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I. ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие интенсивно развивается новая область син-
тетической органической химии и химии координационных соединений
(связанная с физикой твердого тела), в задачу которой входит получе-
ние и изучение новых материалов, получивших название органических
металлов. Синтетические органические металлы высоко анизотропны и
в некотором интервале температур ведут себя подобно «настоящим» ме-
таллам; в то же время они обладают рядом необычных электрических,
магнитных и электронных свойств [1—4].

Диапазон соединений, на основе которых могут быть получены син-
тетические металлы, достаточно широк; синтезируются все новые и но-
вые вещества, являющиеся основными компонентами органических ме-
таллов.

Появилось много новых работ (число их быстро растет) по изучению
плоскоквадратных комплексов переходных металлов, проявляющих в
некоторых условиях также свойства одномерных синтетических ме-
таллов [5—8]. Широко исследуются дитиолатные комплексы переход-
ных металлов [9, 10], фталоцианиновые [12, 14] и порфириновые [11,
13] соединения. Особенно интенсивно развиваются исследования поли-
мерных и электропроводящих материалов. Стимулирующим фактором
являются здесь реальные надежды на создание принципиально новых
технологичных материалов [15—17]. Металлическую проводимость про-
являет и ряд чисто неорганических соединений [18, 19].

Самый большой и интенсивно изучаемый класс соединений — это ор-
ганические металлы на основе ион-радикальных солей (ИРС) и ком-
плексов с переносам заряда (КПЗ) различных донорных и акцепторных
соединений. Среди многочисленных, хорошо изученных анион-радикаль-
ных солей на основе тетрацианхинодиметана (ТЦХМ) [20] и других
акцепторов [21] наиболее хорошо проводящие электрический ток орга-
нические металлы содержат катионы хинолиния, акридиния, феназиния
и представляют собой ион-радикальные соли с частично восстановлен-
ной молекулой ТЦХМ. Проводимость в этих солях осуществляется по
анион-радикальной стопке молекул ТЦХМ.

Хорошо исследованы органические металлы, представляющие собой
соединения с двумя проводящими стопками: донорной и акцепторной.
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ТАБЛИЦА I

Донорные соединения, на основе которых получены органические металлы

Формула Название соединения Ссылки

X

3 = S, тетратиофульвален (ТТФ)
Э = Se, тетраселенофульвален

(ТСФ)

3 = S, диметилтетратиофульвален
(ДМТТФ)

Э = S e , диметилтетраселенофуль-
вален (ДМТСФ)

[42]

[42]

сн.

•сн.

3 = S, тетраметилтетратиофульва-
лен (ТМТТФ)

Э = Se, тетраметилтетраселено-
фульвален (ТМТСФ)

[42]

[42, 43, 44,
1501

> = <

= S, тетратиометокситетратио-
фульвален (ТТМТТФ)
= Se, тетраселенометокситетра-
селенофульвален (ТСМТСФ)

[42]

[42]

\ \
/

3 = S, гексаметилентетратиофуль-
вален (ГМТТФ)

3 = S e , гексаметилентетраселено-
фульвален (ГМТСФ)

Э = Те, гексаметилентетрателлуро-
фульвален (ГМТТеФ)

[42]

[42]

[45]

R \/\/ 3 \ /3\/\xR'
I II > = < I I

3 = S , Se:R = R'=H, CH3;
R=H, R'=CH3

3=Te:R = R'=H

= S, дибензотетратиофульвален
(ДБТТФ)

3 = S e , дибензотетраселенофульва-
лен (ДБТСФ)

Э = Те, дибензотетрателлурофуль-
вален (ДБТТеФ)

[42]

[37, 46]

[38]

f
Эч ,3 /э\/эч = S, 5ис(этилендитиоло) тетра-

тиофульвален (БЭДТ-ТТФ)
= Se, бис (этилендиселеноло) тет-
раселенофульвален (БЭДС-ТСФ)

[47]

[48]

/ ~ ч

тетраформилтетратиофульвален
(ТФТТФ)

[49]

Э = S, динафтотетратиофульвален
(ДНТТФ)

3 = Se, динафтотетраселенофуль-
вален (ДНТСФ)

[50]

[50]

= OCH 3 > H

N

R/
R=Ph, H, СН3

3 = 0, диоксипиранилиден (ДОП)
3 = S, дитиопиранилиден (ДТП)
Э — Se, диселенопиранилиден

(ДСП)
Э = Те, дителлуррпиранилиден

(ДТП)

[51]
[51, 52]
[53]

[54]
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ТАБЛИЦА 1 (ПРОДОЛЖЕНИЕ)

Формула Название соединения Ссылки

э-э
I I

э

3 = S, тетратиотетрацен (ТТТ)
3 = Se, тетраселенотетрацен (ТСТ)
Э = Те, тетрателлуротетрацен

(ТТеТ)

[55]
[56]
[29, 57]

Э - Э

S, тетратиоантрацен (ТТА)
Se, тетраселеноантрацен (ТСА)

/
I I
Э - Э

Э-Э
I I

/

UJ
Э - Э

= S, тетратионафталин (ТТН) [59]

1 > \ / \:—Э

S, тетратиоперилен (ТТП)
Se, тетраселеноперилен (ТСП)

[60, 61]
[62]

сн, сн

октаметилентетрабензопорфирины
(ОМТБП)

[11, 13]

фталоцианины (ФЦ) [12, 14]

Нафталин [63]

Нафталин
Пирен
Флуорантен

(Арен)2Х, X = P F e - ,
BF 4-

Г, SbF6- [15, 64]
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ТАБЛИЦА 1 (ОКОНЧАНИЕ}

Формула

Перилен

Название соединения

(neph(PF 6 ),,r0,8CH 2 Cl 2

(nep)2(AsF e)n-0,7CH2Cl2

(Пер)2(РРб),,4-0,6ТГФ
(nep)2(AsF6)1,5-0,5TrO
(Пер)2Х,

x= |Ĵ  Ж ^

Ссылки

65
65
65:

65!

66

В этой группе комплексов с переносом заряда наиболее изучена соль
ТТФ-ТЦХМ и всевозможные производные ТТФ, способные образовы-
вать ион-радикальные соли с ТЦХМ (и другими органическими акцеп-
торами) [2, 3, 23]. Для большинства донорных соединений, представ-
ленных в табл. 1, получены КПЗ или ИРС с тетрацианхинодиметаном.
Именно на основании изучения ион-радикальных солей производных
ТТФ и других доноров с ТЦХМ установлены многие важные закономер-
ности, присущие органическим металлам. Это нашло отражение в ряде
обзорных работ [3, 4, 22, 24', 25], охватывающих большой фактический
материал.

Последние достижения в области органических металлов связаны с
изучением катион-радикальных солей на основе тетратиофульваленов,
тетратиотетраценов и других гетероароматических соединений, проводи-
мость в которых осуществляется только по стопке органических донор-
ных молекул. Эти соединения оказались наиболее удобными моделями
для изучения природы органических металлов и их транспортных
свойств [3, 4, 30].

В ряду тетратиотетраценов получены многочисленные ион-радикаль-
ные соли ТТТ [26], ТТСТТ [27, 28], ТТеТ [29]. Соли (ТТСТТ)2С1(Вг)
обладают рекордно большими величинами проводимости при комнатной
температуре: о=2-10 3 Ом~1-см~1, и металлическое состояние в них ста-
билизировано вплоть до температуры 1,5 К [27]. Все эти результаты
отражены в обзорах [3, 30, 31].

В данном обзоре рассмотрены органические металлы только ряда
тетратиофульвалена с неорганическими анионами. Именно в этом ряду
получены первые органические сверхпроводники на основе S- и Se-co-
держащих производных ТТФ [32, 33].

И. ОРГАНИЧЕСКИЕ МЕТАЛЛЫ НА ОСНОВЕ ДОНОРНЫХ СОЕДИНЕНИИ.
УСЛОВИЯ СУЩЕСТВОВАНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ МЕТАЛЛОВ

Основная тенденция развития синтетической химии в области орга-
нических металлрв связана с получением новых гетероароматических
соединений [34, 35], с введением различных заместителей в донорные и
акцепторные соединения и изучением влияния заместителей на электро-
проводящие свойства [36], с заменой S на Se [37] и Те [38] в соеди-
нениях одного ряда. Стремление получить ряды S-, Se- и Те-содержа-
щих соединений вызвано особенностью строения органических метал-
лов: возможность движения электрона по стопке органических молекул
обусловлена перекрыванием волновых функций неспаренных электро-
нов гетероатомов и такое перекрывание увеличивается с увеличени-
ем размеров гетероатомов в органическом соединении.

Соединения, как донорные, так и акцепторные, являющиеся компо-
нентами органических металлов, обладают рядом особенностей [3, 39,
40], установленных благодаря изучению большого экспериментального
материала; условия существования стабилизированного металлическо-
го состояния постоянно расширяются и уточняются.
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В табл. 1 приведены основные классы гетероциклических донорных
соединений, на основе которых в настоящее время получены и изучают-
ся органические металлы.

