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I. ВВЕДЕНИЕ

Явление сверхпроводимости заключается в том, что электрическое
сопротивление исследуемого вещества при охлаждении его ниже опре-
деленной, так называемой критической температуры (Тс), исчезает.
Сверхпроводимость была обнаружена впервые 60 лет назад на ртути.
К настоящему времени установлено, что большинство металлов и не-
сколько сотен сплавов являются сверхпроводниками '.

Широкому использованию сверхпроводников в технике препятствует
то обстоятельство, что критические температуры всех известных сверх-
проводников лежат в области очень низких температур. Наивысшая из
достигнутых величина Тс составляет ~21°К [для псевдобинарного со-
единения Nb(Alo,75Ge0,25)] 2. Это первый сверхпроводник, Тс которого
выше температуры кипения жидкого водорода (Гв=20,3° К). Все осталь-
ные сверхпроводники имеют ГС-<21ОК (гелиевые температуры). Не-
смотря на большое число работ, результаты, достигнутые в этой обла-
сти, довольно скромные: за последние 16 лет максимальное значение Тс

было повышено всего на 3° К.
Теоретические расчеты показывают, что критические температуры

известных типов сверхпроводников не могут быть, по-видимому, больше
40° К 3 · Это связано с особенностями фононного механизма, который от-
ветствен за сверхпроводимость в металлах, сплавах и ряде неорганиче-
ских соединений.

В настоящее время весьма привлекательным направлением для по-
лучения высокотемпературных сверхпроводников с Тс^80°К является
создание таких соединений и систем, в которых можно было бы реали-
зовать принципиально иной — экситонный механизм сверхпроводимо-
сти 3. Этот механизм и связанная с ним проблема создания высокотем-
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пературных сверхпроводников обсуждались в последнее время весьма
интенсивно 3~5. Подчеркивалась громадная научно-техническая важ-
ность проблемы: по своему возможному значению для техники пробле-
ма получения высокотемпературных сверхпроводников уступает лишь
проблеме создания управляемых термоядерных реакторов 4>6. Теорети-
чески возможность существования высокотемпературных сверхпровод-
ников в настоящее время строго не доказана, но и не опровергнута. Не
получены экситонные сверхпроводники даже при низких температурах.
Некоторые авторы вообще весьма скептически оценивают возможность
получения высокотемпературных сверхпроводников2·7. Однако значи-
мость проблемы побуждает в последнее время все большее число иссле-
дователей включаться в ее экспериментальную разработку.

В настоящем обзоре будет в основном рассмотрено состояние хими-
ческих синтетических исследований, направленных на получение соеди-
нений и систем, в которых, согласно предложенным теоретическим мо-
делям, можно ожидать реализации экситокного механизма сверхпрово-
димости.

II. МЕХАНИЗМЫ СВЕРХПРОВОДИМОСТИ

1. Фононный механизм

В 1957 г. Бардин, Купер, Шрифер создали микроскопическую тео-
рию сверхпроводимости (БКШ-теория) 8>9. Согласно теории БК.Ш, для
реализации сверхпроводящего состояния необходимы два основных
условия5. Во-первых, между электронами проводимости вблизи поверх-
ности Ферми должно возникать притягивающее взаимодействие, пре-
вышающее их прямое кулоновское отталкивание. Притяжение должно
быть достаточно сильным для того, чтобы происходило образование свя-
занных пар электронов. Во-вторых, все пары электронов должны нахо-
диться в одном и том же квантово-механическом состоянии. Сверхпро-
водимость является коллективным эффектом: спаривание двух электро-
нов возникает только тогда, когда большое число других пар электронов
находится в этом же состоянии.

Притяжение между электронами в металлах возникает вследствие
взаимодействия электронов проводимости с колебаниями решетки —
фононами. «Свободный» электрон, двигаясь через ионную металличе-
скую решетку, притягивает к себе положительно заряженные ионы ме-
талла и вызывает тем самым деформацию решетки вблизи себя. Это
приводит к появлению в решетке области избыточного положительного
заряда, обусловленного более высокой плотностью ионов там, где ре-
шетка деформировалась. Так как ионы движутся гораздо медленнее
электронов, то эта область следует на значительном расстоянии за пер-
вым электроном. Второй электрон притягивается избытком положитель-
ного заряда и тем самым косвенно взаимодействует с первым электро-
ном (притягивается к нему). Другими словами, взаимодействие элект-
ронов с положительно заряженными ионами создает колебания в ре-
шетке (фононы). Обмен фононами между двумя электронами и приво-
дит к притягиванию их друг к другу.

Энергия связи спаренных электронов определяет критическую темпе-
ратуру сверхпроводящего перехода. Теоретические оценки Тс показыва-
ют, что для фононного механизма сверхпроводимости критические тем-
пературы не могут, по всей видимости, превышать 40° К 3. Этот вывод
находит и свое экспериментальное подтверждение: за 60 лет поисков
на предмет сверхпроводимости были исследованы все металлы и боль-
шое количество металлических и полупроводниковых сплавов, однако ни
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в одном случае не была обнаружена Г С > 2 Г К · Следует, правда, отме-
тить, что эти теоретические оценки все же несколько условны 3, так как
основываются на рассмотрении металлов с известными параметрами.
С развитием техники высоких и сверхвысоких давлений появилась воз-
можность создания новых сверхпроводящих фаз и соединений, которые
в «обычных» условиях не образуются 10. Особые надежды связаны здесь
с получением металлического водорода п , для которого расчеты дают
значения Тс~30—300° К. В связи с этим представляют определенный
интерес синтез и исследование гидридов тяжелых металлов, которые
фактически можно рассматривать как сплавы на основе металлическо-
го водорода 12. Отметим, что недавно была обнаружена сверхпроводи-
мость в полигидридах и полидейтеридах тория (Гс = 8,05—8,35° К) 12·

2. Экситонный механизм

В 1964 г. Литтл высказал предположение о возможности существо-
вания электрон-электронного (экситонного) механизма сверхпроводи-
мости 13~16, при котором притяжение между электронами проводимости
возникает не за счет обмена фононами, а за счет обмена экситонами
(электронными возбуждениями). По некоторым оценкам, реализация
экситонного механизма должна приводить к значительно более высоким
значениям Тс (~300°К и даже выше)1 4·1 5.

В отличие от фононного механизма, который по своему характеру
является универсальным, для проявления экситонного механизма сверх-
проводимости нужна определенная комбинация двух подсистем: одной —
проводящей, а другой — диэлектрической с соответствующим экситон-
ным спектром. В настоящее время предложено несколько моделей, в ко-
торых принципиально может осуществляться экситонный механизм 3.

III. МОДЕЛИ ОДНОМЕРНЫХ ЭКСИТОННЫХ СВЕРХПРОВОДНИКОВ

Литтл рассмотрел основные особенности экситонного механизма
сверхпроводимости и возможности его реализации на примере модель-
ной органической макромолекулы (рис. 1) 5-1 3~1 6. Эта макромолекула
состоит из полиеновой цепочки, играющей роль одномерного металла
или полупроводника, и легко поляризующихся заместителей, которые
обеспечивают эффективное притяжение между электронами проводимо-
сти. «Свободный» электрон проводящей полиеновой цепи («остова»),
двигаясь вблизи одного из заместителей, поляризует его таким образом,
что на ближайшем к проводящей цепи конце заместителя наводится
положительный заряд. Этот заряд притягивает к себе другой электрон
«остова», и таким образом, возникает эффективное притяжение этого
электрона к электрону, вызвавшему первоначальную поляризацию за-
местителя. Притяжение может быть больше прямого кулоновского от-
талкивания между проводящими электронами, в результате чего сум-
марное взаимодействие между электронами «остова» будет иметь харак-
тер притяжения, что должно привести к переходу системы в сверхпро-
водящее состояние.

Идея экситонного механизма сверхпроводимости и сама квазиодно-
мерная модель Литтла привлекли большое внимание и вызвали ожив-
ленную дисскусию 3~5> 17~19. Основные возражения связаны с одномер-
ностью модели 5. В настоящее время вопрос о том, какие именно состоя-
ния могут реально осуществляться в одномерном случае при учете
электрон-электронного и злектрон-фононного взаимодействия, далек от
полной ясности 18>20. Так, рассмотрение Дзялошинского и Ларкина по-
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казывает, что в зависимости от характера взаимодействия между элект-
ронами квазиодномерная система может находиться в различных состо-
яниях: металлическом, диэлектриче-
ском, антиферромагнитном или
сверхпроводящем 20.

Одно из главных
нх,—N

Рис. 1. Гипотетическая сверхпроводящая
макромолекула Литтла

возражении
против модели Литтла связано с тем,
что в одномерной системе флуктуа-
ции электронной плотности велики
и должны разрушать сверхпроводя-
щее состояние или по крайней мере
сильно понижать Тс. Флуктуации бу-
дут значительно меньше в нитевид-
ных структурах21, представляющих
собой совокупность проводящих ни-
тей, находящихся в трехмерной не-
проводящей среде (проводимость
вдоль нитей значительно выше, чем
в перпендикулярном направлении).
В таких структурах будут сохранять-
ся преимущества одномерных си-
стем, предложенных Литтлом, так
как проводящую нить можно со всех
сторон окружить молекулами с соот-
ветствующей электронной поляри-
зуемостью. Флуктуации же элек-
тронной плотности будут носить
здесь трехмерный характер и не дол-
жны разрушать сверхпроводящее состояние4 '2 1. Подобного рода струк-
туры, по-видимому, являются более реальными для экспериментального
осуществления, чем сама модель Литтла.

