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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакции в твердой фазе привлекают все большее внимание исследо-
вателей. Это связано с тем, что ограниченная подвижность реагирую-
щих молекул в кристалле дает возможность проводить последователь-
ное структурное изучение всей цепи молекулярных превращений, полу-
чать полимеры регулярного строения, крупные бездефектные монокри-
сталлы и т. д. Все это обусловило возникновение и развитие нового на-
учного направления — инженерии кристаллов, ставящей целью изучение
принципов и закономерностей построения таких упаковок потенциально
реакционноспособных молекул в кристаллах, в которых созданы бла-
гоприятные условия для участия молекул в тех или иных химических ре-
акциях и перегруппировках [1—21].

В настоящее время идеи инженерии кристаллов получили дальней-
шее развитие в работах по изучению кристаллических низкоразмерных
полупроводников, металлов и сверхпроводников. Особое внимание уде-
лено поиску и изучению свойств этого перспективного класса органиче-
ских материалов (конструирование молекулярных «коридоров» преиму-
щественного движения электронов, использование гетероатомов для
-обеспечения перекрывания орбиталей соседних молекул, устранение
пространственной модуляции плотности заряда путем изменения меж-
молекулярных расстояний и т. д.).

Структура и упаковка молекул донора и акцептора в кристаллах
органических проводников имеют ряд специфических особенностей. Мо-
лекулы донора должны быть плоскими и включать π-фрагменты и гете-
роатомы (азота, кислорода или атомы халькогена). Для молекул акцеп-
тора важны форма, размеры и заряд. В кристалле молекулы донора
и акцептора должны располагаться так, чтобы обеспечивалось их элек-
тронное взаимодействие, необходимое для делокализации электронов и
высокой электропроводности. Иными словами, молекулярные строитель-
лые блоки органического проводника должны быть хорошо подогнаны,
чтобы обеспечить перекрывание π-электронных систем соседних моле-
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Таблица ΐ

Использованные

Название

Тетратиафульвален

Тетраселенафульвален

Теграметилтетраселенафульвален

Дибензотетратиафульвален

бис-(Этилендитио)тетратиа-
фульвален

б«с-(Пропилендитио)тетратиа-
фульвален

бис-(Триметилен)тетрателлура-
фульвален

Тетрациа нохинодиметан

4,5-Димеркапто-1,3-дитиол-2-тион

5,6-Дигидро-1,4-дитиин-2,3-дитиол

1,4-Дитиин-2,3-дитиол

5,6-Дигидро-1,4-дитие-
пин-2,3-дитиол
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Обозначение

TTF

TSF

TMTSF

DBTTF

BEDT—TTF

BPDT—TTF

HMTTeF

TCNQ

H2dmit

HjDDDT

H2DDT

H2DDTDT

кул. Изменяя структуру молекул донора и акцедтора, а также условия
получения органического проводника, влияющие на его состав (соотно-
шение донора и акцептора), можно изменять кристаллическую струк-
туру, а это, в свою очередь, приводит к изменению степени переноса за-
ряда и электропроводности кристалла при данных условиях. В качестве
примеров «активной» модификации свойств органического металла (или
сверхпроводника) путем изменения молекулярной структуры его ком-
понентов можно указать, например, переход от солей типа TTF — TCNQ
к солям (TMTSF) 2X (обозначения см. в табл. 1), структура которых,
в результате введения Ме-групп и атомов Se в молекулу донора и за-
мены акцепторов типа TCNQ на моновалентные анионы типа X=PF,5.
характеризуется более выраженными двумерными мотивами [22—24];
переход от солей типа (TMTSF)2X к солям типа (BEDT — TTF)2Y3, име-
ющим более сильное межстопочное взаимодействие и более высокое
значение температуры перехода в сверхпроводящее состояние (Тс) в ре-
зультате замены доноров TMTSF на BEDT — TTF [25—27]; дальней-
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шее повышение Те солей (BEDT—TTF)2Y3 за счет вариаций анионов Y,
(эффект «химического сжатия») [28—31].

В настоящее время наиболее интенсивно исследуются органические
металлы и сверхпроводники, где в качестве донора выступают BEDT —
TTF. В противоположность электропроводящим катион-радикальным:
солям со стопочной упаковкой (например, соли периления [32]), в кри-
сталлах солей BEDT — TTF центральная π-электронная система моле-
кулы ' не вовлечена в межмолекулярное взаимодействие. Напротив,
в электропроводящих кристаллах, так называемых одномерных ком-
плексах переходных металлов с органическими лигандами, электропро-
водящие коридоры формируются именно из электронов «центральных»
ионов металла, взаимодействующих с соседями по стопке, находящими-
ся выше и ниже центрального иона. Органические же лиганды не уча-
ствуют в межмолекулярном переносе электрона [33]. Естественно, по-
явилась мысль синтезировать такие соединения, которые одновременно
сочетали бы в себе свойства солей типа BEDT — TTF и одномерных
комплексов металлов (см., например, [34]), что и было сделано при-
мерно в одно время разными группами исследователей. Ими были син-
тезированы комплексы переходных металлов с новыми серосодержащи-
ми лигандами, такие, как [M(dmit) 2] n и [M(DDDT) 2]n . Их соли имеют-
большое структурное сходство с солями BEDT—TTF.

/S\/S\ /Ν/Ν /S\/\./S/S4 /Ν/Ν
>=< I I s = 4 Ι Μ I) ) = s Ι Μ

BEDT—TTF [M (dmit)2]
n [M(DDDT)2]"

Комплексы [M(dmit) 2] n и [M(DDDT) 2]" принадлежат к хорошо-
известному классу дитиолатных комплексов. Строение более простых
дитиолатных комплексов обсуждалось неоднократно (см., например,,
[35, 36]). Так, отмечалось общее плоское строение их молекул или ионов,
независимо от природы металла и его степени окисления; способность
к обратимым реакциям электронного переноса с образованием стабиль-
ных продуктов; значительная делокализация ВЗМО π-типа; высокая
электроноакцепторная способность по отношению к органическим до-
норам.

Дитиолатные комплексы обладают значительной структурной (гео-
метрической и электронной) пластичностью по отношению к замене-
центрального атома металла, заместителей в лигандах, противоионов..

В данном обзоре рассмотрены литературные данные и собственные
результаты авторов по изучению структуры новых серосодержащих ди-
тиолатных комплексов типа [M(dmit) 2]" и [M(DDDT) 2]n и поиску кор-
реляций структуры с электропроводностью.

II. СТРОЕНИЕ СОЛЕЙ 4,5-ДИМЕРКАПТО-2-ТИОН-1,3-ДИТИОЛАТОВ
С КАТИОНАМИ «ЗАКРЫТОГО» ТИПА

В табл. 2 приведены основные данные о структурах и проводимости
солей Cat*[M(dmit)2]*-, образованных катионами «закрытого» типа.
Это — катионы типа Me4N

+, Et4N
+, Me3S+, Ph4As+ и т. д., не способные,,

в отличие от катионов (доноров) типа TTF, TMTSF и BEDT — TTF к
межмолекулярному переносу электронов. Поскольку во всех случаях
Cat — однозарядный катион, величина χ равна формальному среднему
отрицательному заряду комплексного аниона [M(dmit)2]

: c-. В кристалле
нейтрального комплекса Ni(dmit)2 (I) [37] молекулы упакованы в стоп-
ки со сдвигом, нормаль к плоскости комплекса образует с направлени-

1 В этом и других случаях (которые в дальнейшем особо не оговариваются) речь,
идет, естественно, об ион-радикале (в данном случае катион-радикале BEDT—TTF+'),
названном «молекулой» для упрощения обсуждения кристаллической структуры в тер-
минах кристаллохимии молекулярных кристаллов.
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Таблица 2

Основные данные о соединениях Catv [M(dmit)2]*

Соединение Химическая формула Структурный мотив d, А* Расстояния М—S, A Электропроводность ι
Ом->-см-' Ссылки

(I)

(Π)

(III)

(IV)

(V)

Ni(dmit)a

(Me4N)0i6[Ni(dmit)2]

a-{(Me2Et2N)0i6[Ni(dmit)2]}

(Et4N)0i6[Ni(dmit)2]

(Bu4N)0>29[Ni(dmit)2]-MeCN

(VI)

(VII)

(VIII)

(IX)

(X)

(XI)

(XII)

(XIII)

(XIV)

(Bu4N)2[Ni(dmit)2]

(BusSJtNiidmitJij]

(Ph*As)Oili[Ni(dmit)t]

(Bu4N)[Pt(dmit)2]

a-{(Et4N)M[Au(dmit)2]}
[изоструктурно (IV)]

(Bu4N)[Au(dmit)2]

(Me3S)[Au(dmit)2]

(Bu3S)[Au(dmit)2]
[изоструктурно (VII)]

Стопки

»
Слои

Стопки
Слои

Стопки
Слои

Стопки
Слои

Не выделяется

Димеры

Стопки
Слои

Цепи

Стопки
Слои

Стопки

Цепи

Тонкие слои

Димеры

3,56

3,53; 3,58

3,52

3,44; 3,76

3,51—3,57

3,63

3,50—3,61

3,79; 3,49

3,64; 3,57

3,59

3,67

* Приведено межплоскостное расстояние (между плоскостями соседних анионов в стопке или между
** В оригинальной работе нет этих данных.

*** Диэлектрик.

2,147(2)

2,158

См.**

2,146—2,154(3)

2,153(4)

2,211; 2,221(6)

2,161—2,174(2)

2,152—2,171(6)

См.**

2,314—2,321(1)]

2,311—2,320(2)

2,316—2,327(4)

2,307—2,323(3)

2,304—2,319(2)

плоскостями слоев).

3,5.10-»

50

20—100

4,5-10"
а

1—10

См.**

ю-
6

10-15

0,2

10~
5

См.***

ю-
5

10"·

[37]

[38, 39]

[40]

[41]

[37,42]

[43]
[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[44]



Рис. 1. Строение кристаллов (Me4N)o,s[Ni(dmit)2)] (II) при 95 К (а) и два способа^
наложения анионов [Ni(dmit)2]' / 2- в стопках вдоль направления [110] [38, 39] (б).
Большими кругами показаны ван-дер-ваальсовы сферы атомов Η неупорядоченных,
катионов Me4N+. Анионы, перпендикулярные плоскости рисунка, показаны в виде па-

лочек

ем [010] угол 48,0°. Наблюдаются один укороченный межмолекулярный
контакт S . . . S в стопке (3,577 А) и три — между стопками (3,580, 3,580·
и 3,575 А). По мнению авторов [37], межстопочные контакты имеют
малую длину, поскольку образованы тионными атомами S и соответст-
вующие векторы S . . . S направлены под большими углами к плоскости
комплекса (I) (резко не параллельны этой плоскости) 2. Иными слова-
ми, из-за анизотропии во взаимной ориентации π-атомных орбиталей
атомов в различных молекулах даже близкие контакты могут при-
водить к малым значениям параметра перескока электронов.