Молекулярная и кристаллическая структура компонентов органиче-
ских металлов должна отвечать следующим требованиям.

1) Молекулы должны быть плоскими в нейтральном и ионном со-
стоянии; возможно небольшое отклонение (2—4°) от плоскости кольца.
Это создает условия для максимально плотной упаковки молекул в кри-
сталле. Межмолекулярное взаимодействие компонентов в проводящей
органической стопке осуществляется посредством перекрывания моле-
кулярных я-орбиталей, и описывается суммарными волновыми функци-
ями неспаренных электронов, делокализованных вдоль всей молекулы.

2) Молекулы должны быть симметричны, чтобы исключить возмож-
ность возникновения сильного случайного потенциала, который может
привести систему в состояние диэлектрика. Слабый электронный или
структурный беспорядок может стабилизировать металлическое со-
стояние.

3) Рассматриваемые соединения должны упаковываться в регуляр-
ные стопки. Движение электронов осуществляется вдоль стопки орга-
нических молекул легче, чем в двух других направлениях (вещества в
кристаллическом состоянии анизотропны).

4) Расстояния между молекулами в стопке должны быть одинако-
выми и минимальными для обеспечения безактивационного движения
электронов вдоль стопки.

5) Для стабилизации металлического состояния до низких темпера-
тур и для появления сверхпроводящего перехода необходимо, помимо
укороченных расстояний между молекулами внутри стопки, наличие
укороченных расстояний между отдельными стопками.

Электронная структура рассматриваемых соединений также должна
обладать рядом особенностей.

1) Необходимо присутствие неспаренных электронов в системе.
2) Должен осуществляться неполный перенос заряда. Этому крите-

рию отвечают умеренно сильные доноры и умеренно сильные акцепто-
ры. При этом разница в окислительно-восстановительных потенциалах
донора и акцептора должна быть минимальной [39, 41].

3) Необходима минимальная энергия кулоновского отталкивания,
чтобы дестабилизировать переход в состояние моттовского изолятора
[41,39].

III. ОРГАНИЧЕСКИЕ МЕТАЛЛЫ И СВЕРХПРОВОДНИКИ
НА ОСНОВЕ ПРОИЗВОДНЫХ ТЕТРАТИОФУЛЬВАЛЕНА

1. Органические металлы на основе незамещенных тетратиофульвалена
и тетраселенофульвалена с неорганическими анионами

Синтез (в 1970 г. [67]) гетероциклического соединения тетратио-
фульфалена (ТТФ) положил начало изучению огромного класса соеди-
нений на его основе [2, 3]. Кристаллы нейтрального ТТФ построены
[68] из стопок молекул ТТФ, упакованных таким образом, что харак-
тер структуры предопределяет возможность внедрения в каналы между
стопками ТТФ небольших анионов [22].

Интересные работы были выполнены по исследованию ион-ради-
кальных солей незамещенных ТТФ с галогенами. Соединения ТТФ с
однозарядными анионами С1~, Вг-, 1~ могут быть получены прямым
окислением титрованных растворов ТТФ в ацетонитриле или СС14 стан-
дартными растворами С12, Вг2, 12 в тех же растворителях [69, 70]. В ре-
зультате фотохимической реакции

ТТФ + СС14

Т.— -̂» (ТТФ)С1„

могут быть получены хлориды ТТФ [71]. Галогениды ТТФ могут быть
также получены при электрохимической генерации катион-радикала
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ТТФ+ с последующим добавлением алкиламмонийной соли, содержа-
щей С1~, Вг~ или 1~ [69]. В определенных условиях возможно обратное
восстановление катион-радикала ТТФ+ с образованием анионов Вг3~
и исходного ТТФ [72]:

ТТФ++ Вг- -»- ТТФ» + Вгд

Особенностью реакции ТТФ с галогенами является образование со-
единений (ТТФ)ХЯ, где Х=С1~, Вг~, 1~, с различными значениями п.
При п= 1 с каждой молекулы ТТФ удаляется по одному электрону и
образуется катион-радикальная соль (ТТФ+)Х с полным переносом за-
ряда. При п=2 получаются дикатионные соли, с каждой молекулы ТТФ
при окислении удаляется по два электрона и образуется соль (ТТФ)2+Х2

[69]. Однако часто с одной донорной молекулы ТТФ переходит на ак-
цептор не целое число электронов, а меньше, чем один. При п<с 1 полу-
чаются соединения различного стехиометрического состава, причем п
может меняться непрерывно в некотором интервале значений, при этом
физические свойства соединения существенно не меняются.

В работе [69] подробно охарактеризованы выделенные соединения
(ТТФ)ХП (где X — галогены, га<1) и приведены параметры элементар-
ных ячеек этих соединений. Наиболее устойчивой является фаза с 0,7<
< л < 0 , 8 , полученная для всех трех указанных галогенов [69]. Для

структуры соединений этого состава
(как вообще для всех нестехиомет-
рических соединений (ТТФ)ХП) ха-
рактерно наличие двух независи-
мых подрешеток: катионной подре-
шетки, состоящей из молекул ТТФ,
упакованных регулярным образом
в стопки, и анионной, состоящей из
неорганических анионов. Каналы
между стопками ТТФ заполнены
анионами С1~, Вг~ или 1~, которые
располагаются с различной плотно-
стью, что и определяет нестехио-
метрический состав соединений
(ТТФ)Х„. На рис. 1 приведена
структура соединения (ТТФ)Вг076

[70], л=0,76 отвечает максималь-
ному содержанию Вг~ в
(ТТФ) Вго,71_о,7в. Структура содер-
жит две отдельные подрешетки;

молекул ТТФ, идущие вдоль проводящей
располагаются анионы Вг~

Рис. 1. Структура (ТТФ)Вго,76 [70]. Про-
екция вдоль направления катион-ради-

кальных стопок ТТФ

первая из них — это стопки
оси; в каналах между молекулами ТТФ
(вторая подрешетка). Параметры ячейки остаются постоянными в пре-
делах значений «=0,71—0,76. Расстояния между стопками ТТФ регу-
лярные и равны 3,57 А.

Для соединений (ТТФ)Х„ с анионами галогенов характерны доста-
точно высокие значения проводимости (табл. 2). Однако все эти соеди-
нения при понижении температуры испытывают переход металл — изо-
лятор при температурах 170—270 К и переходят в диэлектрическое со-
стояние. Это связано с перестройкой, происходящей в структуре этих
соединений при понижении температуры — происходит так называемый
пайерлсовский переход [78]. Значения проводимости соединений
(ТТФ)Х067, Х=С1О4~, BF4~, несмотря на неполный перенос заряда, не-
велики; это связано, по-видимому, с нерегулярной упаковкой донорных
молекул ТТФ в стопке.

Ряд соединений ТТФ нестехиометрического состава выделен элек-
трохимически; охарактеризовано достаточно полно и изучено одно из
них — ТТФ(NO3)о,55 [80]. Это нестехиометрическое соединение, как и в
случае (ТТФ)Х„ с анионами галогенов, построено из отдельных стопок
ТТФ; в каналах между стопками молекул ТТФ располагаются анионы
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ТАБЛИЦА ?

Характеристики ион-радикальных солей на основе незамещенных тетратиофульвалена
и тетраселенофульвалена с неорганическими анионами

Соединение

(ТТФ)С10,77-0,91
(ТТФ)ВГ0,71-0,76
(ТТФ)1 0 , 6 9 _ 0 , 7 2

(TTO)SCN0,54
(ТТФ) (SeCN)0,54
(ТТФ)(Ы03)о,55
(ТТФ)(ВР4)0,б7
(ТТФ)(С104)о,б7
(ТТФ) 2(ЫО 3) **
(ТТФ) 3 (СиС1 2 ) 5

(ТТФ)СиС14

(ТТФ)(СиВг 3) 0,4
(ТТФ) (СоС13)о,4
(ТТФ) (РЮ1в)о,зз
(ТТФ) 0 > 6[1г[(СО 2)С1 2]
(ТСФ)Вго, 8

(ТСФ)1о,в

ТСФ(С1О 4) 0, 6 7

(TCO)(BF4)0,67
(ТСФ)(Ж)3)о,8±О,О2

о, Ом-'-см-1

4
300—550
100—450
500—750
500—750
170; 1200

ю-6

ю-5

5-Ю-2

ю-5

ю-5

4-Ю-2

4-Ю-2

Ю-2

ю-2

10
300
Ю-3; Ю-2

5-Ю-3

5-Ю-2

г*, к

271
180

200—270
170
170
180
—
—
.—
—
—
—
—
—
—
.—

.—

.
—

Ссылки

69, 71, 76]
'69, 73]
74]
75
'75
80
77; 82, 841
'82
81
81
81

'84
84'
84'
'79
88
85
82, ПО]
821
82

* ^п ̂  температура перехода металл — диэлектрик.
'* По-видимому, состав этого соединения отличается от (TT<t>)i (NO,).

(NO3) . Имея достаточно большие величины проводимости при комнат-
ной температуре (о=1200 Ом-1-см-1), это соединение при 180 К пре-
терпевает переход металл — диэлектрик паиерлсовского типа [80].