IV. ОСНОВНЫЕ ТРЕБОВАНИЯ К ЭЛЕМЕНТАМ МОДЕЛИ ЛИТТЛА

Как видно из рис. 1 и 2, модель Литтла состоит из двух связанных
между собой частей: квазиодномерного проводящего «остова» и легко
поляризующихся заместителей. В качестве возможного «остова», в
принципе, могут быть использованы сопряженные полимерные цепи
разного типа 16> "&-2i\ цепь из атомов 25·26 или молекул 2 7^2 9, образуемая
их соответствующим расположением в молекулярном кристалле; ква-
зиметаллические цепи из атомов иода 16 и т. д. По своим проводящим
свойствам «остов» должен быть металлом или полупроводником с ма-
лой щелью 26. В случае полимерных систем, по мнению Литтла, высоко-
упорядоченные, стереорегулярные структуры не являются обязатель-
ными 26. Длина макромолекулы может быть порядка 100 А. При этом
сверхпроводимость во всем образце, возможно, будет возникать за счет
эффекта Джозефсона 2 6 (туннелирование электронных пар между инди-
видуальными сверхпроводящими молекулами через несверхпроводящую
фазу 9 ). Принципиальный вопрос о проявлении сверхпроводимости в об-
разце, состоящем из сверхпроводящих макромолекул, фактически не
рассматривался.

Определенные требования предъявляются к заместителям. Они дол-
жны быть легко поляризующимися, чтобы в них могли возникать слабо
затухающие электронные возбуждения (экситоны) 3>4. Это означает, что
заместители должны иметь хотя бы один низколежащий возбужденный
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уровень, обладающий большим дипольным моментом 17. В качестве та-
ких заместителей могут быть использованы молекулы (типа цианино-
вых красителей) с узкой полосой поглощения в области ~ 1200 нм и
коэффициентом экстинкции ~ 1 0 5 16. Следует, однако, отметить, что,
хотя красители, имеющие внутримолекулярные электронные переходы
в области 1000 нм и выше, известны, они, как правило, трудно раство-

й й римы и недостаточно стабильны, что делает
весьма затруднительным их использование
в синтезе. В качестве других возможных за-
местителей были предложены нитрозо-со-
единения, цвиттерионы, дитиоленовые комп-
лексы металлов30. Последние имеют полосы
поглощения в ближней ИК-области31·32. По
нашему мнению, для этой же цели могут
быть использованы некоторые органические
и металлоорганические комплексные соеди-
нения полупроводникового типа, обладаю-
щие высокой поляризуемостью (например,
ион-радикальные соли 7,7,8,8,-тетрацианхи-
нодиметана, некоторые комплексы иридия
и платины)3 3·3 4.

Существенным является вопрос о про-
странственном расположении заместителей
в модели Литтла. По стерическим сообра-
жениям их невозможно разместить при каж-
дом углеродном атоме остова. Важно, одна-
ко, расположить заместители возможно бли-
же друг к другу 16. Кроме того, экситонная
система должна находиться достаточно
близко к проводящему остову, поскольку

эффект наведенного заряда быстро падает с расстоянием 16. Однако име-
ется некий предел в расстоянии между поляризующимися заместителями
и проводящим остовом, так как при достаточно близких расстояниях воз-
можно обменное взаимодействие между электронами проводимости и по-
ляризации, которое уменьшает притяжение между электронами прово-
димости 16. В модели Литтла уменьшение обмена достигается тем, что бо-
ковые заместители располагаются в плоскости, перпендикулярной к осто-
ву; при этом между остовом и боковыми заместителями сопряжение от-
сутствует.

V. ПОДХОДЫ К СИНТЕЗУ

В настоящее время наметились три общих подхода к синтезу, ори-
ентирующемуся на модель Литтла. Первый из них включает 1) создание
одномерной проводящей системы (остова); 2) выбор или синтез подхо-
дящих хорошо поляризующихся заместителей и 3) синтетическое объ-
единение обоих элементов. Такой подход сейчас не очень реален хотя
бы потому, что линейные проводящие полимерные цепи, как правило,
неоднородны и трудно растворимы. Это делает маловероятной возмож-
ность их дальнейшего использования в синтезе. Другой подход состоит
в том, что вначале предполагается получить проводящую цепь, содер-
жащую относительно стабильные предшественники красителей, а затем
превратить их в желаемые красители. Третий подход включает: 1) син-
тез определенных молекул, содержащих в качестве заместителей легко
поляризующиеся группы, и 2) контролируемую полимеризацию или
кристаллизацию зтих молекул.

Рис. 2. Модель «одномерно-
го экситонного сверхпровод-
ника». А — проводящий «ос-
тов», В — легко поляризую-
щиеся заместители, Ρ —
связь между элементами мо-

дели
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Теперь перейдем к рассмотрению конкретных химических подходов
к синтезу модели Литтла. Будут рассмотрены также разного типа про-
водящие квазиодномерные системы, которые могут оказаться подходя-
щими кандидатами на роль остова в модели Литтла.

1. Полимеры с системой сопряженных связей

Описано большое число линейных полимеров с сопряженными свя-
зями, обладающих полупроводниковыми свойствами 3 5 - 3 8 . Эти свойства
определяются двумя факторами: строением полимерной молекулы (си-
стемой сопряженных π-связей) и надмолекулярной структурой вещест-
ва 37. В большинстве случаев не удается получить полимеры с молеку-
лярным весом >3000; степень полимеризации обычно не превышает
1037. Средняя величина эффективного внутримолекулярного сопряже-
ния, как правило, меньше средней величины степени полимеризации
вследствие часто возникающей некопланарности в расположении струк-
турных элементов 39. Существующие в настоящее время методы синтеза
полимеров с сопряженными связями не позволяют получать однород-
ные полимеры заданной структуры с большим молекулярным весом
и узким молекулярно-весовым распределением. Проблема создания ор-
ганических сверхпроводящих полимерных молекул потребует, вероятно,
принципиально новых подходов к синтезу полимеров с сопряженными
связями, которые позволили бы строго контролировать процесс самой
полимеризации и получать проводящие полимеры со строго заданной
структурой.

Мы не будем здесь подробно рассматривать различные линейные
полимеры с сопряженными связями, которые формально могут претен-
довать на роль остова в модели Литтла (полиацетилены, полиины, по-
лифенилены, полиацены). Такие полимеры, по нашему мнению, мало
пригодны для этой цели, так как яв-
ляются в основном высокоомными
(р— 105—1012 ом-см, £ - 0 , 4 —
1,0 эв) 38, аморфными, трудно рас-
творимыми и не очень стабильными
веществами (в частности, полиаце-
ТГТ Т J

' ' Рис. 3. Полимерный металлоцен: плоские
Одним ИЗ наиболее проводящих ароматические углеводородные кольца и

ЛИНеЙНЫХ полимеров является ПО· атомы металла чередуются
лисульфонитрид (SN)x40. Полимер
образует нитеподобные кристаллы с металлическим блеском и является
диамагнитным. К сожалению, до настоящего времени измерения прово-
димости были проведены только на спрессованных таблетках
(ро°с~0,040—6 ом-см, £-<0,02 эв) 40. Исследование проводящих свойств
отдельных ориентированных нитей или кристаллов полисульфонитрида
представило бы большой интерес в связи с его довольно высокой прово-
димостью, приближающейся по своей величине к металлической.

Шнейдер обсудил преимущества и недостатки различных типов по-
лимеров с сопряженными связями, способных претендовать на роль
остова 22. По его мнению, алициклические системы со многими возмож-
ными степенями свободы нежелательны, так как в них не может быть
реализовано максимально полное сопряжение вследствие недостаточной
жесткости полимерной цепи. Удобны ароматические циклические систе-
мы, обладающие большой жесткостью. В этом отношении привлекают
внимание полиацены, однако они обладают низкой окислительной, тер-
мической и фотохимической стабильностью. С этой точки зрения поли-
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фенилены более стабильны, но здесь возможна потеря копланарности,
что сказывается на степени сопряжения. Еще одна возможность — ме-
таллоценовый полимер, в котором атомы металла связывают полисо-
пряженные группировки (рис. 3). Пытаясь синтетически реализовать
модель Литтла, Шнейдер получил металлоценовый полимер по следую-

щей схеме
2,2.

Li

Fe

Полимер

При этом в качестве основного продукта -образуется нерастворимый
аморфный высокомолекулярный полимер. Из-за крайне плохой раство-
римости его невозможно было очистить и достаточно полно охаракте-
ризовать. Сразу видны недостатки такого подхода: проводящий поли-
мерный остов получить таким образом, вероятно, можно, но его трудно
охарактеризовать и, главное, неясно, как присоединить к нему легко
поляризующиеся заместители.

Другой тип полимеров — это полихелаты, в которых атом металла
входит в состав основной полимерной цепи, образуя хелатный узел в
цепи сопряжения.

Дьюар и Талати высказали предположение41-42, что можно создать
хелатные полимеры с высокой проводимостью, если получать их из под-
ходящего переходного металла и ароматического лиганда, способного
связывать два атома металла. Для создания сопряжения в такой систе-
ме каждый металл должен образовывать сЬт-^-рл-связи с двумя сосед-
ними лигандами, используя одну и ту же ώ-орбиталь. Условия выполня-
ются, если лиганды копланарны и находятся в транс-положении один к
другому в октаэдрическом или плоском квадратном комплексе. Осно-
вываясь на этом, авторы синтезировали полимерные хелатные комп-
лексы Си11, № п и Pd1 1 с диоксимами 1,5-диформил- и 1,5-диацетил-2,6-
диоксинафталина 4 1>4 2. Некоторые из полученных комплексов обладали
относительно высокой проводимостью (~10~4—10~5 ом~1см~1, £ =
= 0,23 эв). Молекулярные веса полимеров были невелики, степень по-
лимеризации не превышала 10. Аналогичного типа полимерные комп-
лексы синтезировали также Конда и Кавагучи 43.