В [37] отмечается, что кристалл (I) удовлетворяет структурным;
требованиям, предъявляемым к высокопроводящим системам (наличие
регулярных стопок и сокращенных межмолекулярных расстояний), но-
не удовлетворяет основному электронному критерию — наличию дроб-
ного заряда, что объясняет низкую электропроводность (Ι) ( σ ~
-—-3,5· 10~* Ом~'-см~1)3. Локализация дробного заряда на молекулах,
донора и акцептора в кристалле органического металла способствует,
образованию вакансий, на которые могут перескакивать электроны при-
достаточно больших значениях резонансных параметров.

В кристалле (Me4N)0,5[Ni(dmit)2] (II) почти плоские комплексы
[Ni(dmit)2]'/a"~ уложены в стопки вдоль направления [ПО]. Расстояния:
между плоскостями комплексов в стопках альтернируют и составляют
3,53 и 3,58 А (рис. 1). Укороченные межмолекулярные контакты S . . . S
объединяют стопки анионов в слои, параллельные грани (001) и чере-
дующиеся вдоль направления [001] со слоями из катионов Me4N

+.
Электропроводность кристалла (II) в плоскости, параллельной пло-

скостям слоев (параллельно грани (001) кристалла), составляет
<~50 Ом-1-см"1 при комнатной температуре, а в плоскости, перпенди-
кулярной грани (001) — ~ 10~2 Ом-'-см-1. При 100 К кристалл (II)·
испытывает переход металл — полуметалл (концентрация электронов,
проводимости уменьшается до 10~3—10~5 электронов на атом), и элек-
тропроводность вдоль плоскостей слоев падает до 1,4· 10~2 Ом-'-см-1,
причем сопротивление в направлении, перпендикулярном слоям, оста-
ется приблизительно на три порядка выше.

2 При анализе кристаллической структуры органических проводников взаимодей-
ствие (перекрывание орбиталей) соседних молекул оценивают сопоставлением меж-
молекулярных расстояний с суммой ван-дер-ваальсовых радиусов атомов (см., напри-
мер, [51]). В молекулярных кристаллах при комнатной температуре перекрывание ор-
биталей мало, если межмолекулярные расстояния превышают суммы ван-дер-вааль-
совых радиусов. При расстояниях, меньших суммы ван-дер-ваальсовых радиусов, вклад.
перекрывания орбиталей экспоненциально увеличивается [52]. Помимо абсолютных
значений межмолекулярных расстояний при оценка перекрывания орбиталей необхо-
димо учитывать и взаимную ориентацию орбиталей контактирующих молекул (см.,.
например, [53]).

3 Удельная электропроводность σ изоляторов варьирует в интервале 10"2 2—Ю"1 5,.
полупроводников — в интервале 10"8—10~2 (возрастает при увеличении температуры)^
металлов — в интервале 10—10* Ом-'-см- 1 (возрастает при понижении температуры)„
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Рис. 2. Два способа наложения (А и Б) анионов [Ni(dmit):>]l/2~ в кристалле
(III) [40]

Стопки анионов, направленные вдоль [ПО] и [1Ϊ0], чередуются в
направлении [001]. Существенно отсутствие сателлитных рефлексов на
рентгенограммах образцов (II) при их охлаждении ниже ШОК, когда
кристалл (II) испытывает переход металл — полуметалл. Рентгено-
структурное исследование образца (II), выполненное при температурах
выше (293 К) и ниже (92 К) температуры перехода, не выявило струк-
турных различий в кристалле при изменении температуры.

Зависимость сопротивления кристалла (II) от давления изучали до
давления 7 кбар. При увеличении давления переход металл — полуме-
талл подавляется, и выше 3 кбар наблюдаются явления, характерные
для сверхпроводящего перехода. При 7 кбар температура перехода со-
ставляла ТС=Ъ К, величина dTJdP для комплекса (II) больше нуля.
Положительная величинаdTcjdPнаблюдается и для (TTF)o5[Ni(dmit)2]
[38, 39], в то время как для солей (TMTSF)2X (Х=С10'4, PF e и др.)
[54] и β-(ΒΕϋΤ — TTF)2X ( X = I 3 , IBr2) [55] эта величина меньше нуля.

Гистерезис при циклическом нагревании и охлаждении кристал-
ла (II) в интервале ~ (90—300) К авторы [39] связывают с обнаружен-
ной по рентгеноструктурным данным ротационной неупорядоченностью
Ме-групп при комнатной температуре, вымораживаемой при охлажде-
нии образцов до 95 К.

Соединение (II) — первый молекулярный сверхпроводник, состоя-
щий из молекул π-акцептора и катионов закрытого типа [39]. Ранее
•были известны молекулярные сверхпроводники, состоящие из молекул
π-донора и анионов закрытого типа (например, соли Бечгарда
<TMTSF)2X [22—24]).

В кристалле a-{(Me2Et2N)0,5[Ni(dmit)2]} (III), полученном электро-
химическим окислением соли (Me2Et2N) [Ni(dmit)2], плоские анионы
Ni(dmit)2 упакованы вдоль оси Ъ в стопки, в которых реализуются два
типа перекрывания орбиталей (рис. 2) за счет межмолекулярных кон-
тактов S .. .S (3,424—3,605 А). Перекрывание типа (А) осуществляется
между исходной молекулой Ni(dmit)2 и двумя не совсем параллельными
•ей молекулами (двугранный угол 171°), располагающимися выше ис-
ходной по оси Ъ (перекрывание внахлест). Перекрывание типа (А) при-
водит к объединению стопок в слои. Перекрывание типа (Б) имеет ме-
сто между исходной молекулой и параллельной ей молекулой, располо-
женной ниже по оси Ъ (межплоскостное расстояние cf=3,52 А). В кри-
сталле (III) имеются также очень короткие межмолекулярные расстоя-
ния S . . . S (3,352 А) между тионными атомами S молекул разных слоев
вдоль оси а.

Электропроводность кристаллов (III) в плоскости be изотропна и
составляет σ293—20—100 Ом-'-см"1, такая электропроводность (харак-
терная для металлов) сохраняется вплоть до 1,5 К, переход металл—
диэлектрик не наблюдается. Достаточно высока электропроводность
.кристаллов (III) и вдоль оси α: σ2 93=1 Ом~1-см~1. При 1,5К имеет ме-
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Рис. 3. Проекция кристаллической структуры (Et4N)0,5[Ni(dmit)2] (IV) на плоскость
be (катионы Et4N+ не показаны). Здесь и далее штриховыми линиями показаны уко-

роченные межмолекулярные контакты S...S [41]

сто сверхпроводящий переход. Расчет расширенным методом Хюккеля
(РМХ) интегралов перекрывания НВМО, формирующих зону проводи-
мости, подтвердил существенно двумерный характер зонной структуры
кристаллов (III). Однако кристаллы (III) отличаются от других солей
СахЛАЦатНЫ* т е м > ч т о в н и х впервые наблюдалось явное, хотя и не-
большое взаимодействие и в «третьем» направлении (вдоль оси а).

Согласно расчетам [56] интегралов межмолекулярного перекрыва-
ния НВМО в кристаллах ряда солей комплексов M(dmit)2 установлено,
что присущая этим ообиталям симметрия big не благоприятна для их
перекрывания в направлении коротких осей плоских молекул, что не
соответствует образованию двумерных электропроводящих мотивов.
Однако наблюдаемое в кристалле (III) перекрывание «внахлест» мож-
но рассматривать как один из способов формирования двумерных мо-
тивов.

В кристалле (IV), содержащем более крупные катионы Et4N
+, анио-

ны [Ni(dmit)2]'/ !~ упакованы в стопки вдоль направления [010]
(рис. 3) [41]. В стопках имеются укороченные межмолекулярные рас-
стояния между молекулами А и W, но не между молекулами А и В.
Соответствующие межплоскостные расстояния равны 3,437 А (между
А и В7) и 3,759 А (между А и В), т. е. анионные стопки состоят из слабо
связанных димеров. Большое число укороченных межмолекулярных
расстояний S . . . S имеется между стопками анионов, в результате чего
в кристалле (IV) образуются параллельные грани (100) слои взаимо-
действующих анионов.

Примечательно, что кратчайшие контакты S . . . S имеют место меж-
ду «внутренними» атомами S комплексов [Ni(dmit)2]'/ !~ (3,499 А), тогда
как расстояния между «наружными» атомами S превышают удвоенный
ван-дер-ваальсов радиус атома S. Таким образом, внутренние атомы S
комплексов [Ni(dmit)2]'/2~ играют более важную роль в реализации
межстопочных контактов.

Анионы [M(dmit)2]*~ ( * = 0 , . . . 1) в кристаллах (I) — (VIII) практи-
чески плоские. Длины связей в хелатных узлах дитиоленовых комплек-
сов переходных металлов изменяются в зависимости от их степени окис-
ления [41]. Расстояние N i — S (2,147(2) А) в (I) находится у нижней
границы интервала расстояний N i — S в комплексах (I) — (VIII). При
увеличении отрицательного заряда комплекса [Νί^πιϊί) 2 ]*~, в общем,
наблюдается тенденция к увеличению расстояний Ni — S (см. табл. 2).
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Рис. 4. Упаковка плоских комплексов Ni(dmit)2 в кристалле (Bu4N)i0,29[Ni(dmit)2] •
•MeCN (V) в стопки двух типов (а и б) вдоль направления [НО]. Дана проекция на
плоскость, включающую вектор [НО] и длинную ось комплекса (линию, соединяющую

тионные атомы S) [37]

Как в нейтральном комплексе (I), так и в отрицательно заряженном
комплексе (IV) {х=11г) заметна делокализация электронной плотности
по хелатным фрагментам (Ni)S—С—С—S (Ni): длины связей С = С уве-
личены до 1,391(9) А в кристалле (I) и до 1,39(1) и 1,40(1) А в (IV),
связи (Ni)S — С укорочены до 1,699(7) А в (I) и до 1,682—1,701 (7) А в
(IV) по сравнению со связями (S = C)S-—С 1,731(7) в (I) и 1,725—
1,732(7) А в (IV). В разных солях анионных комплексов [M^mitjz]*"
степень делокализации по хелатным фрагментам дитиоленовых комп-
лексов выражена в разной степени (см. ниже).

