изображены квантовые осцилляции Шу6никова-де Гааза и де Гааза
ван Альфена при направлении магнитного поля, почти перпендикулярном проводящей 

плоскости. При таком направлении поля существует единственная фундаментальная 

частота квантовых осцилляций РО ~ 4900 Тл, (см. вставки к рис. 1 и 2). При существен
ных отклонениях поля от указанного направления становятся заметными биения фунда

ментальной частоты (см. рис. 3 и 4). Анализ квантовых осцилляций с использованием 
быстрого фурье-преобразования (fast Fourier tmnsform -FFТ) показывает сложный ха
рактер таких биений, являющихся результатом сложения трех осцилляций с близкими 

частотами (см. вставки к рис. 3 и 4), по крайней мере, при некоторых направлениях 
поля. 

Угловая зависимость таких частот для осцилляций де Гааза-ван Альфена представ

лена на рис. 5. На нем для каждого направления поля разным частотам отвечают разные 
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Рис. 2. Осцилляции де Гааза-ван Алъфена; (J = 4.70, Т = 0.5 К. На вставке - FFf этих 
осцилляций 

символы. эта зависимость хорошо описывается соотношением 

F«() = 4900 [Тл] 
cos() , (1) 

где () - угол между направлением поля и нормалью к проводящей плоскости. При этом 

регистрация нескольких частот при каждом угле практически не влияет на указанную 

зависимость, так как разница между частотами никогда не превышает нескольких про

центов и не выходит за рамки среднего разброса. Поэтому с хорошей точностью можно 

полагать соотношение (1) справедливым для фундаментальной частоты. 
Рисунок 6 демонстрирует угловую зависимость амплитуды осцилляций де Гшiзa-ван 

Альфена. Как и в случае угловой зависимости частоты, амплитуды, соответствующие 

осцилляциям с различными частотами, обозначены разными символами. Несмотря на 

сложную зависимость амплитуды осцилляций с разными частотами от угла, очевид

ными выглядят общие нули амплитуды при () = О, ±41, ±570 • Нуль амплитуды при 

() = 00 не имеет физической природы и связан с методикой наблюдения осцилляций 
де Гааза-ван Альфена [6]. Нули амплитуды при () = ±41 о и () = ±570 связаны, по всей 

видимости, с обращением в нуль при этих направлениях поля понижающеro спиновоro 

множителя в формуле Лифшица-Косевича [7]: 

R. = cos(p7rgp,/2) = О, (2) 

где р - номер гармоники, g - g-фактор, р, = т* /то, т* - эффеIcrИвная масса и 
то - масса свободного электрона. 

1140 



ЖЭТФ, 1998, 114, выn. 3(9) Квантовые и nолук.лассuчес"uе ОСЦШIJIJIЦUU • •• 

·40 :J 
2.8 ~ 30 := 

о 

§'20 

~ 10 
g12.6 § 

:::Ii 
.; -< 
м := 4.5 5.0 5.5 
§. F, 103 Тл 
~2.4 

2.2 

2.0L--_'-----''----&_--'-_---'-_---'-_-'-_....I....._-'--_-'--_-'-----I 
9 10 1J 12 13 

Рис. З. ОСЦИЛЛЯЦИИ Шубникова-де Гааза; (J = 230, Т 
На вставке - FFf этих осцилляций 

0.9315 g15 
';4 
&! 
§.3 

g1 0.9310 !i2 
.; ~1 м := 

~O §. -< 
.Q 5.6 5.8 6.0 g 0.9305 
:r: :r: 
QJ 

s; 
t: 
CQ 

~ 
::с 0.9300 

6 8 10 

14 15 
Н,Тл 

1.45 К, 1 1. аЬ. 