Кроме указанных в табл. 2 нестехиометрических соединений получе-
ны катион-радикальные соли состава (ТТФ)Х или (ТТФ)2Х

2~ где Х =
= С1", Вг- [69], NOr, BFr, СЮг [82], (CuBr,)-, (AuCl,)",
[Cu(NO,)t]-, (TiCl4)

2-, (SnCl6)
2-; (RuCl.)8-, [84] соли (ТСФ)Х, где

X = C 1 - [88], (I,)- [85] и дикатионные соли (ТТФ)Х2 или (ТТФ)Х2-,
где Х=С1~, Вг- [69], NO,-, BF4~, С Ю г [81, 82], [CuClJ2-, [AuClJ 2-
[84].

Для соединений с полным переносом заряда (ТТФ)Х проводимости
невелики и составляют 10~4—10~7 Ом-'-см-1. Соединения (ТТФ)-Х2

всегда являются изоляторами.
При окислении ТТФ хлоридами двухвалентной меди образуется не-

сколько продуктов, в зависимости от применяемого растворителя [81];
получаются соединения с медьсодержащим анионом СиС12~ (табл. 2).
Исследования этих соединений методом спектроскопии комбинационно-
го рассеивания показало, что соединения (ТТФ)3(СиС12)5 содержит как
ТТФ + , так и ТТФ2+; последнее является единственным примером соеди-
нения со смешанной валентностью с дикатионом ТТФг+. Соединение
(ТТФ)(СиС12) содержит только ТТФ+, а (ТТФ) (СиС14)

2- —только ди-
катионТТФ2+ [81].

Окисление ТТФ в ацетонитриле солями двухвалентной меди СиХ
(Х=СЮ 4 , BF4, NO3) в зависимости от соотношения реагентов приводит
к получению соединений трех различных стехиометрических составов:
(ТТФ)ХП, (ТТФ)Х, (ТТФ)Х2 [81, 82] (табл. 2).

В трихлормеркуратной катион-радикальной соли (TTO)HgCl3 обна-
ружены [83] два типа упаковки молекул ТТФ, а анионы, содержащие
ртуть, образуют либо димеры (Hg2Cl6)

2-, либо полимерные цепи из
(HgCl3)m

n~. Расстояние между плоскостями молекул ТТФ равно 3,6 А
(что аналогично расстояниям в (ТТФ)С10?92 [76] и ТТФВг076 [70]) или
3,43 А (как в полностью окисленном ТТФВг [70]). Из аналогий в струк-
туре и из рентгеновских данных делается вывод [83], что ТТФ присут-
ствует в соли (ТТФ)НдС13 в двух разных состояниях окисления. Это
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подтверждается также спектроскопией комбинационного рассеивания-
[83, 84].

Для Se-аналога незамещенного ТСФ исследовано очень мало соеди-
нений с неорганическими анионами (табл. 2), что связано с трудностью
синтеза исходного ТСФ и невысокими значениями проводимости, полу-
ченными для этих соединений. Так, при сравнительно высокой проводи-
мости при комнатной температуре соединение (ТСФ)10,8 с понижением
температуры ведет себя как полупроводник [85] с энергией активации
проводимости £=0,149 эВ.

В связи с обнаружением сверхпроводимости солей (ТМТСФ)Д (Х =
= BF4, C1O4, NO3, PF e) [105] интересны свойства незамещенного ТСФ
с однозарядными анионами. Окислением ТСФ солями двухвалентной
меди получены [82] нестехиометрические соли (ТСФ)Х0,67, где Х=СЮ 4 ,
BF4, аналогичные солям незамещенного ТТФ [77, 84]. Соли состава 2: 1
выделить не удалось. Рентгеноструктурное исследование соли (ТСФ) •
•(С104)о,б7 [87] показало, что стопка молекул ТСФ разбивается на три-
ады молекул по способу перекрывания, и это, по-видимому, сразу суще-
ственно уменьшает проводимость этой соли [86] (табл. 2).

2. Органические металлы
на основе дибензотетратиофульвалена

Введение в молекулу ТТФ двух бензольных колец увеличивает про-
тяженность ее я-системы, при этом донорная способность дибензотет-
ратиофульвалена понижается по сравнению с незамещенным тетратио-
фульваленом [89]. В нейтральном состоянии молекула ДБТТФ упако-
вана в регулярные стопки с межплоскостным расстоянием между моле-
кулами ДБТТФ, равным 3,544 А [90].

Взаимодействие ДБТТФ с хлором и бромом, как и в случае незаме-
щенного ТТФ [69], приводит к образованию смесей продуктов различ-
ных стехиометрии [91, 92]. Индивидуальных монокристаллических сое-
динений с хлором не выделено, получены соединения формулы
(ДБТТФ)С10 7_1 0. При соотношении в реакционной смеси ДБТТФ : В г =
= 1 : 1,2 получается соединение состава (ДБТТФ) Вг12; другие соедине-
ния с бромом имеют состав (ДБТТФ)ВгО8_10 [91].

Реакция ДБТТФ с иодом исследована в нитробензоле и ацетонитри-
ле [91]. В нитробензоле при соотношении реагентов ДБТТФ: 1 = 1 :0,5
выделено соединение состава (ДБТТФ) 21 3; дальнейшее увеличение ко-
личества иода приводит к соединению (ДБТТФ) 13. В ацетонитриле соль
(ДБТТФ)213 выделена при соотношении ДБТТФ: 1 = 1 : 2 , а при еще
большем избытке иода (до соотношения 1 : 10) получена соль
(ДБТТФ) 13. В работе [94] в ацетонитриле получены соединения соста-
ва (ДБТТФ)1б»и (ДБТТФ)I,,,.

Соединение (ДБТТФ) 13 исследовано рентгенографически [93]
(рис. 2). Для структуры характерны стопки, построенные из чередую-
щихся трех молекул ДБТТФ и двух линейных анионов 13~. В каналах
между этими смешанными стопками расположены линейные анионы
13~. В структуре имеется укороченное S—S-расстояние, равное 3,50 А;
кроме того, есть ряд укороченных расстояний между атомами S и 13-.
Такое строение соединения (ДБТТФ) 13 отличается от строения соеди-
нений с галогенами незамещенного ТТФ, стопки в структуре которого
состоят только из молекул ТТФ, а в каналах между ними расположены
атомы галогена [76].

Проводимости (ДБТТФ) Clo.T-t.0 и (ДБТТФ) Вг„ „_, О измерены на таб-
летках и составляют IO~Z—IO-3 Ом-1-см-'. Изученная для (ДБТТФ) 13

проводимость монокристаллов [95] носит активационный характер, а
магнитная восприимчивость этого соединения изменяется в соответст-
вии со свойствами бесконечной антйферромагнитной цепочки с обмен-
ным интегралом 7=100 К [95].

Для ДБТТФ впервые в качестве окислителей были применены гало-
гениды металлов и их комплексы. Интересной особенностью этих реак-
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Рис. 2. Структура ДБТТФ13 [93];
вид сбоку на стопки ДБТТФ и 13~
в каналах между этими стопками

расположены анионы Ь~

Рис.3. Структура ДБТТФ8(8пС16)з
[98]: а—вид сверху вдоль стоп-
ки ДБТТФ, в каналах между мо-
лекулами ДБТТФ расположены
анионы (БпСЛб)2"; б — вид сбо-
ку на катионные и анионные стоп-

ки ДБТТФ и (SnCl e)
2-

а
О Sn
о ci

Рис. 2

б

/I

Рис, 3

ций является тот факт, что окислитель является одновременно и анио-
ном-комплексообразователем, или же анион может формироваться в
процессе реакции [96, 97]

ДБТТФ + МХ4 ^ ДБТТФ+ + МХ2 + 2Х~«
МХ4 + 2Х- й (МХв)

2~
M=Sn, Те, Х=С1, Вг

1

 X C U (ДБТТФ)8'(МС16)
2-

ДБТТФ + ДБТТФ+ + (МХв)
2"

(ДБТТФ)з (МЕг3)
а-

M=PI, Re, Sn, Те

!ЗОь



ТАБЛИЦА 3

Характеристики ион-радикальных солей дибензотетратиофульвалена с неорганическими
анионами

Соль

(ДБТТФ)С1о,7-1.о
(ДВТТФ)Вго,8_1,о
(ДБТТФ) Вг, ,2

(ДВТТФ)13

(ДВТТФ)213

(ДВТТФ)21
(ДВТТФ) (BF4)o,8

(ДВТТФ)2,5РеС14

(ДВТТФ)2,678пС16

(ДВТТФ) 2,73PtCl6
(ДВТТФ) 2 , 5 3 ReCl 6

(ДВТТФ)8(ТеС1бЬ
(ДВТТФ)35пВГб
(ДВТТФ),Р!Вг6

(ДВТТФ),ReBr6

(ДВТТФ) ~S(CH3)2PtBr5

(ДВТТФ)СиС13

(ДВТТФ)2РРв(ТГФ)"3

(ДВТСФ) (TaF6)0,6i
(ДВТСФ) (AsFe)0,67
(ДВТСФ) (SbF«)о,72

о, Ом—^-см"1

10-2—Ю-З

ю-3—ю-4

ю-1

Ю-з*

ю-2

ю-3

Ю- 2

40*
300—500 *
300—500 *
0,5—1,0
0,5—1,0
4 0 *
4 0 *
10-2

Ю-з*

ю-7

0,1*
2 0 *

3 *
0,5*

Тп. К

—
—
—
—
—
—

•—
115
115
—
—
—
—
•—
•—
—
240
140
—
—

Ссылки

91, 92]
91]
72, 91]
91, 93]
91]
94]
103]
102]

'97, 99]
97]
101]
100]
97]
;э7]
101]
101]

[96J
[104]
[37]
[37]
[37]

* Измерено на монокристалле.
•* ТГФ — тетрагидрофуран.