Кристалл (IV) —полупроводник с малой анизотропией проводимости.
Максимальное значение электропроводности наблюдается в плоскости
слоя ас вдоль стопок (o b =4,5· 10~2 Ом-'-см-1), энергии активации элек-
тропроводности вдоль осей а, Ъ и с равны 0,15, 0,16 и 0,16 эВ соответ-
ственно. При 300 К са : Оь '• о с = 1 : 50 : 8.

Расширенным методом Хюккеля рассчитаны интегралы межмолеку-
лярного перекрывания (5) НВМО нейтральных молекул Ni(dmit)2,
помещенных в положения, занимаемые соответствующими анионами в
кристалле (IV). Значение S для молекул в стопках [S(A — В') =
= 9,06-10-% S(A —В)=—2,06-Ю- 3 ] больше, чем между стопками
[S(A — А") ==1,17-10-% S(A — ΒΛ ')=0,89· 10~% S(A — В'") =0,27-Ю- 3],
что согласуется с направлением максимальной электропроводности.

Кристалл (Bu4N)o,29[Ni(dmit)2] -MeCN (V) содержит восемь кри-
сталлографически независимых анионов [Ni(dmit) 2] 0 ' 2 9- (/=1ч-8), два
из которых ( / = 1 и 5) располагаются в центрах симметрии, два кристал-
лографически независимых катиона Bu4N

+ и две сольватные молекулы
MeCN. Во всех хелатных фрагментах (Ni)S—С—С—S(Ni) наблюдает-
ся отчетливое сопряжение: расстояния С = С, (Ni)S — С и (S = C)S — С
равны (в среднем) 1,39(2), 1,70(2) и 1,74(2) А соответственно.

Анионы [Ni(dmit)2]0·2 9- упакованы вдоль направления [ПО] в стоп-
ки двух типов (рис. 4). В стопках наблюдается чередование центро-
симметричных триад и тетрад комплексов. Оси триад и тетрад парал-
лельны и образуют с направлением стопки [ПО] углы ~21°. Расстоя-
ния между средними плоскостями комплексов в стопках, варьирующие
от 3,48 до 3,57 А, типичны для сильного межмолекулярного π-взаимо-
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= Νί ал и Аи

РИС. 5. Проекция изоструктурных кристаллов (Bu3S] (Ni(dmit)2] (VII) и (Bu3S) ·
•[Au(dmit)|2] (XIV) на плоскость be

действия, например, в имеющем проводимость металла кристалле
(TTF) [Ni(dmit) 2] 2 (XV) межплоскостное расстояние в регулярной
стопке составляет 3,55А [57]. Согласно [33], нерегулярная структура
•стопок (как по значениям межплоскостных расстояний (рис. 4), так и по
характеру наложения молекул), вероятно, и объясняет «неметалличе-
ский» характер электропроводности кристалла (V).

Большое число укороченных межстопочных контактов S . . . S (34 из
39 межанионных контактов S . . . S, меньших 3,60 А, относятся к контак-
там между стопками; кратчайший из этих контактов составляет 3,442 А),
•объединяют стопки комплексов Ni(dmit)2 в кристалле (V) в слои, па-
раллельные грани (001) и разделенные слоями катионов Bu4N

+ и соль-
ватных молекул MeCN.

Кристаллы (V) имеют термически активируемую (£о=0,02—0,1 эВ)
электропроводность σ3Οο=1 — Ю Ом^'-см"1. С двумерным характером
•структуры (V) согласуется наблюдающаяся слабая анизотропия элек-
тропроводности (σο/σ6~1). Низкая электропроводность в третьем на-
правлении (вдоль оси с σ3οο~10~δ Ом-'-см"1) связана с наличием па-
раллельных грани (001) слоев-барьеров из катионов Bu4N

+ и молекул
MeCN.

Расстояния Ni — S (2,211 и 2,221(6) А) в анионе [Ni(dmit) 2 ] 2 - кри-
сталла (VI) [43] превосходят расстояния, наблюдаемые в анионах
[Ni(dmit)2]*~ других комплексов (см. табл. 2), имеющих меньший от-
рицательный заряд. Имеются сведения [43] о таком же соотношении
между расстояниями N i — S и зарядами анионов в более простых ди-
тиолатных комплексах Ni. Расстояния (Ni)S — С в кристалле (VI)
(1,74 и 1,76(1) А) больше, чем расстояния (S = C)S — С (1,71 и
1,72(1) А) при несколько увеличенном расстоянии С = С (1,39(2) А).
Анион (VI) имеет идеально плоское строение и фактически идеальную
собственную симметрию ттт. Характерные структурные мотивы и
укороченные межмолекулярные контакты в кристалле (VI) отсутствуют.

Кристаллы диэлектрика (VII) (и изоструктурные им кристаллы
(XIV)) не содержат бесконечных структурных мотивов, они построены
из анионов, связанных в димеры центрами симметрии (0, 4/2, '/г) (рис.5).
В димерах между анионами [Ni(dmit) 2 ]- имеются укороченные кон-
такты S(l) . . . S ( l ' ) 3,620(3) A, S(l) . . .S(7 ') 3,681(3) А и S(3) . . .S(7 ' )
3,605(3) А, а в димерах кристалла (XIV), где анионы [Au(dmit)2]~ рас-
полагаются более тесно, чем в Ni-аналоге, указанные контакты S . . . S
составляют 3,496, 3,491 и 3,551(3) А. Можно отметить также несколько
большую уплощенность анионов [Au(dmit)2]~ в (XIV) по сравнению с
анионами [Ni(dmit)2]~ в (VII) (максимальное отклонение атомов анио-
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Рис. 6. Кристаллическая структура (VIII) [45]

на от его средней плоскости равно Дтах=0,073 и 0,102 А соответственно).
Кристалл (VIII) построен из двух независимых анионов

[Ni(dmit)2]0·2 5", находящихся в общих положениях, и катиона Ph4As+,
занимающего частное положение на оси 2. Структура кристалла (VIII)
может быть описана как состоящая из параллельных грани (001) слоев
комплексов [Ni(dmit)2]

0·2 5-, разделенных слоями из катионов PhiAs+

(рис. 6). В слоях анионов выделяются стопки вдоль направлений [ПО]
при гжО и [ПО] при z«Va· Стопки состоят из приблизительно парал-
лельных комплексов, сгруппированных в тетрады (рис. 7). Межмолеку-
лярные расстояния в тетрадах (3,53, 3,50 и 3,53 А) хорошо согласуются
с наблюдаемым межплоскостным расстоянием 3,55 А в регулярных
стопках электропроводящего при низкой температуре кристалла
(TTF)[Ni(dmit) 2] 2 (XV) [57, 58]. Межплоскостное расстояние между
тетрадами cf=3,61 А заметно больше, чем в тетрадах, и указывает на
«модулированное» строение стопок4. Модулированное расположение
плоских анионов в стопках наблюдается также в родственных структу-
рах (IV) и (V): чередование диад в (IV) и триад и тетрад в (V). В три-
адах и тетрадах межплоскостные расстояния d варьируют от 3,48 до
3,57 А, а в диадах они составляют 3,44 А. Если судить по межплоскост-
ным расстояниям, анионы [Ni(dmit)2]*- сильнее взаимодействуют меж-
ду собой в диадах (кристалл (IV)), чем в триадах и тетрадах (кристал-
лы (V) и (VIII)). Это подтверждается и расстояниями между диадами,
триадами и тетрадами в стопках: в (IV) межплоскостное расстояние
между диадами равно 3,76 А, в (V) — между триадами 3,53, а между
тетрадами 3,57 А, в (VIII)—расстояние между тетрадами составляет
3,61 А.

На рис. 8 показан характер наложения комплексов [Ni(dmit)2]
0·2 5

в тетрадах кристалла (VIII). Видно, что внутри тетрад имеется замет-
ный относительный поперечный сдвиг молекул, приводящий к наложе-
нию комплексов внутри тетрад по типу «сера над циклом» (рис. 8, а ) ;

Напротив, между тетрадами наблюдается в основном продольный
сдвиг, приводящий к наложению комплексов по типу «металл над цик-
лом» (рис. 8, б), что можно рассматривать как нарушение непрерывной
структуры стопки.

В кристалле (VIII) почти все межмолекулярные расстояния S . . . S,
меньшие удвоенного ван-дер-ваальсова радиуса атома S (3,70 А [51]),
являются контактами между стопками. Если пренебречь отмеченным
выше некоторым нарушением упорядоченного стопочного строения
(сдвиги молекул в стопках в поперечном и продольном направлениях),
укороченные межстопочные контакты S . . . S приводят к образованию
слоистых мотивов, параллельных грани (001) кристалла (VIII). Нали-
чие этих двумерных структурных мотивов определяет двумерный харак-
тер электропроводящих свойств соли (VIII) (как и солей (II) —(V)).
Однако если слои из катионов Bu4N+ и Ph4As+ в (V), (VI) и (VIII) об-
разуют «прочные» барьеры, практически исключая электропроводность
в «третьем» направлении (перпендикулярно слоям анионов

4 Имеется в виду наличие в стопке не одного, а двух (или более) различных меж-
плоскостных расстояний.
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Рис. 7. Проекция стопки анионов в кри-
сталле (VIII) на плоскость, определяемую
вектором [110] и длинной осью комплекса
(линией, соединяющей тионные атомы S).
Указаны межплоскостные расстояния и
значения выходов атомов Ni из указанной
плоскости (Х1()-2 А). Номер / = 1 , 2 обо-
значают два симметрически независимых

комплекса Ni(dmit)2 [45]

Рис. 8. Внутристопочное наложение комп-
лексов [NHdmitb] 0 · 2 5 - в тетрадах (а) и
между тетрадами (б) кристалла (VIII)

Г45]

Рис. 7 Рис. 8

[Ni(dmit)2]
x~, то меньшие по размеру катионы, например Et4N

+ в (IV),
допускают электропроводность и в третьем направлении, обусловлен-
ную слабым взаимодействием концевых атомов S соседних анионных
слоев (соответствующие расстояния S . . . S составляют 3,90 А). Таким
образом, соль (IV) можно рассматривать как предшественник трехмер-
ного молекулярного металла.

По-видимому, тенденция к образованию трехмерных электропрово-
дящих мотивов должна усиливаться при замещении катионов Et tN

+

серосодержащими донорными катион-радикальными молекулами [44].
Действительно, в кристалле (TTF)o,5[Ni(dmit)2] слои комплексов
[Ni(dmit)2]'/2- объединяются молекулами TTF за счет контактов S .. .S
в квазитрехмерную структуру [58].

Электропроводность вдоль направления [010] игольчатых кристал-
лов (VIII) составляет 10—15 Ом~'-см~1. Это направление отвечает оси
игл кристаллов (VIII) и перпендикулярно самой развитой грани пла-
стинчатых кристаллов (VIII). Электропроводность имеет термически
активируемый характер. Отмечается низкая анизотропия электропро-
водности в плоскости (001) пластинчатого кристалла (VIII) (σα : σ&: о с =
= 1:1 :10-5).