Электронный перенос в таких системах, вероятно, можно усилить,
вводя в цепь сопряжения подходящие металлы в разной степени окис-
ления. Болто и Вейс 44, в частности, предположили, что более высокая
проводимость Fe-содержащего полимера по сравнению с полимерами
других металлов, полученных в результате реакции хлоранила с о-фе-
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нилендиамином в присутствии солей металлов, связана с наличием в
этом полимере двух различных окисленных форм железа.

Отметим, что в настоящее время известно большое количество неор-
ганических соединений, содержащих ионы одного и того же элемента
в разных степенях окисления 4 5 · 4 6 . Многие из таких соединений со сме-
шанной валентностью обладают своеобразными химическими и физи-
ческими свойствами (цвет, магнетизм, проводимость, реакционная спо-
собность) . Так, Fe2O3 и Fe3O4 имеют в кристаллической решетке почти
одинаковые расстояния металл — металл (3 А), однако проводимость
Fe3O4 (соединение со смешанной валентностью Fe11, Fe111) на шесть по-
рядов выше, чем Fe2O347. Высокую проводимость (2,5· 102 ом~1см~'·)
Fe3O4 объясняют быстрыми валентными осцилляциями заряда между
атомами железа в разных состояниях окисления 48.

Недавно были получены 49-Е0 хелатные полимеры, содержащие ионы
металла в разных степенях окисления. В качестве модельного лиганда
была использована пиразин-2,3-дикарбоновая кислота:

\_^Μΐ4_ί/\

,, . 11 „ II Π _ II
М= Ag ,Cu . Ni ,Co

Однако изучение полученных полимерных комплексов методами маг-
нитной статической восприимчивости и ЯМР при гелиевых температу-
рах показало, что неспаренные электроны парамагнитных металлов сла-
бо взаимодействуют друг с другом 51. Это, вероятно, связано с тем, что
в таких комплексах цепь сопряжения на концах отдельных фрагментов
прерывается. Несмотря на этот результат, хелатные полимеры, вклю-
чающие лиганды с сопряженными связями и ионы металлов в разной
степени окисления, представляются весьма перспективными для полу-
чения линейных высокопроводящих соединений. Действительно, в комп-
лексах типа Μ—L—Μ', где Μ и Μ' — ионы одного элемента в разных
степенях окисления, L — лиганд с сопряженными связями, удалось обна-
ружить перенос электрона между ионами металла. Критц и Таубе уста-
новили этот факт на примере комплекса рутения 5 2:

(NH 3 ) 5
[ ( C 7 H 7 S O 3 ) - ] s

Аналогичный перенос электрона между атомами железа в разной сте-
пени окисления наблюдали Кауфман и Кован в биферроцииийпикрате 4 7:

-1 +

(пикрат)"
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Проводимость последнего была на 5—б порядков выше, чем проводи-
мость ферроцена или феррициний-пикрата. Следует отметить также су-
ществование электропроводящих комплексов, содержащих линейные
цепи из разновалентных ионов металла, связанных мостиковыми груп-
пами 5 3 (С1, Вг) [например, P d ^ N H a b - C b P d ^ N H s b C U ] . Некоторые
из этих комплексов обладают анизотропной проводимостью, причем
наибольшая проводимость наблюдается вдоль линейных цепей М п —

Q\ jViIV

Интересная попытка синтеза возможных сверхпроводников пред-
принята в работе2 3. Авторы получили нитрильные мономеры (I—IV),
содержащие в качестве заместителей красители, а затем провели поли-
меризацию этих мономеров по нитрильным группам:

CN ^ /R'

/СН3

\
NO 2

 C \ 2 /CN

с=с
(О н</ \ : N

+ / сн 3

Ν Η Br~

δ) "ty

(II)

^ / C N N C _ C H = C _ c N NC

„/c==c\ (Ш) < I V )

Однако полученные полимеры обладали плохой проводимостью
(~10~8—10~12 ом~1 см~1), и сверхпроводимость в них не была обнару-
жена. По всей видимости, эти полимеры являются неоднородными и раз-
упорядоченными; структура их точно неизвестна. Это — основной недо-
статок «полимерного» подхода: не удается получать сопряженные поли-
меры со строго заданной структурой.

Ходкин и Хеллер предложили получать сначала сопряженную поли-
мерную цепь, содержащую относительно стабильные предшественники
красителей, а затем превращать их в желаемые красители 24. В качест-
ве красителей были выбраны цианиновые красители, так как они легко
получаются при взаимодействии двух четвертичных гетероциклических
оснований, одно из которых имеет активную метильную группу:

R—N

Таким образом, на первой стадии задача сводилась к синтезу по-
лимеров с системой сопряженных связей, имеющих в качестве замести-
телей четвертичные гетероциклические основания, в частности хиноли-
новые. Были выбраны полимеры на основе ароматических оснований
Шиффа. Задача исследования, в первую очередь, заключалась в полу-
чении полимеров с высоким молекулярным весом и введении замести-
телей, увеличивающих степень сопряжения. Был синтезирован ряд мо-



Проблема высокотемпературной экситонной сверхпроводимости 2141

дельных оснований Шиффа и полимеров на их основе, в том числе по-
лимер, содержащий в качестве заместителей четвертичные хинолино-
вые ядра:

(R, R , R - Η или краситель)

•—«HgX,

В этом полимере одно из хинолиновых ядер присоединено непосред-
ственно к ароматическому кольцу, что нежелательно, так как при этом
возможен обмен между проводящей и легко поляризующейся система-
ми. В дальнейшем Ходкин и Хеллер планируют синтез таких мономе-
ров, в которых четвертичные хинолиновые ядра были бы отделены от
ароматических колец основной цепи сопряжения метиленовой груп-
пой 24. Аналогичный подход применен в работе5 4 для синтеза полимер-
ных полиметиновых красителей.

В рассмотренных выше системах проводящий остов является поли-
мерным,— теперь мы перейдем к описанию соединений, в которых про-
водящие цепи образуются из атомов или молекул, благодаря их соот-
ветствующему расположению в молекулярном кристалле. По нашему
мнению, такие соединения обладают определенными преимуществами
перед полимерами, так как их можно получать в виде монокристаллов
и с высокой степенью чистоты.

2. Комплексы с переносом заряда

Комплексы с переносом заряда (КПЗ) весьма разнообразныЕ5-57,
многие из них обладают полупроводниковыми свойствами 35~36. Харак-
терной особенностью структуры электропроводящих КПЗ является на-
личие в кристалле стопок, состоящих из чередующихся молекул донора

, и акцептора, расстояния между которыми обычно несколько укорочены
' по сравнению с нормальными ван-дер-ваальсовыми расстояния-
ми 3 5 · 3 6 ' 5 8 - 6 1 . Так, в комплексе ферроцен—тетрацианэтилен (ТЦЭ) рассто-
яние между параллельными плоскостями молекул ТЦЭ и циклопента-
диенильных колец равно 3,14±0,1 А61. Следствием «стопочной» структуры
КПЗ должна являться анизотропия1 электропроводности их монокри-
сталлов, что и было обнаружено в некоторых случаях эксперименталь-
но ш<63. Например, максимальная величина проводимости ( σ =
= 10"5 ом~х см~1, £=0,23 эв) в монокристаллах комплекса перилена с
бис-(1,2-дитрифторметилэтилен-1,2-дитиолато) никелем наблюдается
вдоль стопок, состоящих из чередующихся молекул перилена и комп-
лексного акцептора 63.

Свойство КПЗ образовывать в кристалле электропроводящие· стоп-
ки из чередующихся молекул донора и акцептора, по-видимому, можно
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использовать для создания на их основе некоторых соединении, моде-
лирующих молекулу Литтла.

Можно ожидать, например, что в КПЗ, содержащих в качестве до-
норной компоненты бискрасители с изолированными хромофорами 14,
одна хромофорная система (Хр) будет участвовать в образовании КПЗ,
формируя в кристалле электропроводящую стопку, а другая (Хр') —
выполнять роль легко поляризующегося заместителя (структура типа I):

Хр' Хр'

I I

сн2 сн,
I I

—А— Хр—А—Хр— А—Хр—А—Хр—А—Хр— А—
сн3

Хр'

сн2

Хр'

(I)

сн2I
Хр' (А=акцептор)

Так как хромофоры являются изолированными, то электронный об-
мен между проводящими и поляризующимися электронами в такой си-
стеме маловероятен; в то же время экситонное взаимодействие между
двумя электронными системами на расстояниях порядка 3 А возможно.
При использовании бискрасителей, имеющих более длинные, чем
—СН 2 —, мостики между хромофорами, не исключены и другие типы
структур (типы II и III):

АХ р - (СН 2 ) Л -Х Р ' А АА

А А

Х р - ( С Н , ) „ - Х Р '

- Х р '

А

Хр (СН2)„ - Хр'

А А

А
I

р-(СШп-Хр'Г
А

А

Хр-(СН2)„-Хр'

Х р ' - (СН2)„-Хр

А А
I

А

А

А А
I |

Хр-(СНа)„-Хр'

-Хр'

А

Хр-(СН2)„-Хр'

А
I I

Хр-(СН2)„-ХР'

А А

А А
Хр'-(СН2)„-Хр

А

(И) (III)

Хр'-(СН2)„—Хр

А А
I

I
Х р ' -

I
А

Для бискрасителей с одним СН2-мостиком структуры КПЗ типа (II)
и (III) маловероятны из-за пространственных затруднений, создавае-
мых молекулами акцептора. Структура (II) интересна тем, что из двух
связанных между собой стопок одну можно рассматривать как элект-
ропроводящую, а другую — как поляризующуюся. Аналогичная ситуа-
ция имеет место в двойной спирали ДНК. По мнению авторов работ65-66,
в некоторых областях одной спирали ДНК возможно появление повы-
шенной проводимости сверхпроводящего типа за счет возбуждений элек-
тронов другой спирали.