В табл. 3 приведены характеристики ион-радикальных солей, полу-
ченных окислением ДБТТФ различными окислителями, и величины про-
водимости полученных соединений. Наиболее интересен ряд изострук-
турных соединений ДБТТФ с двухзарядными октаэдрическими аниона-
ми общей формулы (ДБТТФ) 8(МС16)3

2~, где M = S n , Pt, Re, Те. Харак-
терным для структуры этих соединений [97, 98] является наличие изо-
лированных катионных и анионных стопок, идущих вдоль проводящей
оси кристалла. На рис. 3 показан вид сбоку на катионные и анионные
стопки в структуре (ДБТТФ) 8(SnCl6)3- В элементарной ячейке на один
период вдоль проводящей оси кристалла приходится восемь катионов
и три аниона, среднее межплоскостное расстояние между молекулами
ДБТТФ одинаково во всей стопке и равно 3,49 А.

Рентгеноструктурное исследование комплексов (ДБТТФ) 8(МС16)3,
где M = S n , Pt, Re, показало [98], что в кристаллах ДБТТФ с аниона-
ми (МС1„)2~ проявляется наличие двух подрешеток — катионной с оди-
наковым подпериодом с'=3,49 А и анионной с периодом с"=9,30 А
для (SnCl6)

2-, 9,52 А для (PtCl6)2-, 9,00 А для (ReCl6)
2-. Из соотноше-

ния размеров подпериодов с":с' получаются соотношения катионной и
анионной компонент 2,67 : 1; 2,73 : 1; 2,59 : 1; что и дает состав комплек-
сов, приведенный в табл. 3. Небольшие различия в катионной части
этих комплексов, вызванные различными размерами октаэдрических
анионов не взаимодействующих друг с другом, существенно не сказы-
ваются на проводимости этих соединений. Проводимость осуществляет-
ся по катионным стопкам, состоящим из регулярно расположенных мо-
лекул ДБТТФ. В соединении (ДБТТФ) 8(МС16)3 на три двухразрядных
аниона приходится шесть катион-радикальных частиц и две нейтраль-
ные молекулы, таким образом, на каждой молекуле формально локали-
зован заряд (16—6) : 8 = 10/8 е, и зона проводимости заполнена на 5/8
[99].

Измерения зависимости проводимости от температуры на монокри-
сталлах, проведенные для (ДБТТФ)8(SnCl6)3 и (ДБТТФ)8(PtCl,)3, по-
казали, что значение а при понижении Т несколько увеличивается
(в ~1,5 раза), затем имеет широкий максимум, а далее при 180 К на-
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чинает падать по активационному закону и соль переходит в диэлек-
трическое состояние при температуре 113—117 К [99].

Измерения зависимости магнитной восприимчивости от температуры
для соединений (ДБТТФ)8(МС16)3> где M = S n , Pt, Re, Те, показывают
наличие фазового перехода металл — диэлектрик при 115 К [99, 100].

Замена (МС16)
2~ на большие по размеру анионы (МВг6)

2~ приводит
к ряду изоструктурных соединений общей формулы (ДБТТФ)3МВг6>

M = S n , Pt, Re. Как показано на примере (ДБТТФ) 3SnBr6 [98], кати-
онная стопка разбивается на тройки с различными расстояниями меж-
ду молекулами ДБТТФ, равными 3,47; 3,44; 3,44 А. Проводимость ком-
плексов (ДБТТФ) 3МВг6 на порядок ниже, чем у (ДБТТФ)8(МС16)3; для
таблеток в случае всех комплексов о = 1 0 " 2 Ом~1-см~1, для монокри-
сталла соединения (ДБТТФ)5пВг6 при 300 К а = 4 0 Ом-'-см"1.

Замена одного иона Вг~ в (PtBr6)2^ на диметилсульфидиую группу
приводит к получению однозарядного аниона Br6PtS (СН3)2^, и образу-
ется катион-радикальная соль с полным переносом заряда (ДБТТФ) •
• [Br5PtS(CH3)2], для которой проводимость монокристаллических об-
разцов равна 10~3 Ом"4-см~' [101].

Недавно получен Se-аналог дибензотетратиофульвалена •— дибензо-
тетраселенофульвален (ДБТСФ) [37, 46]. Электрохимическое окисле-
ние его в присутствии гексафторфосфатных анионов приводит [37] к
получению нестехиометрических солей (ДБТСФ) (TaF6)0,ei, (ДБТСФ)-
•(AsF6)M7 и (ДБТСФ) (SbF6)о,72 с проводимостью монокристалла 0,5—
20 Ом~*-см~1 (табл. 3). Особенно интересны в связи с полученной для
производных ТМТСФ сверхпроводимостью свойства описанного в ра-
боте [37] тетраметилдибензотетраселенофульвалена (ТМДБТСФ).

3. Органические металлы и сверхпроводники
на основе тетраметилтетраселенофульвалена

Самым значительным достижением в области органических метал-
лов за последние три года явилось обнаружение их сверхпроводимо-
сти '.

Первые органические сверхпроводники получены в виде монокри-
сталлических солей состава 2 :1 электрохимическим окислением тетра-
метилтетраселенофульвалена в присутствии соответствующей тетраал-
киламмонийной соли [105, 106, 107]:

2ТМТСФ + (С4Н9)4?Х -т£~» (ТМТСФ)2 X

Электрохимический метод оказался очень подходящим для получе-
ния монокристаллов электропроводящих соединений, поскольку при
контролируемом окислении или восстановлении электрическим током
растворимые молекулы доноров или акцепторов превращаются в менее
растворимые окисленные или восстановленные комплексы. Таким путем
получены комплексы незамещенного ТТФ [80], ТЦХМ [108], полицик-
лических ароматических соединений [64], дитиоленовых комплексов
металлов [109]. Если в процессе электрохимического окисления полу-
чаются продукты с достаточно высокими значениями проводимости, то
они кристаллизуются на аноде в виде тонких длинных игл или пласти-
нок, так как они сами могут служить электродом, в то время как непро-
водящие соединения покрывают анод тонкой пленкой и электрокристал-
лизация прекращается.

Большинство органических металлов в настоящее время получают
методом электрохимической кристаллизации, описанным в работах [105,
ПО]. При этом предъявляются очень высокие требования к чистоте ис-
ходных донорных соединений, электролитов и растворителей, которые
участвуют в электрохимическом процессе [105]. Проведены специаль-

1 Свойства сверхпроводящих солей (ТМТСФ)2Х подробно обсуждаются в публика-
ции Proceedings of the International Conference on Low Dimensional Solids, Mol. Cryst.
Liq. Cryst., 1982, v. 79, pt II, p. 1—357.
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ТАБЛИЦАi

Характеристики солей тетраметилтетраселенофульвалена (ТМТСФ)2Х

Анионы

сю4-
ReO 4"
ВгО4-
B F 4 -
FSO3-
NO3-
НгР3~
P F 6 -
AsF 6-
SbF e -
NbF 6 -
TaF e -

0*, Ом-1-en"1

400
400
300
540

1600
780
200
540
430
500
—
—

тп, К

***

180
200

40
86
12
63

12; 15
12; 15

17
12
—

гс, к

1,4
1,3
***
**
3,5
#*
#**
1,4
1.4
0,38
**
1,35

pc, кбар

****

9,5
***

12
6,5

12
***

6,5; 8,5
9,5

10,5
12

< П

Ссылки

[106, 107, 118]
[123]
[124, 130]
[105, 107]
[124—126]
105, 107]
127]
115, 117, 119, 121]
117, 132]

ill?]
117]

[117]

Обозначения: Тп — температура перевода металл •- диэлектрик; Гс<-температура сверхпроводящего
перехода: рс"- давление, при котором соединение испытывает сверхпроводящий переход.

* При 300 К.
** Переход отсутствует.

••* Не изучено.
**<"• При атмосферном давлении.

яые работы по изучению влияния условий очистки донора [ПО], специ-
фики растворителей [111], конструкции электрохимической ячейки
[112] на качество образующихся кристаллических солей.