В отличие от солей (I) — (VIII) в кристалле (Bu4N) [Pt(dmit)2] (IX)
стопки анионов отсутствуют, но выделяются цепи вдоль оси с, образо-
ванные за счет межанионных контактов S. . .S (3,55 А). Этих контак-
тов недостаточно для образования электропроводящей системы; прово-
димость вдоль цепи ос-<10~8 Ом~1-см~1. Низкая электропроводность
кристаллов (IX) согласуется и с его ИК-спектром: в области 400—
4000 см~' отсутствует уширение полос, характерное для высокопроводя-
щих молекулярных комплексов [46]. Из спектров ЭПР следует, что не-
спаренные электроны в анионах [Pt(dmit)2]~ локализованы на атомах
Pt [46]. Измерение температурной зависимости магнитной восприимчи-
вости указывает на наличие в кристалле (IX) непрямого антиферромаг-
нитного обмена по системе указанных межмолекулярных контактов.
S . . . S .

Представляет интерес вопрос о сходстве кристаллической структуры
полупроводника (X) и его предшественника (XI) (соединение (X) по-
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S(8)

Рис. 9. Проекция кристаллической структуры (X) на плоскость ас. Катионы Et4N+
разунорядочены относительно центров симметрии [47]

S(9)

Рис. 10. Проекция кристаллической структуры (XI) на плоскость be [48]

лучено окислением соли (XI)), являющегося диэлектриком. Анионы
[Au(dmit)2]

:c~ в кристаллах (X) и (XI) сохраняют приблизительно пло-
ское строение (А т а*=0,048 А в (X) и 0,13 А в (XI)), длины связей
Аи — S и С = С в (X) и (XI) близки (Аи — S 2,314—2,321(1) и С = С
1,349 и 1,351(6) А в (X) и Аи — S 2,311—2,320(2) и С = С 1,345 и
1,365(9) А в (XI)). Однако в (X) наблюдается различие в расстояниях
(Au)S — С (1,713—1,732(4) А) и (S = C)S — С (1,745—1,758(4) А), в то
время как в (XI) это различие отсутствует (1,730—1,751(7) А и 1,725—
1,747(7) А соответственно), что, по-видимому, свидетельствует о боль-
шей электронной делокализации в хелатных циклах комплекса (XI).
В обоих кристаллах (X) и (XI) анионы [Au(dmit)2]*~ образуют (с неко-
торой тенденцией к димеризации) стопки вдоль осей о=7,425 А (X) и
6 = 7,4186 А (XI) (межплоскостные расстояния в стопках 3,49 и 3,79 А
(X) и 3,57 и 3,64 А (XI)). Характер наложения комплексов в стопках кри-
сталлов (X) и (XI) несколько различается: в кристалле (X) имеется
больший взаимный продольный и меньший поперечный сдвиг анионов
по сравнению с (XI) (рис. 9 и 10). В (XI) в стопке имеется только один
слабо укороченный контакт S(5) . . .S(8) (3,681(2) А) в отличие от трех
значительно укороченных контактов S . . . S в (X) (S(2) . . .S(6) 3,489,
S ( 2 ) . . . S ( 8 ) 3,529 и S ( 6 ) . . . S (6) 3,510(2) А).

Кристалл (X) изоструктурен кристаллу (IV). Как и в кристалле
(IV), в стопках кристалла (X) наблюдается «димеризация» анионов,
межплоскостные расстояния между плоскостями анионов
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Рис. 11. Проекция кристаллической структуры (XII) на плоскость
аЬ [49]

[Au(dmit)2]'/2~ составляют 3,49 и 3,79 А. В стопках кристалла (XI) каж-
дый атом Аи оказывается расположенным на расстоянии 3,620 и
3,849(2) А от атомов серы анионов [Au(dmit)2]~, расположенных в той
же стопке над и под исходным анионом, причем вектор S . . . Аи . . . S
оказывается приблизительно перпендикулярным плоскости исходного
комплекса.

Если в кристалле (X) стопки анионов [Au(dmit)2]'/2"~ за счет боль-
шого числа укороченных контактов S . . . S в направлении [100] (3,463—
3,525 А) объединяются в слои, то в кристалле (XI) наличие вдвое боль-
шего количества катионов Et 4N+ приводит к изолированному располо-
жению стопок комплексных анионов и потере структурой (XI) «двумер-
ности», характерной для кристалла (X).

Температурная зависимость электропроводности кристаллов (X) име-
ет полупроводниковый характер. При окислении (Et4N) [Au(dmit)2] по-
мимо α-модификации была получена также и β-модификация.
p-{(Et4N)0,5[Au(dmit)2]}, имеющая металлические свойства.

Безусловно представляет интерес подробное сопоставление структур
электропроводящих и неэлектропроводящих солей, построенных из од-
нотипных анионов и катионов, но взятых в разных соотношениях, напри-
мер, в структурах (V) и (IX), а также (V) и (XII). Ниже такое сопо-
ставление проведено для структур (V) и (XII), поскольку опубликован-
ная в [46] структурная информация о соли (IX) недостаточна для по-
добного сравнения.

При переходе от электропроводящей стопочно-слоистой нестехиомет-
рической Ni-фазы (V) к содержащей те же катионы Bu4N

+ Аи-соли
(XII) происходит более серьезная перестройка структуры, чем при пе-
реходе (Х)-»-(Х1). Для анионов [Au(dmit)2]~ соли (XII) характерно
лишь приблизительно плоское строение (в двух симметрически незави-
симых анионах А т а х =0,11 и 0,19 А). Расстояния Аи — S (2,316—
2,327(4) А) в (XII) хорошо согласуются с наблюдаемыми в двух Аи-
комплексах типа Cat+[Au(dmit)2]~ (см. табл. 2). В отличие от струк-
туры (V), в кристалле (XII) сопряжение в хелатном фрагменте
(Au)S — С = С — S(Au) отсутствует; расстояния С = С , (Au)S — С и
(S = C)S—С в двух симметрически независимых молекулах равны 1,29 и:
1,30(2); 1,73—1,76(1) и 1,75—1,76(1) А соответственно.

В кристалле (XII) анионы [Au(dmit)2]~ стопок не образуют, чере-
дующиеся вдоль оси а симметрически независимые анионы Л и β не па-
раллельны, двугранный угол между их плоскостями составляет 76,2°
(рис. 11). Между анионами А и В имеется только один укороченный
контакт S(2) . . .S(8 ' ) (3,565(5) А). Между анионами В, связанными
центрами симметрии (72, 7г> */2), имеются несколько укороченные кон-
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такты S (8') . . . S(8") (3,495(5) А), формирующие бесконечные цепи
анионов вдоль направления [011]. Параллельному расположению анио-
нов А и В, т. е. образованию стопок в кристалле (XII), препятствуют
«вклинивающиеся» между анионами катионы Bu4N

+, образующие
совместно с анионами слои, параллельные грани (010).

Резко отличную структуру от других солей Catoc

+[M(dmit)2]
:c~, пере-

численных в табл. 2, имеет соль (Me3S) [Au(dmit)2] (XIII). В самом
деле, в кристалле (XIII), построенном, как и кристалл (XII), из двух
симметрически независимых анионов А(1) и А(2) и катионов Cat(l) и
Cat (2), все анионы фактически параллельны между собой (двугранный
угол между плоскостями А(1) и А (2) составляет 1,0°) и с точностью
•~0,1 А находятся в одной плоскости (213), проходящей через центры
симметрии (0 7г 0), ( 1 0 1/2) и (7г 1 7г) (рис. 12). Соседние анионные
плоскости, отстоящие от этой плоскости на расстоянии 3,59 А, связаны
между собой трансляцией а или центрами симметрии типа (7г 7г 7г).
Катионы Me3S

+ в пределах слоя образуют ряды вдоль направления

[2П].

Рис. 12. Проекция кристаллической структуры (XIII) на
плоскость слоя [213]. Показаны два слоя (светлые и тем-

ные кружки) [50]

В пределах слоя в структуре (XIII) можно выделить три типа меж-
анионных контактов S . . . S, ответственных за электропроводность. Силь-
но укороченное расстояние S(10) . . . S(IO') (3,128(4) А) реализуется
между анионами А(1), связанными центром симметрии (7г 1 7г). Это
•самое короткое межмолекулярное расстояние S. . . S из найденных для
потенциально электропроводящих S-содержащих соединений. Близкое,
ΉΟ все же несколько большее расстояние S. . .S (3,16 А) реализуется
между стопками плоских анионов в имеющем достаточно высокую про-
водимость кристалле Lio,75LPt(C4N2S2

2-)2] ·2Η 2Ο(Η.£ 4Ν 25 2 — 1,2-дициа-
1Новинилен-1,2-дитиол, о29з=ЗОч-212 Ом-'-см-1) [59].

Вторую группу составляют укороченные контакты S(4). . .S(19)
(3,407(4) А) атомов, связанных центром симметрии (1—х, —у, 1—ζ),
и S (1) . . . S (3) (3,478(4) А) атомов, связанных центром симметрии (—х,
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1—у, —ζ) . Эти контакты заметно меньше удвоенного ван-дер-ваальсо-
ва радиуса атома S. И, наконец, третью группу составляют контакты,
слегка меньшие или приблизительно равные удвоенному ван-дер-вааль-
совому радиусу атома S: S ( 1 ) . . . S ( 1 ) (—χ, I—у, —ζ) 3,572(4) А,
S(6) . . .S(20) (l+x,y,z) 3,588(4) А и S ( 3 ) . . . S ( 5 ) (-x,l—y,—z)
3,679(4) A.

Слои накладываются таким образом, что ряды катионов каждого
слоя, вытянутые вдоль направления [211], оказываются между рядами
анионов из соседних слоев и наоборот (анионы между катионами,
рис. 12). Кратчайшие расстояния S . . . S между слоями близки к удвоен-
ному ван-дер-ваальсовому радиусу атома S и являются контактами типа
анион... катион: S(1) . . .S(21) (χ, у, ζ) 3,654(4) А и S ( l l ) . . . S(22)
(—χ, —у, Ι — ζ ) 3,688(4) Α.

Кристалл (XIII)—диэлектрик (σ293ί^ 10~5 Ом-'-см-1). При окисле-
нии соединения (XIII) иодом получено хорошо проводящее вещество с
σ 2 9 3~30 Ом~'-см-1, состав и строение которого пока не установлены
[50].