Сетчатая структура (III) состоит из проводящих нитей (стопок), свя-
занных между собой, проводимость вдоль нитей выше, чем в перпенди-
кулярном направлении (нитевидные структуры) 2 1.

Основные трудности заключаются, по-видимому, в получении вы-
сокопроводящих донорно-акцепторных стопок и обеспечении структур-
ного соответствия между компонентами КПЗ. Комплексов с переносом
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заряда на основе красителей описано еще очень мало 6 7 · 6 8 , а проводя-
щие свойства такого рода КПЗ практически не изучены.

Интересным представляется использование для синтеза КПЗ вместо
бискрасителей порфириновых молекул (V—VI), содержащих в качестве
заместителей красители69:

R (V-VI)

Описаны КПЗ порфиринов, в частности с нитросоединениями в ка-
честве акцепторов70'71. Недавно получены также комплексы этиопорфи-
рина и его медного и никелевого производных с 7,7,8,8-тетрацианхико-
диметаном (ТЦХМ) 25. Использование порфириновых молекул (V, VI) в
качестве компонентов КПЗ представляется тем более интересным, что
в них было, по-видимому, обнаружено экситонное взаимодействие меж-
ду электронными системами красителей и порфирина 69. Положение так
называемой полосы Соре в спектрах поглощения порфиринов обычно
не меняется при введении в кольцо по метиновому мостику злектроно-
акцепторных или электронодонорных заместителей. Однако в спектрах
соединений (V, VI) полоса Соре заметно сдвигалась в длинноволновую
область69. Эти сдвиги были объяснены экситонным взаимодействием
между электронными системами красителя и порфиринового кольца:
электрон в кольце генерирует экситон в красителе, который затем мо-
жет взаимодействовать с другим электроном кольца. Это должно при-
водить к уменьшению или увеличению кулоновского отталкивания между
электронами порфиринового кольца, а отсюда и к изменению положе-
ния энергетических уровней в молекуле. Экспериментально установлен-
ные направления сдвигов и их величины соответствовали расчетным
данным 69.

3. Ион-радикальные соли

Ион-радикальные соли — это предельный случай КПЗ, когда уже в
основном состоянии имеется полное разделение зарядов между компо-
нентами комплексов 3 5 > 5 5 - 5 7 .

Характерным мотивом кристаллической структуры ряда ион-ради-
кальных солей является наличие в кристалле стопок, состоящих только
из катион-радикалов в случае катион-радикальных солей 7 2~ 7 4 или толь-
ко из анион-радикалов в случае анион-радикальных солей 7 5 ^ 8 4 . В отли-
чие от КПЗ, стопки формируются здесь из одних и тех же молекул (ион-
радикалов одного знака), расстояния между которыми обычно несколь-
ко укорочены по сравнению с нормальными ван-дер-ваальсовыми
расстояниями. Внутри стопок могут возникать сильные взаимодействия,
обуславливающие, в частности, проводимость85·86, магнитные8 6" 9 0 и
спектральные91"95 свойства такого рода соединений. В тех случаях, ког-
да оба компонента ион-радикальных солей парамагнитны, стопки обыч-
но состоят из чередующихся катион- и анион-радикалов 9 6 ^ 9 8 .

В настоящее время известен ряд проводящих ион-радикальных солей,
полученных на основе сильных π-доноров: тетратиотетрацена 9 9, дибенз-
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фенотиазина 10°, производных Ы,Ы'-дифенил-/7-фенилендиамина 101 или на
основе сильных π-акцепторов: 7,7,8,8-тетрацианхинодиметана (ТЦХМ) ш ,
11,11,12,12-тетрациан-2,6-нафтохикодиметанашз, 9-дицианометиленполи-
нитрофлуоренов 104 и др. 105 Многие из этих соединений обладают до-
вольно высокой проводимостью ( σ ^ Ι Ο - 2 ом~хсм~\ £<0 ,1 эв). Особое ί
внимание привлекли ион-радикальные соли на основе ТЦХМ85.86. юв-ш
Среди органических солей ТЦХМ имеются соединения, проводимость ко-

торых приближается к проводимости ме-
таллов (σ=10 2 ом~1см~\ £=0,02—
0,05 эв) 85> 86.

7,7,8,8-Тетрацианхинодиметан образует
три типа электропроводящих соединений:
π-комплексы, простые и комплексные ион-
радикальные соли 102. С ароматическими уг-
леводородами, аминами, фенолами и неко-
торыми другими соединениями ТЦХМ дает
π-комплексы (комплексы с переносом заря-
да). Эти соединения являются в основ-
ном плохо проводящими102 ( р = Ю 7 —
1010 ом-см), их кристаллическая структура

;такая же, как и у большинства КПЗ: стоп-
Рис. 4. Два основных типа пе- ; к и> состоящие из чередующихся молекул
рекрывания между молекулами ;донора и акцептора 58. Второй тип соедине-

тцхм в его солях ний ТЦХМ — простые анион-радикальные
соли общей формулы К+(ТЦХМ)~, где К +

может быть металлическим, металлоорганическим или органическим
катионом.

Большинство простых солей обладает относительно высоким сопро-
тивлением 102 (104—1011 ом-см), однако среди них есть и несколько хоро-
шо проводящих (σίξ 10"1 ом~хсм~х) 8 5 > 1 0 8 ' 1 1 3 · 1 1 5 .

Рентгеноструктурное исследование7 8 '8 0·8 4 соли (дитолуолхром) +
(ТЦХМ)~ (ρ = 3,5· 108 ом-см) ио показало, что анион-радикалы ТЦХМ
формируются в стопки, внутри которых можно выделить пары, образо-
ванные молекулами ТЦХМ, с межплоскостным расстоянием 3,37 А. Рас-
стояние между парами — 3,43 А. Перекрывание двух соседних молекул
ТЦХМ в стопке — типа а (рис. 4). Проводимость этой соли вдоль направ-
ления стопок примерно на два порядка выше, чем на спрессованной таб-
летке. Система спинов ТЦХМ здесь диамагнитна88 при комнатной тем-
пературе, что свидетельствует о сильном магнитном взаимодействии в
цепочке ТЦХМ" (парное взаимодействие).

Вообще, большинство плохо проводящих простых солей ТЦХМ, со-
держащих диамагнитные катионы, или являются диамагнитными при
комнатной температуре, или обладают слабым парамагнетизмом, кото-
рый растет с повышением температуры (синглет-триплетное поведе-
ние)8 7. Следует отметить, что стопки не всегда присутствуют в кристал-
лах простых солей ТЦХМ8 4-1 1 6. В тех случаях, когда они не образуются,
анион-радикалы тем не менее формируются в отдельные пары 8 4 · 1 1 6 .

Склонность анион-радикалов ТЦХМ к димеризации как в твердом
состоянии, так и в растворе 117 является, по-видимому, довольно общим
свойством органических ион-радикалов118. Интересно отметить, что ме-
таллоорганпческие анион-радикалы дитиоленовых хелатных комплексов
металлов также образуют стопки в кристаллах солей с органическими
катионами. Внутри стопок можно выделить пары таких анион-радика-
лов 119. Магнитное поведение этих солей хорошо описывается парным
взаимодействием 119.
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Рассмотренные выше соли ТЦХМ относятся к плохо проводящим про-
стым солям, однако, как мы уже отмечали, среди простых солей ТЦХМ
имеется и несколько хорошо проводящих. Так, (Ы-метилфеназиний) +
(ТЦХМ) · является одним из наиболее проводящих органических соеди-
нений (σ~10 2 сш-'ам- 1) 8 6 · 1 0 8 ' 1 1 3; эта соль подобна хорошо проводящим
комплексным солям ТЦХМ 86.

Комплексные соли общей формулы К+ (ТЦХМ) ~ (ТЦХМ) представ-
ляют наиболее интересный тип электропроводящих соединений ТЦХМ.
Они содержат кроме анион-радикала ТЦХМ формально нейтральную мо-
лекулу ТЦХМ 102. К+ может быть органическим или металлоорганическим
катионом (катионы металлов, за исключением Cs+, не образуют комп-
лексных солей) 102. Характерной особенностью этих солей ТЦХМ явля-
ется необычно высокая для органических соединений проводимость
(102— WOM-^CM-1) m .

Комплексные соли можно рассматривать как соединения ТЦХМ со
смешанной валентностью (—1 и 0), в которых один электрон делокализо-
ван на двух молекулах ТЦХМ [(ТЦХМ)^"].

Способность анион-радикала ТЦХМ образовывать комплексные соли
не является, по-видимому, каким-то специфическим свойством, прису-
щим только молекулам ТЦХМ. В настоящее время известны комплекс-
ные соли и на основе других анион-радикалов 1 0 3>1 0 5.