Химическим окислением ТМТСФ солями двухвалентной меди можно
получить (в зависимости от концентрации исходных реагентов и их со-
отношения) соли состава • (ТМТСФ)2Х или (ТМТСФ)Х либо дикатион-
ные соли (ТМТСФ) (X), [82]:

ТМТСФ + СиХ -> (ТМТСФ)„Х,

я = 2; 1; 0,5; X=BF 4 , C1O4, NO3

Однако получающиеся при этом кристаллы (ТМТСФ)2Х более низкого
качества, чем при электрохимическом окислении. Кроме солей состава
2 : 1 , выделены соли ТМТСФ других составов [107]: (ТМТСФ) Вг08,
(ТМТСФ) (Вг,)о,., (ТМТСФ)2(51Р6), (ТМТСФ) (TeF,), (ТМТСФ) •
• (R—SO3), где R—n-толил, фенил. Соединения стехиометрии, отличных
от 2 : 1 , по своим свойствам являются полупроводниками, а соль
(ТМТСФ) 2(SiF e)

2~ является диэлектриком [107].
Наиболее интересны соединения состава (ТМТСФ)2Х, для которых

характерен широкий диапазон изменения физических свойств от полу-
проводников до сверхпроводников.

В табл. 4 приведены свойства солей (ТМТСФ)2Х с различными од-
нозарядными неорганическими анионами, полученных к настоящему
времени. Анионы, присутствующие в этих солях, по симметрии могут
быть разделены на: октаэдрические (PF e-, AsF,-, NbF6~, SbFr, TaF6-,
TeF e-); тетраэдрические симметричные (BF4~, C1O4~, BrO4~, IO4~,
ReO4~, TcO4~) и тетраэдрические несимметричные (FSO3~, CF3SO3-);
кроме того, имеются треугольный плоский анион NO3~ и анион H2F3-.

Интересно проследить, чем отличаются соединения (ТМТСФ)2Х от
других производных тетратиофульвалена. Все соединения вида
(ТМТСФ) 2Х изоструктурных друг другу; почти плоские молекулы
ТМТСФ упаковываются в стопки, расположенные точно перпендику-
лярно проводящей оси кристалла [146]. На рис. 4 [113] показана струк-
тура соединения (ТМТСФ) 2С1О4, типичная для всего ряда солей
(ТМТСФ)2Х. Внутри одной стопки молекулы располагаются зигзагооб-
разно, со сдвигом на 'Л длины молекулы относительно друг друга
(рис. 4, а, вид сбоку). Внутри стопки наблюдается слабая димериза-
ция: расстояния между двумя соседними атомами Se молекул ТМТСФ
в стопке равны 4,021; 3,96 А; между двумя другими — несколько мень-
ше (3,93 и 3,87 А). Отличительной особенностью этих структур явля-
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Рис. 4. а — Структура
(ТМТСФ)2С1О4 [146],
вид сбоку на стопки мо-
лекул ТМТСФ. Приведе-
ны расстояния Se—Se
между молекулами
ТМТСФ внутри стопки.
•Сбоку расположены ани-
оны С1О4~; б — структу-
ра (TMTCO)2PF6 [113],
вид сверху на стопки мо-
лекул ТМТСФ; видно,
что молекулы ТМТСФ
формируются в слои,
разделенные анионом
PF6~; / — расстояния
Se—Se в слое молекул
ТМТСФ между отдель-
ными стопками; 2 — рас-

стояния Se—F

ется то, что стопки формируются в слои (рис. 4, б, вид сверху) с очень
малым расстоянием Se—Se между атомами Se соседних молекул в слое,
которое существенно меньше суммы двух ван-дер-ваальсовых радиусов
атомов Se равной 4,00 А [114]. Такие малые расстояния Se—Se обус-
ловливают двумерность этой серии соединений (ранее такие укорочен-
ные расстояния Se—Se между соседними стопками были найдены для
соединений ТМТСФ-ТЦХМ [115] и (ТСТ)2С1 [31].

В табл. 5 приведены расстояния Se—Se в стопке и между стопками
для ряда солей (ТМТСФ) 2Х. Все эти расстояния существенно меньше
суммы двух ван-дер-ваальсовых радиусов атома Se. Для некоторых
соединений (с P F r и AsF6~) внутри стопок ТМТСФ наблюдается сла-
бая димеризация (d2—di) — 0,03 А, но в основном стопки ТМТСФ прак-
тически не димеризованы. С понижением температуры происходит
уменьшение всех расстояний, однако расстояния Se—Se между стопка-
ми уменьшаются гораздо сильнее, чем расстояния Se—Se внутри сто-
пок (см. табл. 5), т. е. с понижением температуры степень двумерности
солей (ТМТСФ)2Х увеличивается [116].

5 Успехи химии, № 8 1313



Рис. 5. Структура (ТМТТФ) 2 PF 6 : a — вид сбоку на стопки мо-
лекул ТМТТФ; между стопками ТМТТФ расположены анио-
ны PF 6 ~; б — вид сверху на слои молекул ТМТТФ и анионов
PF 6~; 1 — расстояния S—S между стопками молекул ТМТТФ

в слое, 2 — расстояния S—F [135]

Однозарядные анионы располагаются в каналах между слоями мо-
лекул ТМТСФ; их расположение хорошо видно на рис. 46. Центросим-
метричные анионы PF6~, AsF6~, SbF6~, TaF6~, NbF6~ могут занимать-
только одно положение в решетке [4, 113, 117]. Не обладающие цен-
тральной симметрией тетраэдрические анионы СЮ4~, BF4~, ReO4~,
BrCv, SO3F~ и т. д. могут занимать в решетке статистически два неэк-
вивалентных положения; эти положения могут изменяться с изменени-
ем температуры. Предполагают [117], что при низких температурах
ионы СЮ4~ будут занимать только одно положение, однако рентгенов-
ские исследования при 125 К [116] показывают, что по крайней мере
до этой температуры не происходит упорядочения расположения ионов
СЮ4~. В настоящее время установлено, что именно различия в строе-
нии анионов и изменения, происходящие в их упаковке при изменении
температуры, определяют все многообразие свойств солей (ТМТСФ)2Х
[4].

Все соединения ряда (ТМТСФ)2Х имеют не очень высокие значения
электрической проводимости при комнатной температуре а ~ 4 0 0 ±
±100 Ом~1-см~1 (табл. 4), однако при понижении температуры их про-
водимость очень быстро растет, достигая для большинства солей перед
переходом Гп величины 105 Ом-'-см"1 [107, 119].
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ТАБЛИЦА 5

Расстояние между стопками (d0) молекул ТМТСФ и внутри стопок ( d x , d2) в солях (ТМТСФ)2Х

Анионы

Т, К

d0, А

du A

d*,k

d3,A

fo, A

сю4

298
IH6]

3,77

3,63

3,62

3,324

694,3

125
[Пб]

3,655

3,58

3,57

3,39

673,7

PF

298
[ИЗ]

3,88

3,66

3,63

3,233

714,3

125
[116]

3,741

3,54

3,59

3,119

681,3

AsF6

298
[132]

3,90

3,65

3,62

—

719,9

125
[116]

3,789

3,57

3,57

3,083

698,3

ReO4

298
[123]

3,827

3,64

—

3,163

710,5

125
[123]

3,70

3,57

—

3,01

FSO7

298
Ц25]

3,866

3,62

3,63

—

695,3

123
[125]

3,829

3,58

3,57

—

677,7

298
[127]

3,816

3,60

3,60

3,28

671,2

125
[127]

3,735

3,54

3,53

3,16

650,0

BrO4

298
[124]

3,875

3,64

—

—

707,2

125
[124]

—

3,59

—

—

689,8

S b F -
e

298
[117]

—

3,65

—

—

737,0

TaF,

298
[117]

—

3,64

—

—

735,6

Обозначения', d, — наименьшие расстояния Se—О (в соединения с анионами СЮГ" и ВгО4 ) или Se—F (для фторсодержащих анионов); »0 — объем элементарной ячейки; da — наименьшие рас-
стояния S«—Se между стопками ТМТСФ в слое; di, da — межплоскостные расстояния между молекулами ТМТСФ внутри одной стопки.
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Соли с октаэдрическими анионами (PF6 , AsF6 , SbF6 , TaF e

J ,
NbF6~) претерпевают при обычном давлении переход металл — диэлек-
трик при 12—17 К [107, 117] (см. табл. 4). При наложении давления
переход металл — диэлектрик в соединениях с гексафторфосфатными
анионами полностью подавляется и все эти соединения становятся
сверхпроводниками при 0,9—1,3 К (табл. 4) [117]. На примере соеди-
нения (TMTC<J>)2PF6- впервые показано, что переход металл— диэлек-
трик носит магнитный характер [120—122] и связан с антиферромаг-
нитным упорядочением спинов при понижении температуры и образо-
ванием волны спиновой плотности. Для этих соединений не наблюда-
ется обычного для ранее исследованных органических металлов пайерл-
совского перехода, связанного со структурным изменением в проводя-
щей стопке органических молекул (пайерлсовский переход приводит к
удвоению периода решетки вдоль проводящей оси кристалла, что, в
свою очередь, вызывает периодическое повышение плотности заряда
вдоль этой оси, т. е. возникает волна зарядовой плотности [78]).