III. СТРОЕНИЕ СОЛЕЙ 4,5-ДИМЕРКАПТО-2-ТИОН-1,3-ДИТИОЛАТОВ
С КАТИОНАМИ «ОТКРЫТОГО» ТИПА

Принципиальной особенностью соединений, рассматриваемых в этом
разделе, является участие в образовании электропроводящих коридо-
ров как молекул донора, так и акцептора. Отметим также отличие солей
катионов «открытого» типа5 от органических проводников, например
типа TTF —TCNQ [1—3] или (TTF) [Ni(mnt)2] (mnt — малеонитрил-
1,2-дитиолат) [60], в которых, в принципе, электропроводность может
быть связана с наличием донорных (в первом случае) или акцепторных
(во втором) стопок. Действительно, в слоях Cat I

+[M(dmit)2] i l :~ с откры-
тыми катионами типа TTF или BEDT — TTF (табл. 3) и катионы доно-
ра, и анионы акцептора содержат большое число атомов серы, что спо-
собствует увеличению размерности электропроводящих мотивов.

Кристаллы (TTF) [Ni(dmit) 2] 2 (XV) построены из вытянутых вдоль
направления [010] сегрегированных стопок доноров и акцепторов. Мо-
лекула донора (TTF) совершенно плоская, молекула акцептора
Ni(dmit)2 слегка перегнута (на 4,4°). Трансляция вдоль оси Ь равна
3,73 А, однако в связи с тем, что обе молекулы — TTF и Ni(dmit)2 — на-
клонены к плоскости (010), внутристопочные межплоскостные расстоя-
ния d оказываются меньше (в стопках донора молекулы наклонены к
плоскости (010) на 12° и d—3,65 А, в стопках акцептора — на 18° и
d=3,55 А).

Внутристопочные расстояния S . . . S в стопках донора несколько'
меньше, чем в стопках акцептора. Кроме того в кристалле (XV) имеет-
ся большое число укороченных межмолекулярных межстопочных кон-
тактов S . . . S с участием молекул и донора и акцептора (рис. 13). Так,,
между молекулами Ni(dmit)2 соседних стопок в направлении [001] име-
ются контакты S . . . S (3,45 А), приводящие к образованию двумерных
слоистых мотивов из тесно расположенных молекул донора и акцепто-
ра, находящихся в плоскости (100). Еще более тесные контакты S . . . S
(3,38 А) между концевыми атомами S молекул Ni(dmit)2 и молекулами
TTF превращают всю систему тесно взаимодействующих в кристалле
(XV) молекул донора и акцептора в трехмерную. Высокая размерность
структуры, вероятно, способствует переходу кристалла (XV) в сверх-
проводящее состояние при 1,62 К и 7 кбар [58].

В отличие от TTF, Se-аналог (TSF) образует с комплексом
Ni(dmit)2 полупроводниковую фазу состава 1 :3—(TSF) [Ni(dmit) 2] 3

(XVI). Кристалл (XVI) построен из двух симметрически независимых
молекул Ni(dmit)2 (А — в центре симметрии, В — в общем положении)
и молекулы TSF (в центре симметрии). Длина центральной двойной
связи С = С в молекуле TSF увеличена до 1,431 А; это свидетельствует

5 Катионы донора «открытого» типа участвуют в переносе электронов.
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Основные данные о соединениях Д [М (dmit).,]^ (Д — молекула донора)

Таблица 3

Соединение

(XV)

(XVI)

(XVII)

(XVIII)

(XIX)

(XX)

(XXI)

(XXII)

Химическая формула

(TTF)[Ni(dmit)2]2

(TSF)[Ni(dmit)2]3

(TMTSF)[Ni(dmit)2]

(DBTTF)[Ni(dmit)2]

(BEDT—TTF)[Ni(dmit)2]

a-{(BPDT—TTF)[Ni(dmit)2]2}

(TTF)[Pt(dmit)2]3

(HMTTeF)[Pt(dmit)2]0t5

Структурный мотив

Сегрегированные стопки Д (d=3,65A) и А
(d=3,55 А) -» смешанные слои -» квазитрех-
мерная структура

Стопки A (d=3,54 и 3,63 А) -> слои А

Сегрегированные стопки Д (d=3,75) и А

Сегрегированные стопки Д (d=3,53 А) и А
(d=3,55 A)

Смешанные стопки Д и А. Укороченные контак-
ты между стопками

Сегрегированные стопки Д и А; димеризация
стопок А

Стопки А из чередующихся мономеров и диме-
ров -^ слои А

Тетрады Д (d=3,62 и 3,70 А) -» слои Д

Расстояние М—S, А

2,161-2,172(8)

2,152—2,165

См.*

См.*

См.*

См.*

2,29—2,32(1)

См.*

Электропроводность ** а28з,
Ом-^см-1

300 (металл)

4 (полупроводник)

300 (полупроводник)

300 (металл)

0,02 (полупроводник)

10 (полупроводник)

20 (полупроводник)

20 (полупроводник)

Ссылки

[57, 58]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[58]

[66]

* В оригинальной работе нет.
** Если значения σ в разных кристчлчографических направлениях различаются, приводятся максимальные значения.



о значительной делокализации π-электронной плотности в молекуле до-
нора, что характерно для ее катионного состояния (TSF) + [67]. Длины
связей Ni — S в молекулах А (2,153 и 2,165 А) и В (2,152—2,163 А) не
различаются. В анионах обоих типов наблюдается делокализация элек-
тронов во фрагментах (N^S^O^-C—S(Ni) ; длины связей С = С равны
1,380 А (А) и 1,380; 1,393 А (В), расстояния (Ni)S — С 1,689; 1,702 А (А)
и 1,688—1,708 А (В) заметно меньше расстояний (S = C)S — С 1,744;
1,745 А (А) и 1,739—1,743 А (В).

Рис. 13. Фрагмент кристаллической структуры (TTF) ·
•[Ni(dmit)2]2 (XV) (проекция на грань ас) [57, 58]

Акцепторные молекулы Ni(dmit)2 расположены параллельно друг
другу с небольшим сдвигом и образуют триады ВАВ, упакованные в
стопки вдоль оси Ь, межплоскостные расстояния в триадах равны 3,54 А
(между триадами — 3,63 А) (рис. 14). Нормаль к плоскости комплекса
Ni(dmit)2 образует с осью Ь кристалла (XVI) угол 26,0°. Стопки моле-
кул акцептора за счет контактов S . . . S (3,503—3,646 А) образуют пер-
пендикулярные направлению [101] слои, между которыми расположены
молекулы TSF, не дающие стопок. Между концевыми атомами S ком-
плексов Ni(dmit)2 и атомами Se молекул TSF имеется ряд укороченных
контактов S . . . Se (3,417—3,587 А) (сумма ван-дер-ваальсовых радиу-
сов атомов S и Se 3,85 А [51]).

Рис. 14. Кристаллическая структура (TSF) [Ni(dmit) 2] 3 (XVI). а — взаимное располо-
жение молекул донора (TSF) и акцептора Ni(dmit)2 (приведены межплоскостные
расстояния в выделяющихся в акцепторных стопках центросимметричных триадах);
6 —два типа наложения молекул Ni(dmit)2: А...В в (в триадах) и В...В (между триа-

дами) [61]
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При понижении температуры до 65 К в кристаллах (XVI) наступает
фазовый переход, сопровождающийся удвоением периода а и имеющий,
по-видимому, одномерный характер спин-пайерлсовского типа [61].
Вдоль оси а в кристалле (XVI) реализуются кратчайшие расстояния
S . . . S — стопки анионов взаимодействуют с образованием слоев. Та-
ким образом, наблюдаемый фазовый переход, вероятно, связан с диме-
ризацией в слоях молекул акцептора. Отмечается [61], что спины ком-
плексов Ni(dmit)2 вносят весьма малый вклад в общий магнитный мо-
мент кристалла (XVI), и общая магнитная восприимчивость (XVI)
определяется молекулами TSF, имеющими неспаренный электрон, кото-
рый ведет себя практически как свободный спин, что связано с почти
перпендикулярным взаимным расположением молекул Ni(dmit)2 и TSF
и с большим расстоянием между молекулами TSF (коротких контактов
S e . . . S e в кристалле (XVI) нет). При понижении температуры (ниже
65 К) спины молекул TSF начинают упорядочиваться.

В [56] предложена модель для объяснения магнитного поведения
(XVI): при температурах > 1 5 0 К магнитный момент не зависит от тем-
пературы и составляет 2,1 М. Б. При понижении температуры до
~ 1 0 0 К магнитный момент начинает уменьшаться. Кривая магнитной
восприимчивости (χ) достигает максимума при ~ 2 0 К , ниже этой тем-
пературы величина χ быстро уменьшается.

Проводящие свойства кристаллов (XVI) определяются в основном
двумерной системой из молекул Ni(dmit)2. Сопротивление кристаллов
(XVI) вдоль оси а весьма мало (0,25 Ом-см) и монотонно возрастает
при понижении температуры.

Рис. 15. Проекция основной структуры (XVII) вдоль на-
правления Ъо. Пунктиром показаны межстопочные контак-

ты S...S '[62]

Уже предварительное рентгеноструктурное исследование (TMTSF) ·
•[Ni(dmit)2] (XVII) показало, что решетка (XVII) модулирована по
синусоидальному закону. С периодом 9Ь на рентгенограмме появляются
сателлитные рефлексы, указывающие на наличие девятикратной сверх-
структуры. Параметры элементарной ячейки сверхструктуры: а=
-=15,227(4), 6 = 34,559(5), с==25,455(6) Α, β=105,70(2)°, V=
= 12895(5) A3, Z = 1 8 , пр. гр. P2Jn. Векторы элементарной ячейки
основной решетки равны ао = а, bo = b/9, c o = c . По изменению интенсив-
ностей основных и сателлитных рефлексов оценена амплитуда волны
периодического искажения решетки (ПИР).