12 14 
Н,Тл 
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Рис. 5. Угловая зависимость частоты осцилляций де Гааза-ван Алъфена; 

т = 0.5 К. Сплошная линия соответствует закону Р«() = 4900/ cos() [Тл] 

4 V 

V 
О V 

З g 
О 

~ V 
p:j 

V V 
'" :s: О °v о 
о.. V 
1::.2 О 
«s 

О V VVO ~ + 
~ v.. О "ь ~ t:: 
1:: + О О 

~1 + + Q:) 
~ + 00 ..р О V 

oV + о О О 
О 

00 О + 
О ~%. vg> v °v 

О 
о 

--60' -ЗО' О' ЗО' 60' В 

Рис. 6. Угловая зависимость амплитуды осцилляций де Гааза-ван Алъфена; 
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Эффективная масса носителей оценивалась из температурных зависимостей ам

плитуды квантовых осцилляций. При этом понижающий температурный фактор брался 

в виде 

R t = а:рмТ / Н 
sh(a:p/l-T / Н)' 

где а: = 27r2kBmo/eh = 14.7 [ТлjК], Т -температура, Н -магнитное поле. Определен
ная таким способом величина массы в проводящей плоскости для нескольких образцов 

имеет значительный разброс и заключена в интервале т* = (l.65-2.0)mo. 
Величина температуры Дингла определялась из полевых зависимостей амплитуды 

квантовых осцилляций с использованием дингловского понижающего множителя в ви

де 

RD = ехр( -а:Р/l-ТD / Н). 

для всех измеренных образцов температура Дингла лежит в интервале Т D = 3-4 К. 
Рисунок 7 показывает угловую зависимость магнитосопротивления в постоянном 

поле 14.3 Тл. Максимумы хорошо выраженных угловых осцилляций периодичны по 
tgB. Период таких осцилляций в зависимости от азимутального угла <р, лежащего в 

проводящей плоскости, представлен на рис. 8 в полярных координатах. Видно, что 

период практически не зависит от азимутального угла и составляет величину д ~ 0.5. 

4. ОБСУЖДЕНИЕ 

Параметры кристаллической структуры хлорида ВО впервые приведены в [2] и под
тверждены в [4, 5] .. На их основе проведен расчет зонной структуры в этом матери
але, согласующийся с предварительными результатами наблюдения квантовых осцил

ляций [3]. Согласно этому расчету, поверхность Ферми (рис. 9) в (ВО)2С1ж(Н20)у явля
ется цилиндром с осью вдоль направления с*. Сечение такого цилиндра плоскостью 

аЬ, совпадающей с плоскостью наилучшей проводимости, представляет собой идеаль

ный круг с площадью, составляющей приблизительно 50% площади соответствующего 
сечения зоны Бриллюэна. 

для всех изученных в данной работе кристаллов хлорида ВО частота квантовых 

осцилляций равняется ро ~ 4900 Тл при направлении поля Н 1. аЬ, что отвечает 50% 
площади сечения первой зоны Бриллюэна и хорошо совпадает с теоретическими расче

тами. Угловая зависимость частоты этих квантовых осцилляций хорошо описывается 

соотношением (1) и соответствует цилиндрической поверхности Ферми с осью вдоль 
с*. 

Угловые осцилляции магнитосопротивления с максимумами, периодичными по tg В 
(рис. 7), также связаны с движением носителей по цилиндрической поверхности Ферми, 
при этом цилиндр должен быть слабо гофрированным вдоль своей оси [8,9]. Независи
мость периода осцилляций магнитосопротивления от азимутального угла, наблюдаемая 

для кристаллов хлорида ВО (рис. 8), позволяет представить сечение цилиндра в плоско
сти аЬ как идеальный круг. В этом случае фермиевский импульс kF связан с периодом 

д угловых осцилляций магнитосопротивления простым соотношением [8] 

д = Jr/kF d, 
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где d - расстояние между npоводящими плоскостями. Оценка площади сечения, 

S = 1Гk} ~ 3 . 1015 см-2 , дает величину, хорошо совпадающую с теоретическим расче
том и данными по квантовым осцилляциям. Таким образом, квантовые и полукласси

ческие осцилляции в органическом металле (ВО)2С1ж (Н2О)у соответствуют поверхности 
Ферми в форме слабо гофрированного цилиндра с сечением в плоскости аЬ в виде иде

ального круга радиуса ~ 3· 107 см- 1 • 

Слабая гофрировка цилиндрического листа поверхности Ферми должна приводить 

к существованию нескольких близких экстремальных сечений (в случае простой го

фрировки их должно быть два), и это может проявляться в биениях фундаментальной 

частоты. В изученном соединении биения наблюдаются при направлениях поля, не 

совпадающих с Н 11 с* (рис. 3 и 4). Однако эти биения имеют сложный вид, являясь 
результатом сложения более чем двух осцилляций с различными частотами. Можно 