Для солей (ТМТСФ)2Х, содержащих анионы пониженной симметрии
(СЮ4~, BF4~, ReO4~, NOr, FSO3"), характерно другое поведение. Соли
(TMTCO)2ReO4 [123], (TMTCO)2FS03 [124—126], (TMTCO)2BF4 [105,
107] при обычном давлении претерпевают резкий фазовый переход ме-
талл— диэлектрик при достаточно высоких температурах, а именно
при 180 К [123], 86 К [125], 40 К [107] соответственно (табл. 4).

Переход металл — диэлектрик в соли с анионом ReO4~~ связывают с
упорядочением расположения анионов ReO4~. При давлении 9,5 кбар
переход подавляется и соединение претерпевает сверхпроводящий пере-
ход при 1,3 К [123]. Предполагают, что переход металл — диэлектрик
в системах с тетраэдрическими анионами, подобными ReO4~, поведе-
ние таких систем под давлением и влияние положения аниона связаны
с особым видом пайерлсовского механизма, который основан на взаи-
модействии электрона проводимости с анионом ReO4~ [123].

Соль (TMTCO)2FS03 [125] отличается от всех других солей этой
серии тем, что анион FSO3~ обладает постоянным дипольным моментом.
Проводимость монокристаллов (TMTCO)2FSO3 [125] при 300 К равна
о=1600 Ом^'-см"1, что выше обычных величин проводимости серии со-
лей (ТМТСФ)2Х примерно в 4 раза. При понижении температуры до
86 К наблюдается резкий переход металл — диэлектрик, который мож-
но наблюдать и при измерениях магнитной восприимчивости. Авторы
[125] полагают, что механизм, ответственный за переход металл — ди-
электрик в этой соли, связан с возникновением волны зарядовой плот-
ности, а не волны спиновой плотности. Физические свойства этой соли
приписывают влиянию постоянного дипольного момента аниона
(FSO,)- [125].

Для соединения (ТМТСФ)2ЫО3 характерно качественно другое по-
ведение [105, 107]. В этой соли при понижении температуры происхо-
дит упорядочение аниона с удвоением периода элементарной ячейки
вдоль проводящей оси кристалла. Переход порядок — беспорядок в рас-
положении анионов вызывает вторичные эффекты в электронной систе-
ме ТМТСФ. При давлении переход металл — диэлектрик подавляется,
но соединение не переходит в сверхпроводящее состояние. Это связано,
по-видимому, с тем, что анион NO-г относительно слабый акцептор по
сравнению с другими изученными анионами [107]. Недавно получено
еще одно соединение ряда (ТМТСФ)2Х с анионом H 2F 3- [127]. Анион
H2F3~ разупорядочен и может занимать два возможных положения во-
круг центра симметрии, каждое с вероятностью 50%. Эта соль изострук-
турна другим солям (ТМТСФ)2Х. Хотя кристалл (TMTCO)2H2F,r име-
ет самый маленький объем ячейки, расстояния Se—Se в нем не самые
короткие (см. табл. 5). Проводимость этого соединения при комнатной
температуре равна 200 Ом-1-см-1, при понижении температуры в нем
происходит переход металл— диэлектрик (при 64 К) [127].

Соль (ТМТСФ)2С1О4 [105, 107, 118] является единственным соеди-
нением, которое при понижении температуры не испытывает перехода
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металл— диэлектрик, а при 1,4 К и при обычном давлении переходит
в сверхпроводящее состояние. Основное отличие (ТМТСФ)2СЮ4 от всех
других солей этой серии, как считают авторы работы [106], заключа-
ется в том, что ион СЮ4~ имеет меньший эффективный анионный ради-
ус. В результате этого в (ТМТСФ) 2С1О4 межплоскостные расстояния в
катионных стопках (см. табл. 5) меньше, чем в других солях ТМТСФ2Х
при нормальных условиях, и близки к тому значению, какое возникает,
например в (ТМТСФ)2РР6 под давлением 12 кбар.

Исследование сопротивления [128] и электронной теплоемкости
[129] этой соли в зависимости от скорости охлаждения образцов пока-
зало различие в их поведении при быстром и медленном охлаждении.
Такое различие связано с тем, что при быстром охлаждении сохраня-
ется высокотемпературный беспорядок анионов СЮ4~ и при этом дли-
на межцепочечной связи уменьшается [128, 129].

Исследуются соли (ТМТСФ)2Х с другими анионами, отличающиеся
от описанных выше размерами (Ю4~ [ПО], ТсО4 [131]) и симметрией
(TeF5- [107],CF,SOr [126]).

Основным отличием (ТМТСФ)2Х от всех других соединений являет-
ся наличие в них слоев из молекул ТМТСФ и укороченных расстояний
Se—Se между стопками отдельных молекул ТМТСФ, т. е. наличие опре-
деленной двумерности. Поскольку межплоскостные расстояния внутри
стопок й?! и d2 (табл. 5) равны ~3,6 А (что больше суммы двух ван-
дер-ваальсовых радиусов атома углерода, равной 3,4 А [114]), можно
заключить, что электрическая проводимость осуществляется по корот-
ким Se—Se-контактам [132]. В соединениях (ТМТСФ)2Х, где Х =
= СЮ4~, P F e " и AsF,r атомы Se находятся в стопке на расстояниях
3,992; 4,005 и 3,992 соответственно, в то время как между стопками эти
расстояния составляют 3,866; 3,924; 3,988 А (табл. 5); таким образом,
расстояния между стопками на 0,05 А (для AsF6~), 0,08 А (для PF6~)
и 0,126 А (для С1О4~) меньше, чем внутри стопки. Авторы [116] пока-
зали, что структурные изменения, происходящие в солях (ТМТСФ)2Х
при понижении температуры, сильно анизотропны: среднее расстояние
между стопками укорачивается сильнее [116] (табл. 5), (в среднем от
1,6 до 2,1 раза для различных анионов), чем расстояния внутри стопки.

4. Органические металлы
на основе тетраметилтетратиофульвалена

Обнаружение металлического поведения вплоть до низких темпера-
тур и перехода в сверхпроводящее состояние для солей (ТМТСФ)2Х
побудило исследователей вернуться к полученным ранее S-аналогам
[133, 134], а именно к солям тетраметилтетратиофульвалена (ТМТТФ)
с различными неорганическими анионами. Как элементы, S и Se прояв-
ляют изостехиометричность и изоструктурность, структуры полученных
ранее солей (ТМТТФ)2Вг, (ТМТТФ)2РР6 [135] одинаковы с солями
(ТМТСФ)2Х; поэтому можно было ожидать, что изучение свойств со-
лей обоих рядов (ТМТСФ)2Х и (ТМТТФ)2Х с одинаковыми анионами
поможет понять причины сходства и различий, наблюдаемых в физиче-
ских свойствах, и найти реальные экспериментальные параметры, кор-
релирующие с наличием у соединений сверхпроводимости. Исследова-
ние S-производных имеет то преимущество перед солями ТМТСФ, что
синтез исходного соединения ТМТТФ [42] существенно проще и не свя-
зан с применением труднодоступных и вредных селенистого водорода
или селенистого углерода. Получают соли ТМТТФ или химическим пу-
тем [133, 134] или электрохимически [136], аналогично получению со-
лей ТМТСФ [106]; оба эти пути дают возможность получить соли со-
става (ТМТТФ) 2Х.

Окисление ТМТТФ галогенами 12, Вг2, С12 в растворе ацетонитри-
ла, так же как и для незамещенного ТТФ, приводит к получению боль-
шого числа соединений различного состава, проводимость которых из-
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меняется в широком диапазоне значений в зависимости от степени пе-
реноса заряда [133, 134]:

Соединение а, Ом- 'см" 1 Соединение а.Ом-'-см-1

(ТМТТФ) 21 100 (ТМТТФ) 2Вг 200
(ТМТТФ) (13)о,45 50 (ТМТТФ) Вго,8 100
(ТМТТФ) 13 Ю-6 (ТМТТФ) (ВгзЬ -

(ТМТТФ) 2С1 10

Прямым окислением ТМТТФ хлором не удается получить индивиду-
альные хлориды ТМТТФ; однако, применяя в качестве окислителя
SOC12, можно выделить хлорид (ТМТТФ)2С1 [137] в виде длинных тон-
ких игл (наряду с другими продуктами реакции).

При окислении ТМТТФ солями двухвалентной меди СиХ2 ( Х =
= СЮ4, BF4, NO,), так же как в случае ТТФ и ТМТСФ [82], в зависи-
мости от условия проведения реакции (соотношение реагентов, концен-
трация, температура) можно получить три типа соединений: (ТМТТФ) 2-
•X, (ТМТТФ)Х и (ТМТТФ)Х2 [82]. При этом анион в СиХ2 должен об-
ладать способностью менее прочно координироваться с Cu(I) чем
CHSCN, и вытесняться ацетонитрилом из координационной сферы Cu(I)
[81, 82]. В противном случае образуются соли ТМТТФ с комплексным
медьсодержащим анионом [138].