Основная структура (XVII) показана на рис. 15. Молекулы TMTSF
и Ni(dmit)2 образуют сегрегированные стопки вдоль оси bo = b/9=
= 3,840 А. В стопках молекулы донора TMTSF практически полностью
накладываются друг на друга, межплоскостное расстояние d равно
3,75 А. Напротив, в стопках из акцепторных молекул перекрывание мало.
Молекулы TMTSF и Ni(dmit)2 образуют двугранный угол 27,0°.
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Рис. 16. Кристаллическая структура (DBTTF) [Ni(dmit)2] (XVIII). α —взаимный на-
клон молекул донора (заштрихованы) и акцептора; б — укороченные межмолекуляр-
ные контакты S...S, объединяющие молекулы донора и акцептора в слои, параллель-
ные плоскости ab. Указаны основные типы парных межмолекулярных взаимодействий,
для которых рассчитаны интегралы перекрывания ВЗМО донора и НВМО акцептора
(Х103): В\ —12,72 (стопка донора), В1 —9,46 (стопка акцептора), А\ 0,875, Л2 0,731,

С\ —0,208, С2 0,358, Р\ —0,307 и Р2 —0,119 (между стопками) [63]

Важную роль в определении направления переноса электронов игра-
ет анизотропия интегралов межмолекулярного перекрывания (5) ВЗМО
молекул донора и/или НВМО молекул акцепторов. Интеграл переноса
(t) приблизительно пропорционален величине S (tw—ES, где Е—-кон-
станта). В соответствии с тесными контактами и точным наложением
молекул в стопках TMTSF ширина соответствующей энергетической
зоны в (XVII) в два раза больше, чем в стопках солей типа (TMTSF)2X
[68]. В стопках Ni(dmit)2 интеграл перекрывания очень мал. Отмечает-
ся [57], что поверхность Ферми кристалла (XVII) имеет уплощенный
вид и перпендикулярна оси Ь (направлению стопок). В отличие от дырок
в стопках TMTSF, электроны в стопках Ni(dmit)2 имеют малую под-
вижность, что можно связать с малыми значениями интегралов пере-
крывания вдоль стопок.

Как отмечается в [62], при плоской форме поверхности Ферми, если
структура не модулирована, система должна быть одномерным метал-
лом. Наблюдаемый полупроводниковый характер кристалла (XVII),
видимо, обусловлен наличием ПИР. Известно, что наличие пайерлсов-
ского искажения с периодом 2йР или существование ПИР с периодич-
ностью 2ka могут дестабилизировать металлическое состояние. Имею-
щиеся экспериментальные данные свидетельствуют о том, что в данном
случае полупроводниковый характер (XVII) вызван существованием
ПИР с периодом 2k0. Таким образом, в отличие от одноцепных систем,
в которых основным механизмом нарушения стабильности является
пайерлсовское искажение, дестабилизация в двухцепных системах с пе-
ресекающимися энергетическими зонами (примером которых служит
кристалл (XVII)) может быть вызвана поперечными волнами ПИР.
Относительно большое межцепное взаимодействие и большая амплитуда
волны ПИР объясняют поведение кристаллов (XVII) как узкозонного
полупроводника.

Структура (XVIII) сходна со структурой (XVII): молекулы DBTTF
и Ni(dmit)2 образуют сегрегированные стопки, направленные вдоль-
короткой оси Ь —3,830(5) А. Нормали к плоскостям молекул донора и
акцептора отклонены в разные стороны от направления оси b и образу-
ют с ним углы 23 и 22° соответственно, т. е. плоскости катионов не па-
раллельны плоскостям анионов, а пересекаются с ними под углом 135°
(рис. 16). Наложение молекул в стопках обоих типов осуществляется с
небольшим (~1—1,5 А) взаимным сдвигом молекул в направлениях,
перпендикулярных их длинным осям. В отличие от структуры (XVII)
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Рис. 17. Кристаллическая структура (BEDT—TTF) [Ni(dmit)2] (XIX): а — проекция
на грань ас, параллельную плоскости Ni(dmit)2; б—проекция на грань be. Указано
направление [ОН] смешанных стопок донора и акцептора. Штриховыми линиями по-
казаны укороченные межстопочные контакты S...S на расстояниях cf; = 3 53 d 2 = 3 65

а!з = 3,65, d4 = 3,63, d5 = 3,58, rf6 = 3,52 A, d7 = 3,41, rf8=3,68 A [64]

межплоскостные расстояния в стопках донора и акцептора в структуре
(XVIII) близки (3,53 и 3,55 А), укороченных межмолекулярных расстоя-
ний в стопках обоих типов не наблюдается. Укороченные контакты най-
дены между молекулами DBTTF и Ni(dmit)2, принадлежащими сосед-
ним вдоль оси а стопкам, что приводит к двумерному характеру струк-
туры (XVIII) (слои параллельны плоскости ab). Интегралы перекры-
вания в стопках В1 и В2 (а, следовательно, и ширина запрещенной
зоны) сравнимы с рассчитанными для системы TTF — TCNQ [69]. Од-
нако в (XVIII) отношение аь (в стопках): σο (между стопками) « 10, т. е.
меньше, чем в TTF — TCNQ, где оно составляет ~ 102 и близко к на-
блюдаемому в солях (TMTSF)2X [68]. Заметную величину интегралы
перекрывания имеют и вдоль оси с кристалла (XVIII), что позволяет
говорить о существенном электронном взаимодействии и в третьем на-
правлении (перпендикулярно слоям). Для двухцепной донорно-акцеп-
торной системы при пренебрежении взаимодействием между граничны-
ми орбиталями из разных стопок возможны зонные структуры двух ти-
пов: с двумя пересекающимися взаимно-инвертированными дисперсион-
ными кривыми и с «параллельными» перекрывающимися, но не пересе-
кающимися дисперсионными кривыми [63]. В первом случае интеграл
перекрывания между соответствующими граничными орбиталями моле-
кул в одной из стопок (Si) имеет знак противоположный знаку анало-
гичного интеграла перекрывания (S2) в другой стопке. Во втором слу-
чае знаки St и 5 2 совпадают. Представителями систем первого типа
являются, например, TTF —TCNQ [69] или (TMTSF) [Ni(dmit)2]
(XVII) [62]. В этих системах положение уровня Ферми соответствует
точке пересечения дисперсионных кривых. Когда стопки (донор — ак-
цептор) взаимодействуют, металлическое состояние становится неустой-
чивым. Уровень энергии, соответствующий энергии Ферми, расщепляет-
ся, и возможно существование зонной структуры, характерной для по-
лупроводников с нулевой шириной запрещенной зоны [70].

В случае кристалла (XVIII) интегралы перекрывания 5ι и S2 для
стопок DBTTF и Ni(dmit)2, соответственно, имеют одинаковые знаки.
В этом случае дисперсионные кривые «параллельны». Поэтому метал-
лическое состояние оказывается стабильным относительно межстопоч-
ного взаимодействия. Это обстоятельство обусловливает особый интерес
к низкотемпературным электрическим свойствам (XVIII). Согласно
предварительным измерениям, электропроводность (XVIII) весьма вы-
сока (о29з,ь~300' Ом^'-см"1), причем при понижении температуры вели-
чина аь изменяется очень мало.

В отличие от рассмотренных выше солей (XV) — (XVIII), структуры
которых построены из сегрегированных стопок донора и акцептора, в
кристалле (BEDT — TTF) [Ni(dmit)2] (XIX) имеются смешанные стоп-
ки вдоль направления [011] (рис. 17). Несмотря на очевидное перекры-
вание катионов и анионов в стопках, укороченных контактов S . . . S в
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стопках нет, вероятно из-за наличия концевых этиленовых спейсеров в
молекулах BEDT— TTF. В то же время вдоль направления [001] на-
блюдается достаточно много укороченных контактов S . . . S, т. е. налицо
свойственная молекулам BEDT — TTF и M(dmit)2 тенденция к «торце-
вому» взаимодействию.

Электропроводность кристалла (XIX) в направлении [001] при 300 К
составляет σ"3οο = 0,02 Ом~1-см~1 (отношение oll/oJ-«0,66); при пониже-
нии температуры электропроводность уменьшается. Энергии активации
электропроводности σ" и σχ почти равны (0,28 эВ). Как отмечают авто-
ры [64], все ранее исследованные комплексы с переносом заряда (КПЗ)
со смешанными стопками являлись диэлектриками, поэтому относитель-
но высокая электропроводность кристалла (XIX) вызвала большой ин-
терес. В [62] подробно рассмотрены физические модели, объясняющие
это явление.

Рис. 18. Два способа расположения мо-
лекул донора (Д) и акцептора (А) в
кристалле КПЗ со смешанными стопка-
ми. Пунктиром показано направление
основного взаимодействия молекул Д

и А [64]

Для вытянутой вдоль оси с (рис. 18, а) линейной цепи (стопки) из
чередующихся молекул донора (Д) и акцептора (А) в рамках простого
приближения сильной связи одномерные энергетические зоны форми-
руются граничными орбиталями (ВЗМО донора и НВМО акцептора).
Можно показать, что энергетическая щель такой системы (ЕА — Ед)
(ЕА и Е д — энергии ВЗМО и НВМО) не понижается межмолекулярным
взаимодействием, КПЗ со смешанными стопками — диэлектрики. Если
же взаимодействие между стопками значительно больше, чем вдоль них,
молекулы Д и А образуют сегрегированные зоны в поперечном направ-
лении (рис. 18, б).

Учитывая анизотропию π-орбиталей, можно было предположить, что
поперечные межмолекулярные взаимодействия в органических провод-
никах должны быть малы. Однако расчеты зонной структуры показы-
вают, что для молекул типа BEDT — TTF поперечные (и/или касатель-
ные) взаимодействия могут быть значительными. Расчет интегралов
перекрывания (S) граничных орбиталей BEDT — ТТР(Д) и Ni(dmit)2

(А) в кристалле (XIX) методом РМХ дал следующие значения [64]:
для контакта Д(х, у, z) ...J\(x, у, 2+1) величина S-103 равна 2,26, для
Д(х, у, ζ) ...А(х, у, 2+1) 1,14, для Д(*. у, ζ) ...А(х, у, ζ) 0,75, для
А(х, у, ζ)...Α(χ, у, 2+1) 0,28 и для Д(х, у, z) ...A{x+l, y+l, z) 0,11.
Как отмечается в [64], поскольку симметрия ВЗМО (BEDT — TTF) и
НВМО (Ni(dmit)2) различна, то интегралами перекрывания Д . . . А
вдоль направления [011] в кристалле (XIX) можно пренебречь. Самое
большое значение имеет интеграл бокового перекрывания J\(x, у, ζ) ...
... JX(x, у, 2+1) , т. е. действительно можно говорить о сегрегированных
мотивах, образуемых молекулами BEDT — TTF в поперечном относи-
тельно стопок направлении кристалла (XIX) (см. также [71]).

Авторы [64] рассматривают соль (XIX), характеризующуюся ча-
стичным переносом заряда Д-»-А и достаточно сильным боковым вза-
имодействием молекул BEDT — TTF, как органический металл нового
типа, хотя интеграл перекрывания (S) граничных орбиталей молекул
BEDT — TTF в (XIX) не очень велик. Известно, что интеграл перекры-
вания молекул BEDT — ТТР" определяется «конфигурационными» пара-
метрами R и φ, определяющими взаимную ориентацию6 соседних моле-

6 Для двух параллельных, но располагающихся со сдвигом, молекул BEDT—TTF
величина R — относительный сдвиг молекул вдоль их длинных осей; φ — угол между
вектором, соединяющим длинные оси молекул (и перпендикулярным им) и плоскостью
молекулы (см., например, [71]).
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кул [71]. Взаимная ориентация молекул BEDT — TTF в кристалле
(XIX) такова, что величина 5 оказывается в 5—10 раз меньше, чем в
сверхпроводнике β-(ΒΕϋΤ — TTF)2I3 [72].