Характерным мотивом кристаллической структуры большинства ком-
плексных солей ТЦХМ является наличие в кристалле стопок, состоящих
из молекул ТЦХМ, расположенных одна над другой с некоторым сдви-
гом 76>77· 79~84. Проводимость солей, как правило, сильно анизотропна и
имеет максимальную величину вдоль направления стопок8 5 '8 6. Размеры
и геометрия катиона оказывают существенное влияние на взаимное рас-
положение молекул ТЦХМ в стопке и на расстояние между ними, и, как
следствие этого, на проводимость и магнитные свойства этих солей 120.
Наиболее высокой проводимостью (σ~10—100 ом~1см~х, £ = 0,025—
0,050)85·86·114 обладают комплексные соли ТЦХМ, содержащие в каче-
стве катионов плоские ароматические гетероциклические основания с Н-
или СН3- (но не —С2Н5) заместителями при азоте 1 0 6 · 1 0 7 . Парамагнитная
восприимчивость высокопроводящих солей ТЦХМ слабо зависит от тем-
пературы .в области температур выше 30°К 8 6 · 8 7 .

В кристаллах таких солей расстояния между молекулами ТЦХМ в
стопке выравнены и сильно укорочены по сравнению с нормальными
ван-дер-ваальсовыми расстояниями, а сами молекулы ТЦХМ перекры-
ваются между собой характерным образом: центр одной молекулы рас-
полагается над центром двойной хинодиметановой связи другой молеку-
лы 75,79,82,84 (перекрывание типа б, рис. 4). Так> в комплексной соли
(хинолиний)+ (ТЦХМ)^, которая является одним из наиболее проводя-
щих органических соединений (σ=100 ом~х-см~\ £ = 0,03 эв) 8 5 - 8 6 · ш ,
молекулы ТЦХМ эквивалентны (каждой из них можно приписать за-
ряд— '/г), межплоскостные расстояния в стопке одинаковы (3,22 А) 82,
и имеет место перекрывание типа б. Аналогична упаковка молекул
ТЦХМ в стопках в комплексной соли (дитолуолхром)+ (ТЦХМ)^Г
(рис. 5) 7 9 ' 8 0 , однако расстояние между молекулами ТЦХМ здесь боль-

ше— 3,29 А, и они кристаллографически неэквивалентны. Проводимость
этой соли почти на два порядка ниже по сравнению с (хинолиний) +

(ТЦХМ) .f п о . При переходе от простой соли дитолуолхрома к комплекс-
ной межплоскостные расстояния в стопке выравниваются и несколько
укорачиваются; кроме того, меняется характер перекрывания: оно ста-
новится более эффективным. Проводимость увеличивается на 5 поряд-
ков, энергия активации уменьшается в 4 раза 1 1 0 . Упаковку, аналогичную

2 Успехи химии, № 12



2146 Э. Б. Ягубский и М. Л. Хидекель

(хинолиний)+ (ТЦХМ)г, имеют хорошо проводящая простая соль (N-
метилфеназиний)+ (ТЦХМ)~75, а также (1М,М.№,№-тетраметил-/?-фени-
лендиамин)+ (ТЦХМ)^ 7 7. Проводящие свойства последнего соединения
до сих пор никто не исследовал, но можно полагать, что оно обладает)
высокой проводимостью.

В отличие от комплексных солей ТЦХМ с гетероциклическими осно-
ваниями, содержащими Н- или СН3-заместители при азоте, комплексные
соли ТЦХМ, в которых в качестве катионов использованы металлы, али-

фатические основания и неко-
торые другие неплоские систе-
мы, обладают, как прави-
ло, более низкой проводи-
мостью 8 S · 8 6 и их парамагне-
тизм имеет синглет-триплетный
характер8 6 '8 7·1 2 1. В таких ком-
плексных солях наблюдается
альтернирование расстояний
между молекулами ТЦХМ в
стопке, причем молекулы
>ТЦХМ формируются в стопке
<в структурно повторяющиеся
пары 84' 122-123, тройки 7б, чет-
верки81»83; внутри пар имеется
сильное перекрывание, а меж-
ду парами оно вообще может
отсутствовать 122· ш .

Способность анион-радика-
ла ТЦХМ образовывать в кри-
сталлах квазиодномерные хо-
рошо проводящие стопки мож-
?-ιο использовать для создания
соединений, моделирующих
молекулу Литтла. В 1967 г.
Хидекель и сотр.2 7·2 8, а также
Лупинский с сотр.29 высказали
'предположение, что ион-ради-
кэльные соли ТЦХМ с краси-

телями могут обнаруживать сверхпроводящие свойства, поскольку для
них формально выполняются необходимые условия появления сверхпро-
водимости: наличие линейной проводящей системы (стопки из молекул
ТЦХМ) и легко поляризующихся групп (катионов красителей). Однако
полученные соединения не обладали сверхпроводящими свойства-
ми ,27-29, П4; хотя некоторые из них имели высокую проводимость
(р~10 ом-см, £~0,04—0,05 эв) 27·28· 124. Вопрос о том, почему получен-
ные соединения не проявляют сверхпроводящих свойств, весьма сложен:
здесь мы ограничимся рассмотрением нескольких возможных причин.
Прежде всего использованные красители 27~29.12* не являются высокопо-
ляризующимися (λ ~500—600 нм). По последним расчетам16, нужны
красители, имеющие полосы поглощения в области 1200 нм. К сожале-
нию, комплексные соли ТЦХМ с цианиновыми красителями, поглощаю-
щими свет в области 700 нм и выше, не удается получить. Это связано
с тем, что с ростом цепи сопряжения увеличивается основность краси-
теля, т. е. способность его к окислению, и поэтому при взаимодействии
с ТЦХМ такие красители окисляются.

В отличие от модели Литтла, в которой связь между проводящей

Рис. 5. Проекция структуры комплексной
соли (дитолуолхром)+ (ТЦХМ)^~на плос-

кость [100]79·80
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цепочкой и красителем ковалентна с расстоянием ~1,5 А, в рассматри-
ваемых соединениях эта связь в основном ионная, с расстоянием боль-
ше 3 А. Следует заметить, однако, что для экситонного взаимодействия
расстояния порядка 3 А могут и не являться большим препятствием.
Кардинален вопрос о механизме проводимости в хорошо проводящих
(σ=10 [—10 2 ом~хсм~х) ион-радикальных солях ТЦХМ. Если бы эти
соединения обладали проводимостью металлического типа, как это пред-
полагалось ранее85, они были бы почти идеальными исходными объек-
тами для синтеза органических сверхпроводников. Однако проведенные
в последнее время исследования 3 3·8 6·
из, П4 проводящих свойств монокри-
сталлов этих комплексов в широкой
области температур (4—300° К) пока-
зали, что эти соединения являются по-
лупроводниками с небольшой энергией
.активации проводимости (0,022—
0,05 эв) в области температур ниже
200—150° К (в области комнатных тем-
ператур энергия активация проводи-
мости отсутствует) (рис. 6). Механизм

/ проводимости в них, по-видимому; яв-
;ляется прыжковым8 6·1 1 4, а не зонным,
то есть имеется система локализован-
ных носителей тока, движение кото-
рых на каком-то этапе должно по не-
обходимости включать в себя терми-
.чески активированный прыжок. Сле-
дует, однако, отметить, что, по мне-
нию авторов работы 125, простая соль
(М-метилфеназиний)+ (ТЦХМ)"является «металлом», который при тем-
пературах <200° К постепенно переходит в полупроводник. Вопрос о ме-
ханизме проводимости является принципиальным, так как в системе ло-
кализованных носителей тока переход в сверхпроводящее состояние не-
возможен.

В целом, класс соединений на основе ТЦХМ и его аналогов пред-
ставляется весьма интересным для дальнейшего исследования. Имеются
значительные синтетические возможности для получения новых ион-ра-
дикальных солей. Большой интерес представляют прежде всего соли
ТЦХМ, в которых катионы обладали бы высокой поляризуемостью. В на-
стоящее время получены высокопроводящие комплексы ТЦХМ с тетра-
тиотетраценом (ТТТ) 126. Катион-радикал ТТТ, который входит в состав
комплексов, имеет полосы поглощения в ближней ИК-области (λ =
= Ю00—1300 нм) " . Полученные соединения интересны также и тем, что
здесь каждый из ионных компонентов комплексов в отдельности спосо-
бен образовать хорошо проводящие радикальные соли.

Увеличение экситонного взаимодействия между стопками катионов
и стопками анион-радикалов в солях ТЦХМ, по-видимому, можно до-
стичь введением, например, в катион заместителей, способных к образо-
ванию водородных связей 127.