При окислении ТМТТФ неорганическими солями HgCl2 [139], CuCl2

[138], МоС15 [140] анион образуется как и в случае ТТФ и ДБТТФ
[96, 97], в процессе реакции в растворе; при этом кристаллизуются как
продукты с неполным переносом заряда вида (ТМТТФ)^^К^СЦ- с
о = 1 0 Ом-1-см"1 и ТМТТФ2СиС12 с а = 1 Ом-1-см-1, так и соединения
состава (ТМТТФ)HgCl3 и (ТМТТФ)СиС13 с о = 1 0 - 7 Ом-1-см-1, где за-
ряд перенесен полностью [138, 139].

Следует отметить, что комплексы ТМТТФ с неполным переносом за-
ряда являются как бы промежуточными соединениями в реакции окис-
ления ТМТТФ неорганическими солями, а выделение их зависит от кон-
центрации и соотношения исходных компонентов. Так, при взаимодей-
ствии ТМТТФ с 2,5-кратным избытком HgCl2 (при концентрации
[ТМТТФ] •= 2- Ю-2 моль/л) образуется ион-радикальная соль
(ТМТТФ) i,3Hg2Cl5; при меньшем соотношении выпадает непрореагиро-
вавший оранжевый исходный ТМТТФ. Перекристаллизация
(ТМТТФ) i,3Hg2Cl5 из ацетонитрила приводит к дальнейшему окисле-
нию ТМТТФ, и образуется ион-радикальная соль (ТМТТФ) (HgCl3) и
каломель. Взаимодействие ТМТТФ с HgCl2 в разбавленных растворах
ацетонитрила ([ТМТТФ] = 3-10-1 моль/л) при тех же соотношениях
реагента не дает продукта неполного окисления ТМТТФ, а приводит к
образованию сразу катион-радикальной соли ТМТТФ HgCl3, которая
затем кристаллизуется в различных модификациях [139]. При окисле-
нии ТМТТФ под действием СиС12 выделяется промежуточное соедине-
ние с неполным переносом заряда состава (ТМТТФ) 2СиС12, а затем
(возможно, при каталитическом окислении аниона СиСЦ" кислородом
воздуха) образуется анион СиС13" и соответствующая катион-радикаль-
ная соль с полным переносом заряда (ТМТТФ) СиСЦ в двух модифи-
кациях [138].

• Предварительные работы по изучению солей диметилзамещенных
ТТФ показывают, что диметилтетратиофульвален образует соли с неор-
ганическими анионами преимущественно составов 2:1 или 1:1 [ПО,
147]. Проводимость последних составляет 50—300 Ом-1-см-1, и при
~200 К наблюдается переход металл — диэлектрик. Несимметричные
производные ТТФ также дают соли состава

/ \ / S \ / S \ / R \ '

\ II /-

где R = H, CH3, a X —различные фторсодержащие анионы, С1О4~ [148,
149].

1318



ТАБЛИЦ А

Расстояния между стопками ТМТТФ (d 0 ) и внутри стопок ТМТТФ ( d 1 ( й«) для
солей (ТМТТФ)2Х [141]

Анионы

do, к
d\ ,А
d2, A
d\—d2, A

Вг-

3,73
3,53
3,50
0,03

I -

3,80
3,54
3,50
0,04

3,99
3,62
3,52
0,10

3,99
3,59
3,52
0,07

B F 4

3,88
3,56
3,54
0,02

3,79
3,56
3,50
0,06

SCN-

4,01
3,56
3,49
0,07

ТАБЛИЦА
Характеристики солей тетраметилтетратиофульвалена (ТМТТФ)2Х с различными

неорганическими анионами [136, 141]

Анионы

о*, Ом-1-см-'

Стах/сГзоо К

тп, кТп, К/р, кбар

С1^

10**
—
—.

Вг-

240
100

3,8
19

24/25

I -

100
215

1,23

10/30

РРГ

40
230

1,1
15
30/30

сю4

40
228

1,10
75; 10

—

BF 4

50
210

1,2*
41

—

NcC

95
210

1,3
160

SCN-

40
250

1,06

Обозначения: 7 " т а х — температура, при которой наблюдается максимальная проводимость образца;
^тах/^ЗООК ^~ проводимость в максимальной точке по сравнению с комнатной проводимостью; Т п — тем-
пература перехода металл — дивлектрик; Тп/р —• температура фазового перехода в образце при давлении р

* При 300 К.
** По данным работы [137].

С точки зрения изучения физических свойств, наиболее интересны
соли ТМТТФ состава (ТМТТФ) 2Х, как и в случае (ТМТСФ)2Х. Соли
(ТМТТФ)2Х изоструктурны соединениям (ТМТСФ)2Х [141]. Степень
переноса заряда в этих солях, как и для (ТМТСФ) 2Х, определяется ва-
лентным состоянием аниона X", и для однозарядных анионов типа BF4-,
NCv, PFe~, СЮ4~ и т. д. степень переноса заряда с каждой молекулы
ТМТТФ и ТМТСФ будет равна 0,5; таким образом, зона проводимости
для (ТМТТФ)2Х и (ТМТСФ)2Х заполнена на три четверти.

Однако при обычном давлении поведение солей (ТМТТФ) 2Х отлича-
ется от поведения их Se-аналогов [141]. Структурно соли (ТМТТФ) 2Х
построены так же, как и соли (ТМТСФ)2Х. Основные детали структуры
видны на рис. 5, где представлена структура соли (ТМТТФ)2PFe [135].
Видно, что здесь имеется такое же зигзагообразное расположение мо-
лекул ТМТТФ в стопке со сдвигом на 1/4 длины молекулы вдоль прово-
дящей оси кристалла (рис. 5а), стопки формируются в отдельные слои
(рис. 56), а анионы P F e - расположены между слоями молекул ТМТТФ.
Однако S- и Se-соединения существенно отличаются друг от друга рас-
стояниями между отдельными стопками молекул в слое.

В солях (ТМТТФ) 2Х взаимодействие между соседними стопками в
слое может эффективно осуществляться через близко расположенные
соседние атомы серы. Каждая молекула ТМТТФ имеет два атома серы,
находящихся наиболее близко к атомам S соседней молекулы. В табл. 6
приведены расстояния внутри стопки молекул ТМТТФ (d4 и d2) и рас-
стояния S—S между соседними стопками. Видно, что эти расстояния
существенно отличаются для солей с разными анионами. Расстояния
S—S внутри стопки не одинаковы, а немного отличаются, т. е. упаковка
молекул ТМТТФ в кристалле носит несколько димерный характер [136].

Все межплоскостные расстояния внутри стопки меньше ван-дер-ва-
альсова радиуса атома S, равного 3,6 А. Расстояния же S—S между
стопками для всех солей (ТМТТФ)2Х (табл. 6), больше, чем 3,6 А. Та-
ким образом, эти соединения более одномерны, чем их Se-анало'ги. Этим
и обусловлены различия в физических свойствах солей (ТМТСФ)2Х и
(ТМТТФ)2Х. Соль (ТМТТФ)2Вг, которая имеет наименьшие расстояния
S—S и наименее димеризована, характеризуется самыми большими зна-
чениями проводимости в ряду соединений (ТМТТФ) 2Х (табл. 7).
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Соли (ТМТТФ)2Х имеют существенно меньшие значения проводимо-
сти при комнатной температуре (а=40—300 Ом-1-см-1) (табл. 7) по
сравнению с проводимостью солей (ТМТСФ)2Х. При понижении темпе-
ратуры проводимость солей (ТМТТФ)2Х сначала незначительно возра-
стает (табл. 7) до температуры 210—250 К, затем начинается падение
проводимости. Только для (ТМТТФ)2Вг наблюдается значительное уве-
личение проводимости (в 3,8 раза), и падение ее начинается при ШОК.

Для солей (ТМТТФ)2Х характерно различное поведение в зависимо-
сти от строения аниона, так же как и для солей (ТМТСФ)2Х.

Соль с нецентросимметричным анионом SCNh имеет резкий переход
металл — диэлектрик при 160 К [141]. Для (ТМТТФ)2СЮ4 наблюда-
ется некоторое изменение проводимости при 75 К; этот переход хорошо
проявляется при определении магнитной восприимчивости и теплоем-
кости. В случае солей (ТМТТФ)2ВР4 и (ТМТТФ)2ЫО3 на кривых про-
водимости нет четких переходов, однако при измерении магнитной вос-
приимчивости и теплоемкости соли (ТМТТФ)2ВР4, переход четко про-
является при 40 К [ 141 ].

Показано [142], что фазовые переходы, наблюдаемые для солей
(ТМТТФ)2Х с тетраэдрическими анионами, представляют собой не пе-

реходы пайерлсовского типа, а скорее связаны с упорядочением подре-
шетки аниона, что проявляется при изучении различных физических
свойств этих солей.

В случае солей с центросимметричными анионами только для
(ТМТТФ)2Вг четко наблюдается фазовый переход при 19 К, а опреде-
ленный по измерениям магнитной восприимчивости переход для
(ТМТТФ)2РР« лежит при 15 К.