Кристалл соли a-{(BPDT — TTF) [Ni(dmit)2]2} (XX), отличающейся
от кристалла (XIX) соотношением количеств донора и акцептора и еще
менее плоским строением молекулы донора (из-за присутствия в боко-
вых циклах молекулы (XX) дополнительной метиленовой группы), по-
строен из сегрегированных стопок молекул донора и акцептора, причем
стопки акцептора образуют спаренные цепи [65]. При комнатной тем-
пературе (300 К) электропроводность (XX) составляет 5—10 Ом-'-см-1

и постепенно уменьшается с понижением температуры до 120 К· Ниже
120 К наблюдается переход (XX) в диэлектрическое состояние. Рентге-
ноструктурное исследование соли (XX) было выполнено при 293 и 96 К
и не выявило серьезных различий в структуре кристаллов (XX) при
разных температурах. Тем не менее интегралы перекрывания граничных
орбиталей молекул, рассчитанные для соли (XX) при 293 и 96 К, несколь-
ко различаются, что указывает на усиление поперечного взаимодействия
S . . . S между спаренными стопками Ni(dmit)2 в кристалле, снятом при
96 К. Предложен [65] механизм перехода (XX) в диэлектрическое со-
стояние, требующий лишь небольшого изменения в степени переноса
заряда и, следовательно, не вызывающий серьезных различий в кри-
сталлической структуре (XX) при переходе от 293 к 96 К-

Соль (TTF) [Pt(dmit) 2 ] 3 (XXI) характеризуется одинаковым с солью
(XVI) соотношением донора и акцептора (в обоих случаях 1:3) и бли-
зостью параметров элементарной ячейки. Однако она имеет необычную,,
не наблюдавшуюся ни в одной из солей M(dmit)2 особенность: один из
кристаллографически независимых комплексов Pt(dmit) 2 образует цент-
росимметричный димер за счет непосредственной связи Pt — Pt длиной
2,935 А. Несмотря на образование связи Pt — Pt, увеличение базальных
расстояний Pt — S в димерах [Pt(dmit) 2 ] 2 незначительно: в димере
длины связей Pt — S составляют 2,30—2,32(1) А, в мономере — 2,29—
2,30(1) А. В стерически менее перегруженном нейтральном димере
[Pt(S2C2H2)2]2 расстояние Pt — Pt несколько меньше — 2,748 А [73].
Как и в комплексе [Pt(S 2 C 2 H 2 ) 2 ] 2 , планарность обеих частей димера в
[Pt(dmit) 2 ] 2 заметно нарушена, двугранный угол между двумя фраг-
ментами Pt(dmit) в каждой половине димера составляет 11,2°. Второй
кристаллографически независимый анион Pt(dmit) 3 остается в кристал-
ле (XXI) в мономерной форме и занимает частное положение в центре
симметрии, как и молекула TTF.

По структурному мотиву кристалл (XXI) напоминает (XVI): слои
из мономеров и димеров Pt(dmit) 2 параллельны грани (001) и череду-
ются со слоями из молекул TTF. В акцепторных слоях выделяются стоп-
ки вдоль направления [ПО], в которых мономеры и димеры чередуют-
ся. Нормаль к средней плоскости мономера Pt(dmit)2, а также связь

Pt — Pt в димере образуют с направлением [ПО] (ось стопки) близкие
углы (~23°).

В отличие от кристалла (XVI), в котором укороченные межмолеку-
лярные расстояния (типа S . . . Se) наблюдаются только между молеку-
лами акцептора (уложенными в стопки) и донора (располагающимися
между стопками), в кристалле (XXI) имеется значительное число уко-
роченных контактов S . . . S : в стопках внутри димеров (четыре контак-
та длиной 3,23—3,66 А, вынужденные внутримолекулярные контакты);
в стопках между мономерами и димерами (четыре контакта 3,63—
3,66 А) и между фрагментами Pt(dmit) 2 мономеров или димеров сосед-
них стопок (17 контактов 3,47—3,65 А). В целом укороченные контакты
S . . . S между молекулами акцептора приводят к реализации в кристал-
ле (XXI) отмеченных выше акцепторных слоев, параллельных грани
(001). Молекулы донора участвуют только в одном укороченном меж-
молекулярном контакте с мономером Pt(drnit)2 (на расстоянии 3,45 А),
сокращенных контактов типа TTF. . .TTF в кристалле (XXI) не наблю-
дается.
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Рис. 19. Короткие межмолекулярные контакты с уча-
стием халькогенидных атомов в кристалле (HMTTeF) ·

•[Pt(dmit)2]0, s (XXII) [66]

Кристалл (XXI)—полупроводник в интервале температур 300—
100 К. Наблюдаемая термически активируемая электропроводность, ве-
роятно, связана с чередованием молекул мономера и димера в стопках
Pt(dmit) 2, приводящим к появлению щели в зонной структуре в обла-
сти уровня Ферми. Тем не менее электропроводность кристалла (XXI)
при комнатной температуре неожиданно высока (20 Ом~1-см"1), что,
как считают авторы [58], может быть обусловлено значительным меж-
сточным взаимодействием.

Для кристалла (HMTTeF) [Pt(dmit)2]0,5 (XXII) найдены такая же,
как для (XXI), величина электропроводности при комнатной темпера-
туре (20 Ом~1-см-1) и полупроводниковый характер температурной за-
висимости электропроводности. Молекулы HMTTeF упакованы в кри-
сталле (XXII) (рис. 19) в центросимметричные стопки (тетрады) по
четыре молекулы в каждой (две из них кристаллографически незави-
симы).

Межплоскостные расстояния в тетрадах равны 3,62 и 3,70 А. Одна
из кристаллографически независимых молекул HMTTeF плоская, вто-
рая слегка перегнута по линии Т е . . . Те одного из гетероциклов на 9°.
Тетрадные стопки объединены в двумерную систему за счет коротких
контактов Те . . . Те. Комплексы Pt(dmit) 2 располагаются между систе-
мами тетрад из молекул HMTTeF, причем плоскости анионов приблизи-
тельно перпендикулярны плоскостям молекул HMTTeF.

В кристалле (HMTTeF) 4 (PF 6 ) 2 , первом исследованном рентгено-
структурно КПЗ на основе HMTTeF, молекулы HMTTeF упакованы в
стопки, имеющие триадную структуру, четвертая (нейтральная) моле-
кула HMTTeF расположена между стопками, причем ее плоскость па-
раллельна оси стопки [74]. Аналогичный структурный мотив имеет и
моноклинная фаза β-(HMTTeF)2(PF6) [66]. Как отмечается в [75], та-
кая упаковка характерна для солей с хорошо выделяющимися двумер-
ными мотивами.

Интегралы перекрывания (S) ВЗМО молекул HMTTeF в тетрадах
(XXII) (—65,58· 10-3 и 60,28· Ю-3) значительно больше, чем в других
производных халькогенфульваленов (например, S=5-10~ 3 в стопках
TTF соли TTF-TCNQ [69] и S==40-10-3 в стопках TMTSF соли
(TMTSF)[Ni(dmit)2] (XVII) [62]). Интегралы перекрывания гранич-
ных орбиталей молекул HMTTeF соседних тетрад составляют около
одной трети аналогичных интегралов перекрывания внутри тетрад.
В простом приближении сильной связи была рассчитана зонная струк-
тура (XXII).
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Оценить степень переноса заряда в соли (XXII) экспериментально
(например, по длинам связей) затруднительно в связи с отсутствием
точных структурных данных о солях донора HMTTeF, находящегося в
различных валентных состояниях [66]. Если принять формальный заряд
комплекса [Ptidmit^]*, равным х— —1,0, как в исходной соли
(Bu4N) [Pt(dmit) 2], энергетическая зона (XXII) оказывается заполнен-
ной на 3/4- Из расчета зонной структуры следует, что соединение (XXII)
не является металлом. Интересно, что гипотетическое соединение того
же состава, что и (XXII), но с диадной структурой стопок, характери-
зуется той же формой поверхности Ферми, что и рассчитанная для
сверхпроводника β-(ΒΕϋΤ— TTF)2I3 [76], но со значительно более ши-
рокой зоной проводимости, чем в известных молекулярных металлах
[66], что свидетельствует о перспективности донора HMTTeF в молеку-
лярном дизайне низкоразмерных металлов.

Молекулярные донорно-акцепторные π-комплексы типа (TTF) ·
• [M(dmit)2]i обладают всеми необходимыми для высокой электропро-
водности свойствами: планарностью донорного и акцепторного компо-
нентов, достаточно плотными и сегрегированными стопками, значитель-
ными системами сопряжения и хорошим межмолекулярным π-перекры-
ванием, близкими значениями окислительно-восстановительных потен-
циалов донора и акцептора. Для комплексов типа (TTF) [M(dmit)2]*
характерна склонность к образованию двумерных систем, что снимает
проблему пайерлсовских искажений в одномерных металлических систе-
мах. Это особенно четко проявляется для соединения (TTF) [Ni(dmit) 2] 2

(XV), высокая электропроводность которого сохраняется до 4 К, а при
1,6 К наблюдается его переход в сверхпроводящее состояние [76].
В [56] отмечается, что такое поведение (TTF) [Pt(dmit) 2 ] 2 уникально
для молекулярных донорно-акцепторных π-комплексов, имеющих мак-
симальную электропроводность при температурах значительно выше 4 К
(см., например, [77, 78]), и связано с наличием в кристалле (XV) раз-
витой трехмерной сети укороченных межмолекулярных контактов
S . . . S.

Выше отмечалось, что отличительной чертой молекулярных π-ком-
плексов типа Λ[Μ^Γηϋ:) 2]α (в отличие от солей Cat^MidmitbD явля-
ется возможность участия в формировании электропроводящих каналов
как молекул донора, так и молекул акцептора. В принципе, варьируя
молекулы донора и акцептора в двухстопочной системе (в которой
стопки каждого типа образуют собственный электропроводящий канал),
а, следовательно, варьируя характер взаимодействия стопок в слоях,
можно получать проводники с разными свойствами. Однако в некото-
рых случаях сильное межстопочное взаимодействие может приводить к
образованию энергетической щели. Чтобы обнаружить причины этого
неблагоприятного для электропроводности эффекта, требуется кванто-
вохимический расчет молекул донора и акцептора, изучение способа
образования и объединения стопок, изучение влияния на структуру мо-
лекулярного комплекса соотношения катион/анион.