предположить существование сложной гофрировки с несколькими различными экстре

мальными сечениями. Но в этом случае трудно ожидать хорошо выраженных угловых 
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мальными сечениями. Но в этом случае трудно ожидать хорошо выраженных утловых 

осцилляций магнитосопротивления, наблюдаемых в исследованных кристаллах. Кро

ме того, необъяснимым остается факт отсутствия каких-либо биений при направлении 

поля Н 11 с*. 
Биения могут быть связаны с кристаллическими несовершенствами образцов, та

кими как двойники, сростки и т.д. Однако такое объяснение исключается прямым 

рентгено'Вским анализом исследованных образцов, подтвердившим, что они являются 

достаточно качественными монокристаллами. 

Искажения формы квантовых осцилляций (в том числе и в виде биений) MOIYf 

возникать вследствие магнитного взаимодействия [7]. Но оно существенно только в том 
случае, если абсолютная амплитуда осцилляций магнитного момента JLBM сравнима с 
периодом осцилляций Н2 / F. В изученных образцах 

JLBM :;:::j 2.5 Гс « 200 Гс :;:::j н2 / F, 

где JLBM:;:::j 2.5 Гс - максимальная достигнутая в эксперименте величина абсолютной 

амплитуды в поле 10 Тл, т. е. магнитным взаимодействием можно пренебречь. 
И, наконец, еще одна возможная причина биений. В [5] расчетная поверхность 

Ферми несколько отлична от формы, представленной на рис. 9. Цилиндрический лист 
не касается, а пересекает границу зоны Бриллюэна вблизи точки Х, образуя в этом 

месте очень малые карманы. Это может приводить к сосуществованию малой орбиты 

и основной орбиты, соответствующей фундаментальной частоте. В этом случае можно 

ожидать появления комбинационных частот, в том числе и близких к фундаменталь

ной. Последняя версия представляется наиболее правдоподобной, но очевидно, что она 

в настоящий момент весьма уязвима и требует более веских подтверждений и допол

нительных исследований. 

Условие (2) появления «спиновых нулей» при В :;:::j ±41 и ±570 выполняется для пер

вой гармоники в предположении, что эффективная масса и утол склонения связаны со

отношением, характерным для цилиндрической поверхности Ферми: JL(B) = JL(O) / cos В. 

Е, эВ 
O.7~------~~----~--------r---------~ 

ЕFг--+-----+-----+~------~--_,L---_1 

г х s г 

а б 

Рис. 9. Энергетическая зонная структура (а) и поверхность Ферми (6) в 
органическом металле (ВО)2Сl(Н2О)з [3] 
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При этом расщепляющий множитель оказывается равным ВВ = gj.L(0)/2 ~ 1.85. Если 
принять во внимание разброс в оценке эффективной массы, полученной из темпера

турных зависимостей амплитуды квантовых осцилляций, т = (l.65-2.0)mo, то вели
чина g-фактора .составит 9 = 1.85-2.23. В g-фактор, определенный таким образом, 

входят обычно поправки, вызванные многочастичными взаимодействиями, делающи

ми его отличным от g-фактора для свободных электронов, go = 2 [7]. Близость же 

величин 9 и go является аргументом в пользу слабости таких взаимодействий. В иссле
дованных образцах любые предположения о влиянии многочастичных взаимодействий 

представляются некорректными из-за слишком большой погрешности в определении 

g-фактора, вызванной разбросом величины эффективной массы. Уточнение последней 

требует более детальных экспериментов. 

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Исследовано поведение магнитного момента и магнитосопротивления группы 

образцов органического металла (BO)2C1x(H20)y' Наблюдались квантовые осцилляции 
Шубникова-де Гааза, де Гааза-ван Альфена и полуклассические угловые осцилляции 

магнитосопротивления. Анализ их позволяет представить поверхность Ферми в указан

ном соединении в виде цилиндра, слабо гофрированного вдоль своей оси и имеющего 

в сечении, перпендикулярном оси, идеальный круг радиуса kF ~ 3 . 107 CM- 1• По
лученные результаты согласуются с теоретическими расчетами. Обнаружены сложные 

биения фундаментальной частоты квантовых осцилляций, природа которых не ясна до 

настоящего момента. 
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