Не исключено также, что при соответствующем подборе катиона
удастся получить электропроводящие стопки ТЦХМ с более коротким,
чем 3,22 А, расстоянием между плоскостями молекул ТЦХМ (расстояние
3,20 А, по-видимому, не является пределом: в литературе известны и бо-
лее короткие межмолекулярные расстояния —3,10 А 7 2 ). Уменьшение
расстояний должно привести к еще более сильному обменному взаимо-

8

Рис. 6. Температурная зависимость
проводимости монокристаллов комп-
лексной соли (акридшшй)+ (ТЦХМ)г
(постоянный ток). Зависимость типич-
на для хорошо проводящих
(0293= к ~ 1 0 2 ом^см~л) солей ТЦХМ



2148 Э. Б. Ягубскин и М. Л. Хидекель

действию между молекулами ТЦХМ в стопках, а отсюда, возможно,
к новым эффектам, связанным с электрическими и магнитными свойст- |
вами этих соединений (может быть, к появлению действительно метал-
лической проводимости). Создание «органического металла» было бы ι
большим шагом вперед на пути создания органических сверхпроводни- J
ков (это тем более интересно, что вопрос о возможности существования
одномерного металла все еще окончательно не решен). Кроме того, в
органических соединениях, обладающих высокой проводимостью, могут
быть открыты новые, ранее не известные свойства. В этой связи следует
отметить необычное свойство, обнаруженное в хорошо проводящих ион-
радикальных солях ТЦХМ: аномально большую величину диэлектриче-
ской постоянной (ε) на частоте 1010 гц при низких температурах [для
соли (акридиний)+(ТЦХМ)^"84,2°к = 800+100, для (N-метилфенази-
ний)+(ТЦХМ)~б4,2°к = 350±50], что дало основание назвать эти соеди-
нения сверхдиэлектриками33.

4. Полииодные цепи

Линейные цепи из атомов иода предоставляют еще одну возможность
для создания проводящего остова 16.

Хорошо известно, что иод способен образовывать с крахмалом и дру-
гими полисахаридами окрашенные комплексы (так называемые соеди- *
нения включения) 128. Макромолекулы амилозы (составная часть крах- \
мала) обладают, по всей видимости, структурой винта или спирали с |
примерно шестью гликозидными остатками в одном витке. Внутри подоб- |
ного винта остается свободная полость (или канал) диаметром 5 А, в
который и внедряется иод. Атомы иода располагаются линейно внутри
спирали амилозы с межатомным расстоянием 3,1 А1 2 6; все связи I—I
выравнены 126. По мнению некоторых авторов, такую полииодную цепь
можно рассматривать как квазиодномерный металл 16· т-129. В комплек-
се амилоза — трииодид был обнаружен сигнал ЭПР, приписанный па-
рамагнетизму Паули, характерному для металлов 129. Однако в даль-
нейшем эти наблюдения не подтвердились 13°.

В связи с проблемой экситонной сверхпроводимости вопрос о воз-
можности существования металлического состояния в полииодных цепях
является очень важным. Для ответа на него необходимо изучение элек-
трических и магнитных свойств этих соединений в широкой области тем-
ператур.

Если металлическое состояние в полииодидах никто еще эксперимен-
тально не наблюдал, то полупроводниковые свойства полииодных со-
единений известны 1 3 1. Недавно был описан комплекс иода с пиридази-
ном, отличающийся высокой проводимостью (р^50ом·см,Ε^0,15эв) 132.
Исследование хорошо проводящего (σ=3,4·10~' ом~1см~1, £ = 0,07 эв)
комплекса иода с Ν,Ν'-дифенил-р-фенилендиамином показало, что элек-
тронная проводимость этого комплекса в области температур от +50
до —50° определяется полииодными цепями, в которых расстояния меж-
ду атомами иода неэквивалентны; 2,99 и 3,77 А 133.

Кроме полисахаридов, иод способен образовывать соединения вклю-
чения и с другими макромолекулами: найлоном, поливиниловым спир-
том, поливинилборатом 1 2 8. Для комплекса поливиниловый спирт — иод
рентгенографически были обнаружены полииодные цепи с расстоянием
I—1 = 3,1 А1 2 8. Многие относительно простые органические молекулы
также образуют подобные комплексы с иодом. Так, в соединениях иода
с дифенилпироном и кумарином имеются линейные цепочки из атомов
иода с расстоянием I—I 3,06 А1 2 8. В случае комплекса дифенилпирона
предполагали, что иод располагается между четырьмя фенильными груп-
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пами двух молекул пирона. В кристалле эти йодные атомы образуют
цепь 16. Подобная структура была недавно предложена и для комплекса
бис-(дифенилглиоксимато)палладия(П) с иодом134. По мнению Литтла,
в такого рода комплексах иода возможно экситонное взаимодействие
между электронами проводимости и поляризации, что должно способст-
вовать появлению притяжения между электронами проводимости квази-
металлической полииодной цепи и, таким образом, переходу системы в
сверхпроводящее состояние16. Недавно Каган предложил для синтеза
возможных сверхпроводников в качестве исходных соединения (VII) и
(VIII) 135:

Эти соединения весьма интересны, так как сочетают в себе высокую по-
ляризуемость и способность к стабилизации квазиметаллических поли-
иодных цепей.

5. Цепи из ионов металла

Известно, что в ряде комплексных соединений существуют линейные
цепи из ионов металла ]зб—144_ Некоторые из таких соединений обладают
высокой проводимостью (~10 2 ом^см*1) вдоль металлической це-
пи 34· ι*5-147. В связи с этим ряд авторов предложил заменить полиеновый
остов в модели Литтла системой стопок из ионов металла 25> 148-i5o_

Электропроводящие металлоорганические комплексные соединения,
содержащие цепи непосредственно взаимодействующих ионов металла,
можно разделить на две группы: 1) комплексы, в которых все ионы ме-
талла в линейной цепи имеют одну и ту же степень окисления 1 5 1 - 1 5 9

(табл. 1) и 2) комплексы, содержащие ионы металла в линейной цепи
в формально разных состояниях окисления 3 4 · 8 6- 1 4 5- 1 4 7 · 1 6 0- 1 6 2.

Комплексы первой группы (имеющие строение плоского квадрата)
(табл. 1) обладают характерной кристаллической структурой 1 3 6·1 3 8·1 7 1·
иг, 151,152,157· и х молекулы располагаются одна над другой, образуя цепи
ионов металла вдоль С-оси кристалла с относительно коротким расстоя-
нием металл — металл (3,1—3,4 А). В случае соли Магнуса
[Pt(NH 3)4] 2 +[PtCl 4] 2- и ее аналогов стопки состоят из чередующихся
плоских анионов и катионов1 3 7·1 3 9·1 4 0. В солях типа Ks[Pt(CN)4] стопки
построены из одних анионов ш .

Комплексы этого типа обладают анизотропией проводимости (табл. 1);
величина проводимости максимальна вдоль цепи ионов метала (а6).
Механизм проводимости в соли Магнуса, а также в дикарбонилацетил-
ацетонатах Ir1 и Rh1 ряд авторов рассматривает в рамках зонных пред-
ставлений 1 5 2 · 1 5 7 · 1 5 9 следующим образом. dzi-Орбитали атомов металла
перекрываются и образуют валентную зону 139, которая в плоских квад-
ратных комплексах металлов с электронной конфигурацией d8 полностью
заполнена. Валентная зона отделена большой щелью (Δ£) от зоны про-
водимости, образованной перекрывающимися pz-орбиталями; при этом
удвоенная величина энергии активации проводимости соответствует ве-
личине щели между валентной зоной и зоной проводимости. Для соли
Магнуса Δ£ = 0,6 эв (4840 ел*-1) 157. В спектре 1 3 9 · 1 е з поглощения комп-
лекса вдоль оси с имеется полоса с максимумом при 6400 см~1 (начало
поглощения — при 4500 слг1), что близко к величине энергетической
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ТАБЛИЦА 1

Электрическая проводимость (σ), энергия активации (Е) и расстояние металл—металл
в некоторых комплексах, содержащих линейные цепи из ионов металла в одинаковых

степенях окисления

Комплексы

Ni(DMG)^

Pd(DMG)̂

Pt(DMG)£
Ir(CO)2 (acac)B

Rh(CO)2 (асас)в

Rh(CO)2 (8-oxq)e
[Pt(NH3)4] [PtCU]
[Pd(NH3)4] [PtClJ
[Pt(NH3)4] [PdClJ
K2[PtCl4]
Sr[Pt(CN)4]3H2O
Be[Pt(CN)4]2H2O

M - M
расстояние.

оA

3,245

3,26

3,23

3,23

3,26
3,1
3,23
3,25
3,225
4,13
3,09
3,16

Ссылки на
литературу

136

136

138

151, 152

141
142
137
139
140
157
144
144

Проводимость ом

монокристалл

σ || (25°)

1,01· ΙΟ"1 0

3,3-Ю-10

Ю-12

10-5

Ю-п
—.

4,54·10-*
2,4-10~8

5,010"
4 • Ю-12

—.
—

σ j _ (25° С)

—

—

—

2·10-8 Γ

1 0 -13Д
—

2-Ю-6

—
—

2. Ю"12

—
—

-•си"1

порошок

«"табл. (25°)

Ю-15

Ю-15

Ю~15

—

—.
—.

2,0-Ю"8

—
—

Ю-14
—
—•

Ь ,. ,
II

эв

0,57

—

—

0,27

0,44
—

0,3
—.
—

—
—

Ссылки на
литературу

(данные
проводи-
мости)

157

151, 152

151, 152

157
157
157
157
„

- -

а Энергия активации проводимости, как правило, изотропна15^· 15 в; б (Диметилглиоксимат)-;
(Ацетилацетонат)"; r a j : a j > 5 0 0 ; Д Сц:а^>100; е (8-оксихинолинат)~.

щели, полученной из температурной зависимости проводимости. Кроме
того, в соли Магнуса обнаружена фотопроводимость с порогом при
4500 см~1 152. Все это свидетельствует в пользу зонного механизма, одна-
ко в целом вопрос о механизме проводимости в этих комплексах окон-
чательно не выяснен и требует своего дальнейшего исследования 1 5 2.1 5 6.