Авторы [141] нашли корреляцию проводимости солей (ТМТТФ)2Х
с расстояниями S—S для солей с разными анионами: B r - > N O 3 ~ > I " >
> B F 4 - > C 1 O 4 - > P F 6 - > S C N - (табл. 6, 7).

Физические свойства солей (ТМТТФ)2Х резко меняются при нало-
жении давления. Для солей (ТМТТФ) 2РР 6 и (ТМТТФ)2СЮ4 при давле-
нии до 30 кбар значение проводимости резко возрастает до величин
105 Ом~1-см~1, а переход металл — диэлектрик наблюдается при очень
низких температурах 10 и 30 К соответственно (табл. 7). В (ТМТТФ)2-
•Вг под давлением металлическое состояние стабилизируется вплоть
до самых низких температур, а проводимость достигает значения
106 Ом-'-см- 1 перед переходом металл — диэлектрик. Влияние давле-
ния на свойства (ТМТТФ)2Вг чрезвычайно сложно. При 22 кбар метал-
лическое состояние стабилизируется до 10 К, а затем наступает пере-
ход в диэлектрическое состояние. Тот же самый образец под давлением
25 кбар не обнаруживает перехода в диэлектрическое состояние, а, воз-
можно, переходит в сверхпроводящее состояние [136, 141, 142]. Однако
все эти эффекты очень сильно меняются при переходе от образца к об-
разцу; некоторые из кристаллов при понижении температуры и атмо-
сферном давлении показывают увеличение проводимости в 400 раз. Эти
особенности поведения соли (ТМТТФ)2Вг детально исследуются [142].

Поведение солей (ТМТТФ)2Х при наложении давления можно объ-
яснить их существенно большей одномерностью [141, 142] по сравне-
нию с солями (ТМТСФ)2Х; поэтому соли (ТМТТФ)2Х только под дав-
лением проявляют свойства, присущие солям (ТМТСФ)2Х при атмо-
сферном давлении.

5. Органические металлы
на основе б"яе(этилендитиоло)тетратиофульвалена

Недавно опубликовано сообщение о получении нового класса орга-
нических сверхпроводников на основе бмс(этилендитиоло)тетратиофуль-
валена (БЭДТ-ТТФ) [33].

Ранее сообщалось [47], что ион-радикальная соль БЭДТ-ТТФ-
•ТЦХМ имеет очень большую величину проводимости — для прессован-
ного образца получено значение о = 4 0 Ом-'-см"1. Первая соль этого
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донора с неорганическим анионом получена [143] электрохимическим.
окислением БЭДТ-ТТФ в хлористом метилене и имеет состав (БЭДТ-
ТТФ) 2СЮ4-0,5СН2С12. Проводимость этой соли при комнатной темпе-
ратуре составляет 25—30 Ом^'-см"1; с понижением температуры а рас-
тет, достигая величины 1000 Ом^-см"' при 16 К, далее проводимость
слегка уменьшается, но остается высокой при гелиевых температурах:
о=650 Ом^'-см-1 при 1,4 К [143]. Анизотропия проводимости образца
составляет cJa±=0,9 при комнатной температуре и несколько умень-
шается (до 0,4) при З1 К. Это дало авторам [143] основание утверждать,
что соединение двумерно, что подтверждается структурными исследова-
ниями [144]. Расстояние между молекулами БЭДТ-ТТФ внутри стопки
достаточно большое, однако расстояния S—S между соседними стопка-
ми чрезвычайно малы и составляют 3,3—3,45 А (по сравнению с ван-
дер-ваальсовым радиусом атома серы 3,6 А), что и обусловливает вы-
сокую двумерность этого соединения. Сверхпроводящего перехода для
этого соединения пока не обнаружено, но проводимость остается ме-
таллической вплоть до 1,4 К. Это первое наблюдение, когда донорное
S-содержащее соединение проявляет металлические свойства до столь
низкой температуры [143].

Электрохимическим окислением БЭДТ-ТТФ в тетрагидрофуране
(ТГФ) получены соли БЭДТ-ТТФ с различными неорганическими анио-
нами [33]; наиболее интересные свойства проявляют соли (БЭДТ-ТТФ)

с анионом ReO4~. В процессе электрохимического окисления получены
соединения нескольких составов, тонкие иглы (БЭДТ-ТТФ) (ReO4)2-
•ТГФ и две соли в форме пластинок (БЭДТ-ТТФ)4(Ке04)2 и (БЭДТ-
ТТФ) 6(Re0 4) 4, в состав которых не входит растворитель. Все получен-
ные соли отличаются по своим электропроводящим свойствам. Среди
этих соединений соль (БЭДТ-ТТФ)4(Re04)2 является сверхпроводни-
ком, со сверхпроводящим переходом при температуре 2 К, при давлении
4 кбар. Интересно, что структура этой соли очень похожа на структуры
солей (ТМТТФ)2Х и (ТМТСФ)2Х. Молекулы БЭДТ-ТТФ также распо-
ложены в стопке зигзагообразно вдоль проводящей оси и образуют
слои из молекул БЭДТ-ТТФ, между которыми располагаются анионы
ReO4~. Вдоль стопки связь S—S существенно длиннее, чем связь S—S
между отдельными стопками в слое. Однако имеются отличия: 1) мети-
леновые группы СН2 выходят из плоскости основной молекулы, 2) ани-
он ReO4~ упорядочен при комнатной температуре, в отличие от солей
(ТМТСФ)^еО4 или (ТМТТФ)^еО4. Проводимость (БЭДТ-ТТФ) 4-
•(ReO4)2 при комнатной температуре при обычном давлении составля-
ет 200 Ом^-см"1, при понижении температуры наступает переход ме-
талл — диэлектрик.

Таким образом, найден еще один класс органических сверхпровод-
ников на основе S-содержащего донора [33]. Полученный теми же ав-
торами [145] Se-аналог бис (этилендиселено)тетраселенофульвален
БЭДТ-ТСФ, по предварительным данным, в результате электрохими-
ческой реакции в присутствии анионов ReO4~ и С1О4~ дает соли состава
1 : 1 с проводимостью образцов монокристаллов I O ^ H - I O " 2 Ом~'-см~1.
Авторы [145] отмечают очень малую растворимость БЭДС-ТСФ, и свя-
занные с этим трудности электрокристаллизации.

Изложенный материал показывает, что в рассмотренных соединени-
ях на основе производных тетратиофульвалена можно получить соли с
широким диапазоном свойств — от диэлектрика до сверхпроводника.
Однако металлическое состояние, характерное для этих солей в неко-
тором диапазоне температур, чаще всего оказывается неустойчивым и
осуществляется переход металл — диэлектрик. Поэтому основная
задача — получение органического сверхпроводника или органическо-
го металла, устойчивого вплоть до самых низких температур, ещ'е дале-
ка от разрешения.
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Как показывает теория, стабилизировать металлическое состояние в
•одномерной системе невозможно. Необходимы квазиодномерные систе-
мы с некоторой степенью двумерности или трехмерности. Металличе-
ское состояние в этих системах может быть неустойчивым по отноше-
нию к сверхпроводящему переходу, и соединение при соответствующих
условиях может стать сверхпроводником.

Как показано выше, степень трехмерности в квазиодномерных орга-
нических металлах можно повысить наложением давления. Это, в свою
очередь, может привести к частичному или полному подавлению низко-
температурного перехода в диэлектрическое состояние.

Однако наибольшие возможности в этом отношении имеет синтети-
ческая химия. Введение четырех (и даже двух) метальных групп в мо-
лекулу ТТФ дает возможность получить качественно новые соедине-
ния состава (ТМТТФ)2Х, отличающиеся по структуре от нестехиомет-
рических соединений (ТТФ)ХП, для которых состав 2:1 получить не
удается.

Простая замена атома S на атом Se в молекуле ТМТТФ, не меняя
структуры соединения в целом, позволяет увеличивать в квазиодномер-
ном металле взаимодействие между стопками, т. е. увеличивать сте-
пень двумерности или трехмерности соединения. Это, по-видимому, яв-
ляется причиной появления сверхпроводимости при наложении давле-
ния в солях (ТМТСФ)2Х, где X=PF<r, AsFr, TaFr, SbF6-, ReO t- и
FSO3~, а соединение (ТМТСФ) 2СЮ4 испытывает сверхпроводящий пе-
реход при 1,4 К уже при атмосферном давлении.

В свою очередь, увеличение числа атомов серы в структуре катиона
позволило получить первый сверхпроводник на основе S-содержащего
донора (БЭДТ-ТТФ)4(Ке04)2.

Подбором соответствующего аниона также можно широко варьиро-
вать физические свойства в одном ряду соединений. В соответствии с
найденной в [131] корреляцией между параметрами элементарной ячей-
ки и сверхпроводящими свойствами солей (ТМТСФ) 2Х предполагают,
что соли ТМТСФ с анионом POF2~ или со смешанными анионами
С1О4~—BF4~ и др. могут быть наиболее близки по свойствам к сверх-
проводящей соли (ТМТСФ) 2СЮ4.
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