Как видно из табл. 1, проводимость комплексов сильно зависит от
двух факторов: особенностей электронной структуры металла и вели-
чины расстояния металл — металл в линейной проводящей цепи. Хотя
дикарбонилацетилацетонаты иридия и родия изоструктурны 152 и имеют
одинаковое лигандное окружение, проводимость при переходе от комп-
лекса родия к комплексу иридия увеличивается на пять порядков 151>152.
Это, по-видимому, связано с тем, что внешние 5йг2-орбитали иридия
перекрываются лучше, чем внешние 4й^2-орбитали родия 152 (перекры-
вание в данном случае определяется размерами d-орбиталей). Подобное
увеличение проводимости имеет место и при переходе от комплексов
палладия к комплексам платины в случае соли Магнуса и ее аналогов,
что также объясняется лучшим перекрыванием 5^2

2-орбиталей Pt по
сравнению с 4а^2-орбиталями Ph 1 5 2 · 1 5 7 . Такая корреляция, однако, не
наблюдается для диметилглиоксиматных комплексов Ni, Pd, Pt11: пла-
тиновый комплекс обладает более низкой проводимостью, чем комплекс
никеля 157. Это может быть связано с дефектами в линейной проводящей
цепи, которые в одномерных системах должны сказываться на проводи-
мости сильнее, чем в двух- или трехмерных системах 157.

Влияние величины расстояния металл-—металл на проводящие свой-
ства отчетливо проявляется при исследовании структуры и проводимо-
сти комплексов при высоком давлении (до 170 кбар) 159. С увеличением
давления до 100—120 кбар проводимость зеленой соли Магнуса и дикар-
бонилацетилацетоната иридия (I) сильно возрастает (примерно на
3—5 порядков) 159. Это связано с уменьшением расстояния между иона-
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ми металла ( ~ на 8—10%) и соответственно увеличением взаимодей-
ствия между ними 1Е9· т . При этом уровни pz и dz

2 сближаются, вели-
чина щели уменьшается, и проводимость растет. При очень больших
давлениях на электронную структуру комплексов начинают ока-
зывать существенное влияние изменения менее чувствительных к давле-
нию расстояний металл — лиганд. Уменьшение этих расстояний оказы-
вает обратное влияние 1 М: уровни pz и dz

2 раздвигаются, величина щели
растет, проводимость при этом должна падать, что и наблюдалось
экспериментально при давлениях
свыше 100—120 кбар.

В настоящее время синтезирова-
но довольно много комплексов, в ко-
торых предполагается взаимодейст-
вие ионов металла одной и той же
валентности в линейной цепи 1 6 5 · 1 6 6 .
Это в основном плоско-квадратные
с/8-комплексы иридия и родия с раз-
ными лигандами. Однако до сих пор
в этом ряду соединений не получено
комплексов с расстоянием ме-
талл— металл, меньшим 3,1 А.

Большой интерес представляет
вторая группа электропроводящих
комплексов, содержащих металл —
комплексообразователь в формаль-
но разных степенях окисления ш

(табл. 2). В этих соединениях ли-
нейные проводящие цепи построены
из квадратов, в центре которых рас-
положены ионы металла Pt, Ir, а в
вершинах — лиганды (CN, СО и др.)
(рис. 7). Кристаллографически все атомы металла в цепи эквивалентны,

хотя формально, например, в комплексе K2[Pt(CN)4]Br0,3-2,3H2O при-
мерно из каждых шести атомов платины пять находятся в двухвалент-
ном состоянии (Pt11) и один — в четырехвалентном (Pt I V ) ш .

Расстояния между соседними атомами металла сильно укорочены
(2,8—2,9 А), что связано с заметным перекрыванием с^-орбиталей (силь^
ное взаимодействие металл — металл)144. Образуется зона, верхние уров-
ни которой заполнены лишь частично. Рассмотрение электронной струк-
туры комплексов позволило назвать их одномерными металлами1 4 4·1"1.

Недавно показано34·86· 146>147, что соединения этого класса обладают
высокой (~10 2 ом,-хсм~х) проводимостью вдоль цепи ионов металла (а„)
(табл. 2) и имеют энергию активации проводимости34'86·146, что свиде-
тельствует о полупроводниковой природе этих соединений34'146. С другой
стороны, авторы работы 147, исследуя оптические свойства монокристал-
лов комплекса K2fPt(CN)4]Bro,3-2,3H20 на частоте порядка 1014 гц, при-
шли к выводу, что комплекс является одномерным металлом. Наличие
энергии активации в проводимости авторы объясняют дефектами в ли-
нейной цепи.

Интересно отметить, что платиновые комплексы со смешанной ва-
лентностью во многом сходны с хорошо проводящими ион-радикальными
солями ТЦХМ 3 4 · 8 6 . Для них также характерна аномально высокая ве-
личина диэлектрической постоянной на частоте 1010 гц при гелиевых.
температурах34·86. Это означает, по-видимому, что хорошо проводящие
линейные цепи подчиняются некоторым общим закономерностям, кото-
рые обусловлены наличием квазиодномерпой электронной системы.

Рис. 7. Кристаллическая
K2[Pt(CN)4]Clo,32-2>6H20.

вдоль с и Ъ осей

структура
Проекции
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ТАБЛИЦА 2

Электрическая проводимость (σ), энергия активации (Е) и расстояние металл—металл
в некоторых комплексах, содержащих линейные цепи из ионов металла в формально

разных степенях окисления

Комплексы

K2[Pt(CN)4]CI0 3 2·
•2,6Н2О

K2[Pt(CN)4]Br03·
• 2,ЗНгО

Mg[Pt(CN)4]Cr028·
•7Н2О

Кх 74[Pt(CN)4]-l,8H2O
Li! eJPt(C2O4)2]-6H2O

K b 6 4[Pt(C 2O 4) 2]XH 3O
Mg 0 8JPt(C 2O 4) 2]·

• 5,3HoO
H l e[Pt(C2O4)2].2H2O
Η/e[Pt(C2O4)2]-3H2O
IrtCO^.Cl»,

Степень
окисле-
ния ме-

талла

+2,32

+2,30

+2,28
+2,26
+2,36
+2,38
+2,36

+2,36
+2,40
+2,40
+1,1

м-м о
расстояние, А

2,880

2,887

2,985
2,960
2,81
2,85

2,82—2,83Г

2,85
2,80
2,82
2,85

Ссылки
на ли-
терату-

РУ

160

160

144
144

144

144

144

144
144

144

161, 167

<У\ (25°),

•—

(3,5±0,5)·1026

—
—
—
—

0,01—42

—
—
0,2

Ер эв

0,07в

—
—
—
—

0,07—0,086

—
—

0,064

Ссылки иа
литературу

(данные
проводи-
мости )

34, 86, 147

—

146

,
—

146

а Измерено четырехконтактным методом. ° σ ц :oj^~200 (измерено двухконтактным методом)147· I е 2 ·
в Ε у ~ £ j _ . г В зависимости от содержания воды. Д 0,95[Ir(CO)jCl]-0,05[Ir(CO)Cl3].

Недавно найден еще один тип высокопроводящих комплексов со сме-
шанной валентностью 1е8. Изучены соединения состава К[1г2(СО)4С14](1Х)
и Кг[1г2(СО)4С15] (X), в которых атомы иридия находятся в состоянии
окисления 1 и 2 169. На поликристаллических образцах величина прово-
димости при комнатной температуре составляет 1,5—5 ом~1см~1 и
0,2—0,3 ом-хсм~х для комплексов (IX) и (X) соответственно168. Энергия
активации проводимости одинакова для обоих соединений ( ~ 0,035 эв).
Кристаллическая структура комплексов неизвестна, но можно ожидать,

что ионы металла об-
разуют здесь линейную
цепочку. Истинная про-
водимость этих соеди-
нений в монокристал-
ле должна быть зна-
чительно выше, чем
найдено на поликри-
сталлических образ-
цах.

Существование вы-
„ о „ сокопроводящих комп-
Рис. 8. Предполагаемая структура экситонного сверхпро- £ ггтРп*гятпиу
водника на основе комплексов металлов с легко поляри- •"слсио, 1_идср./пс1ш,ил
зующимися красителями, содержащими заместители хе- линейные металличе-

латного типа ские цепочки, внушает
определенные надеж-

ды на получение соединений на основе комплексов металлов, удовлет-
воряющих требованиям модели Литтла 1 4 9 · 1 5 0 . В частности, предпола-
гается синтезировать платиновые комплексы со смешанной валент-
ностью, содержащие цепочку из ионов платины и высокополяризующие-
ся лиганды 149.



Проблема высокотемпературной экситонной сверхпроводимости 2153

/Металл

Подходы к синтезу высокотемпературных сверхпроводников на осно-
ве комплексов металлов рассмотрены в работе1 3 5. В качестве исходных
соединений для синтеза предполагаемых экситонных сверхпроводников
(рис. 8) были предложены некоторые красители, содержащие замести-
тели хелатного типа. Как видно из рис. 8, ионы металла образуют здесь
линейные проводящие цепи, связанные высокополяризующимися краси-
телями. Несомненно, при синтезе такого рода соединений могут встре-
титься значительные трудности, связанные с растворимостью, очисткой
и кристаллизацией продуктов. Сами целевые соединения могут не обла-
дать требуемыми свойствами из-за осложнений стерического характера:
некопланарности молекул красителей, некопланарности углеродных ато-
мов цикла и лигандных атомов и, главное, несоответствия межплоскост-
ных расстояний для красителей размерам атомов металлов.

VI. МОДЕЛЬ ДВУМЕРНОГО ЭКСИТОННОГО СВЕРХПРОВОДНИКА

Наряду с моделью Литтла, большую известность получила модель
двумерного экситонного сверхпроводника типа «сэндвич»3·4 (рис. 9),
впервые предложенная Гинзбургом и Киржницем170. Проводимость
«сэндвича» обеспечивает тонкая металлическая пленка (d~№—15 А),
а притяжение между электронами повышается за счет обмена эксито-
нами, распространяющимися в покрытиях «сэндвича». Последние могут
быть сделаны из диэлектрика, по-
лупроводника или даже «плохого»
металла3. Существенно, чтобы в
них возникали слабо затухающие
электронные возбуждения (эксито-
,ны). Двумерная модель экситонно-
го сверхпроводника обладает опре-
деленными преимуществами перед
одномерной моделью Литтла: флук-
туации электронной плотности
здесь меньше, а кулоновское оттал-
кивание электронов экранируется3.
Однако взаимодействие между эле-
ктронами проводимости и поляриза-
ции в «сэндвичах», возможно, будет
слабее3, чем в модели Литтла. Для Рис. 9. Модель двумерного экситон-
увеличения взаимодействия покры- ного сверхпроводника типа «сэндвич»:
тия должны очень плотно прилегать тонкая металлическая пленка между

. . двумя слоями покрытия
к тонкой металлической пленке 3 v

(рис. 9). Представляется целесооб-
разным обеспечить это за счет химического взаимодействия между по-
крытием и пленкой3. Существование химического связывания на по-
верхности металлов показано в ряде работ при исследовании, в частно-
сти, каталитических свойств металлов т .

ВОЗМОЖНОСТЬ получения высоких значений Тс в моделях типа «сэн-
двич» стимулировала интерес к изучению влияния органических моле-
кул на критическую температуру сверхпроводящих пленок метал-
лов1 7 6-1 7 7. Однозначно· трактовать наблюдавшиеся в подобного рода ис-
следованиях 172~177 изменения Тс довольно сложно, так как критические
температуры металлических пленок сильно зависят от многих факторов
(толщины, характера поверхности, размеров частиц) 177—179_ Следует
подчеркнуть, что, как правило, авторы имели здесь дело с довольно тол-
стыми пленками. Наряду с подбором подходящих покрытий, получение
металлических пленок толщиной в несколько атомных размеров (d~

Понрчтие

Заситон

Злентрон

Эк си тон
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~10—15 А) является основной трудностью при экспериментальной
реализации сверхпроводящей модели типа «сэндвич». В связи с этим
большой интерес представляют гранулированные сверхпроводники180,
в которых мелкие металлические частицы находятся в подходящей ди-
электрической матрице. В этом случае нет необходимости создавать
сплошную сверхтонкую металлическую пленку.

В связи с проблемой создания двумерного экситонного сверхпровод-
ника в последнее время возрос интерес к исследованию слоистых соеди-
нений. Слоистая структура характерна для многих дигалогенидов и ди-

халкогенидов переходных
металлов. Среди последних
есть полупроводники, полу-
металлы, металлы и сверх-
проводники181. Слоистые со-
единения этого типа можно
рассматривать как стопки
«сэндвичей»3. На рис. 10
представлена структура
MoS2, которая типична для
С Л О И С Т Ых дихалкогенидов пе-
реходных металлов. Слой
молибдена находится между
двумя слоями серы, связь
внутри такого «сэндвича»

\ff,tfl
\

τ

/J,97A

ι

g

i

о S «о-мо J,IIl

Рис. 10. Структура MoS2

у р
сильная, расстояние Mo—S
равно 2,4 А. В то же время

связь между «сэндвичами» в решетке слабая и определяется в основном
силами ван-дер-Ваальса; расстояние между атомами серы соседних сло-
ев равно 3,47 А. Отсутствие непрерывной химической связи вдоль с-оси
делает возможным внедрение в дихалкогениды переходных металлов
молекулярных или атомных слоев некоторых веществ: щелочных и ще-
лочноземельных металлов 182, органических оснований 1 8 3~1 8 5 и амидов 186.
Внедрение происходит между слабо связанными «сэндвичами», при
этом решетка вдоль с-оси раздвигается, расстояние между слоями ме-
талла увеличивается is2—ιββ_ Графит, у которого, как известно, связь
между углеродными слоями слабая, также способен образовывать
слоистые соединения подобного типа со щелочными 1 8 6 · 1 8 7 и переходными
металлами 188' 189, кислотами 186, галогенами 186 и хлоридами метал-
лов 186. 189_

Соединения внедрения обладают интересными свойствами, в частно-
сти, электрическими 186· 19°-195 и магнитными 1 8 6> 1 9 6 · 1 9 7 . Так, исследование
соединений графита с К, Rb, Cs показало, что эти соединения (состава
С8М) переходят в сверхпроводящее состояние при температурах 0,55,
0,155 и 0,135°К соответственно191·192. Ни щелочные металлы, ни графит,
как известно, сверхпроводниками не являются. MoS2—полупроводник181,
а его соединения внедрения с натрием и калием являются «металла-
ми» 193, которые переходят в сверхпроводящее состояние при температу-
рах ~1,3 и ~4,5°К соответственно194.

Большой интерес вызвали работы по внедрению сильных органиче-
ских льюисовых оснований (типа пиридина) в сверхпроводящие дихал-
когениды Nb, Та, Pd !8з—185,19б_ Сверхпроводимость при этом не исчезала,
наблюдалось даже некоторое повышение Тс (см., например, табл. 3).
Варьируя основания, можно сильно менять расстояния между слоями
металла, увеличивая их до 30 и более А (табл. 3). Способность к обра-
зованию соединений внедрения определяется здесь в основном двумя
факторами: 1) характером электронной структуры исходных дихалко-
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ТАБЛИЦА 3

Сверхпроводящие соединения внедрения TaS2 с льюисовыми основаниями1 8 3·1 8 5

Основания а

Чистый TaS 2

(Пиридин) 0 6

(2-Аминопиридин)0 5 3

(2-Диметиламинопиридин)0 3 2

(4-Диметиламинопиридин)0 3 1

(2-Этилпиридин) 0 1 М

(3-Этилпиридин)0 2 9

(4-Этилпиридин)0 > 3 3

(2-Изопропилпиридин)0 > 2 6

(4-Изопропилпиридин)0 2 8

(2-Метилпиридин)0 1 3 4

(3-Метилпиридин)0 > 3 3

(4-Метилпиридин)„>33

(2, 6-Диметилпиридин)0 2

(2,4, 6-Триметилпиридин)0 1 6 6

(2-Фенилпиридин) 0 2 6 5

(4-Фенилпиридин)0 2 6

(2-Пропилпиридин)0>246

(4-Пропилпиридин)0 2 6

(Анилин)0 >,5

(Октадециламин) 0 6 8

рКо основания

5,3

5,2

9,7

6,0

5,7

6,0

5,8

6,0

6,0

5,7

6,1

6,7

9,6

5,1

5,2

—

6,1

—

Расстояние
между плос-

костями метал-
ла

6,04

11,85б

12,02

12,09

11,94

12,25

9,64б

11,58

11,34

11,98

11,45

11,98

11,79

11,83

11,76

9,59

9,67

11,92

12,31

11,46

11,85

18,12

35,02б

51,02

Гс, »К

0,8

3,55

3,25
3,15

2,30
3,0

4,5

2,95
3,80
2,82

2,95
2,95
2,70

2,15
1,95
3,15
1,6

2,85

2,75
3,06Б

3,05в

а Количество молекул основания на одну молекулу TaS2, " Две фазы. в Температура, при которой
начинаются аномалии в теплоемкости185, связанные с переходом и сверхпроводящее состояние.

генидов переходных металлов и 2) особенностями органических льюисо-
вых оснований, в частности, их основностью и размерами ш . В отличие
от «металлических» дихалкогенидов Та и Nb, «полупроводниковые» ди-
халкогениды Мо и W не дают соединений внедрения с пиридином и его
производными183. TaS2 образует стабильные соединения только с осно-
ваниями, имеющими рКа больше 4 183.

По своим проводящим и сверхпроводящим свойствам полученные
соединения внедрения являются сильно анизотропными 185. Взаимодей-
ствие между слоями здесь слабое, и оно, возможно, не оказывает опре-
деляющего влияния на переход в сверхпроводящее состояние. Нет кор-
реляции и между Тс и величиной расстояния между плоскостями метал-
ла 184,185 ( т абл. 3). Не исключено, что сверхпроводимость в этих систе-
мах является свойством двумерных металлических слоев 1 8 7 (двумерная
сверхпроводимость). Такие объекты представляют большой интерес, так
как при их исследовании, может быть, удастся получить ответ на
принципиальный вопрос о возможности существования двумерной сверх-
проводимости. Представляется заманчивым создать соединения внед-
рения с высокополяризующими органическими молекулами, что особен-
но интересно в связи с экситонным механизмом сверхпроводимости, ко-
торый в подобного рода системах мог бы проявиться.
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Неопределенность теории в вопросах о возможности существования
высокотемпературной сверхпроводимости экситонного типа затрудняет
выбор конкретных химических путей синтеза возможных сверхпроводя-
щих соединений. Синтетическая реализация моделей в большинстве
случаев требует разработки новых подходов и методов.

Однако результаты, полученные к настоящему времени, позволяют
надеяться на получение соединений, строение которых будет отвечать
существенным требованиям теории. В любом случае подобного рода ис-
следования, проводимые в области, смежной физике твердого состояния
и синтетической химии, несомненно, принесут интересные результаты.
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