Наконец, еще раз отметим, что соли Д[М(ати) 2 ]х (Д — донор от-
крытого типа) имеют самую высокую электропроводность среди моле-
кулярных твердых тел вообще и среди комплексов переходных металлов
в частности. Так, например, электропроводность игольчатых монокри-
сталлов (XV) вдоль направления [010] (ось иглы — направление сегре-
гированных стопок донора и акцептора) составляет σ 2 9 3=300 Ом-1-см-1,
в интервале 300—4 К температурная зависимость электропроводности
сохраняет характер, свойственный металлам.

IV. КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ СТРУКТУРЫ 5,6-ДИГИДРО-1,4-ДИТИИН-2,3-
ДИТИОЛАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ И ИХ СОЛЕЙ

Очевидно большое сходство молекулярной структуры 5,6-дигидро-
1,4-дитиин-2,3-дитиолатов (DDDT) переходных металлов Cat*·
•[M(DDDT)2]* (XXIII) —(XXIX) (табл. 4) с BEDT —TTF (одним из
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наиболее перспективных доноров в органических проводниках). В [81]
отмечено также большое сходство в упаковке молекул в кристаллах
BEDT —TTF и Аи (DDDT),.

Кристаллы нейтральных комплексов Ni(DDDT)2 (XXIII) и
Аи (DDDT) 2 (XXVIII) не изоструктурны. Кристалл (XXIII) построен из
двух симметрически независимых центросимметричных молекул. В обе-
их молекулах длины формально двойных связей С = С (1,389 и
1,388(4) А) заметно превышают длину обычной двойной связи С = С
(например, в циклопентене г(С = С) = 1,323 А [85]), приближаясь к дли-
не ароматической связи С—С (1,380 А [85]). Можно предположить в
этом случае наличие электронной делокализации в хелатных фрагмен-
тах (Ni)S—С—С—S(Ni), как и в комплексах M(dmit)2. Можно также
предположить [36, 79] приблизительно равный вклад в валентное со-
стояние DDDT обеих канонических форм лигандов (схема 1): средний
заряд каждого из лигандов равен — 1 , электронная конфигурация атома
Ni (находящегося в формальной степени окисления 2 + ) —da.

Схема 1

\ Af \ А
С -ае С

υ τ* ι
С +2е С

/ \S:® / \s:

Комплекс (XXIII) имеет фактически плоское строение, максималь-
ное отклонение (Атах) атомов (без учета периферических атомов С ли-
гандов) от плоскости центрального фрагмента NiS4 не превышает
0,03(1) А. Наибольшее нарушение планарности среди комплексов
Μ (DDDT) 2 (XXIII) —(XXIX) имеет нейтральный комплекс (XXVIII)
(Д т а х =0,77(1) А). В целом комплексы M(DDDT)2 менее жесткие и бо-
лее склонны к нарушению плоского строения, чем комплексы M(dmit)2.

В кристалле (XXIII) две независимые молекулы Ni(DDDT)2 упако-
ваны в раздельные стопки вдоль короткой трансляции Ь. Углы, образо-
ванные нормалями к координационным плоскостям атомов Ni в моле-
кулах (XXIII, А) и (XXIII, Б) с осью Ь, близки и составляют 36,1 и
36,7°. Межплоскостные расстояния в стопках молекул (XXIII, А) и
(XXIII, Б) равны 3,78 и 3,75 А. Внутри стопок укороченных контактов
S . . . S нет. Напротив, между стопками наблюдаются укороченные кон-
такты S. . .S (3,594(3) и 3,483(3) А).

Расстояния Ni — S в анионах [Ni(DDDT) 2]- солей (XXIV) (2,146,
2,149(2) А) и (XXV), (2,130—2,145(9) А) несколько больше, чем в ней-
тральном комплексе Ni(DDDT)2 (XXIII) (2,129—2,135(1) А). Аналогич-
ная тенденция отмечена выше и для комплексов типа [M(dmit)2]*.
В кристалле (XXIV) анионы образуют слои, между которыми располо-
жены катионы. Укороченных контактов S . . . S в кристалле (XXIV) нет.
В кристалле (XXV) имеется два вида симметрически независимых ани-
онов: (XXV, А) и (XXV, Б). Анионы (XXV, А) образуют стопки (с ча-
стичным перекрыванием орбиталей анионов) вдоль оси а, анионы
(XXV, Б) расположены приблизительно перпендикулярно ' анионам
(XXV, А) и стопок не образуют (рис. 20). Как и в (XXIV), в структуре
(XXV) укороченных межмолекулярных контактов S . . . S нет.

Кристаллы соли (Bu4N) [Ni(DDT)2] (XXVI), отличающейся от
(XXV) наличием ненасыщенных этиленовых фрагментов в лигандах
DDT вместо насыщенных в лигандах DDDT, построены, как и кристал-
лы (XXV), из двух симметрически независимых центросимметричных
анионов (XXVI, А) и (XXVI, Б). Все атомы в анионах лежат в одной
плоскости, за исключением концевых атомов С периферических циклов,
таким образом 1,4-тииновые циклы перегнуты по линии S . . . S на 28,2°
(анион XXVI, А) и 38,8° (анион (XXVI, Б ) ) . Анионы (XXVI, Б), на-
кладываясь со сдвигом, образуют стопки вдоль оси Ъ с межплоскостным
расстоянием d=4,03 А. Анионы (XXVI, А) стопок не образуют, но,
чередуясь с катионами, выстраиваются в слои, параллельные be.
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Таблица 4

Основные данные о соединениях [M(DDDT)2]* и [M(DDT)2]*

Соединения

(XXIII)

(XXIV)

(XXV)

(XXVI)

(XXVII)

(XXVIII)

(XXIX)

Химическая формула

Ni(DDDT)2

(Et4N)[Ni(DDDT)2]

(Bu4N)[Ni(DDDT)2]

(Bu4N)|Ni(DDT)2]

[Ni(DDDT)2]3(C104)2

Au(DDDT)2

(Et4N)[Au(DDDT)2]

X

0

—1

—1

—1

2/з

0

—1

Расстояние Μ—S, A

2,129—2,135(1)

2,146; 2,149(2)

2,130—2,145(9)

2,129—2,149(10)

2,1593—2,1720(1)

2,280—2,317(9)

2,310; 2,312(3)

Основной структурный мотив

Стопки (d=3,75 и 3,78 А)

Слои

Стопки анионов (XXV, А)

Стопки анионов (XXVI, Б)

Тримеры -» стопки -» слои

Димеры-> трехмерная структура

Не выделяется

Электропроводность
Ojtj, Ом"1· см-1

10-5—10-'

См.*

См.*

См.*

См.*

~ю-4

10"5—10~в

Ссылки

[79,80]

[81]

[82]

[83]

[80, 84]

[82]

[79]

* Точные значения электропроводности отсутствуют.



В [8] обсуждены результаты расчета РМХ коэффициентов дейст-
вительной части выражения для НВМО аниона [Ni(DDT)2]~, имеющих
ту же симметрию, что и НВМО анионов [Ni(dmit) 2 ]- и [Ni(DDDT)2]~
[86]. В случае аниона [Ni(dmit)2]~ вклад НВМО, локализованных на
«внешних» атомах S(a 0 ), составляет около 7 5 от вклада (а{) «внутрен-
них» атомов S (связанных с атомом Ni), поэтому взаимодействие «кон-
цами» молекул в кристаллах комплексов Ni(dmit)2 невелико [87].
В анионе [Ni(DDDT)2]~ отношение а о /^~72, что должно благоприят-
ствовать образованию двумерных электропроводящих мотивов. В анионе

Рис. 20. Упаковка анионов [NiiDDDT^]1-- в кристалле (XXV). Анионы (XXVА)
(атом Ni (1)) образуют стопки (с частичным перекрыванием анионов вдоль оси о).
Контакты S...S в стопках (показаны штриховыми линиями) не сокращены. Анионы
(XXVB) (атом Ni(2)) расположены приблизительно перпендикулярно стопкам

(XXVA) [82]

[Ni(DDT)2]~ отношение αο/α{&
3/5 еще более благоприятно для форми-

рования двумерных мотивов, однако, как отмечается в [81], при синтезе
органических металлов важным фактором становятся электрохимиче-
ские свойства компонентов7, а именно величина Δ£=.ΕΊ—Е 2, которая
для аниона [Ni(DDT)2]~ имеет промежуточное значение между АЕ для
анионов [Ni(dmit)2]~ и [Ni(DDDT) 2]-.

Формальные степени окисления атома Ni и лиганда DDDT в ком-
плексе [Ni(DDDT) 2]- могут быть записаны как [Ni3+(rf7) (DDDT)2

2-]~
или [№ 2 +(d 8) (DDDT)2

3~]~. При d1- и ^-конфигурациях атома Ni неспа-
ренный электрон находится на атоме металла или на лиганде DDDT
соответственно. С плоско-квадратной координацией атома металла луч-
ше согласуется ^-конфигурация. Расчеты заселенности атомных орби-
талей атома Ni в анионе [Ni(DDDT)2]~, а также магнитные измерения
подтверждают ^-конфигурацию атома Ni в этой соли и преимущест-
венное нахождение неспаренного электрона на лигандах DDDT [82].

Соль (XXV) парамагнитна во всем температурном интервале изме-
рений магнитной восприимчивости (от 300 до 4,2 К), в отличие от соли
(XXIV), для которой характерен ферромагнитный обмен ниже 15 К.

Это различие солей (XXIV) и (XXV), по-видимому, объясняется боль-
шим размером катионов в (XXV), что приводит к увеличению межмоле-
кулярных расстояний S . . . S, в результате чего ухудшается магнитный
обмен [82]. В самом деле, кратчайшие межмолекулярные расстояния
S . . . S в кристалле (XXIV) (3,98 А в слоях и 4,49 А между слоями) за-
метно меньше, чем в кристалле (XXV) (4,75 А в стопках).

Электрохимическое окисление комплекса (XXIII) приводит к соли
(XXVII), кристаллы которой построены из центросимметричных три-
мерных катионов [Ni(DDDT)2]ij2+ и находящихся в общих положениях

Ε, Ег
7 Ει и £а — значения редокс-потенциалов реакций [ML2]

2 ~zt [ML2] ~z
где M L 2 — 1,4-дитиоленовый комплекс металла [88].

. [ML2]°,
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Рис. 21. Строение тримерного катиона [Ni(DDDT)2]32 + в кристалле (XXVII)
[80, 84]

двух симметрически независимых анионов C10.i~. Такое катионное строе-
ние комплекса [Ni(DDDT) 2] 3

2 + достаточно неожиданно. В других кри-
сталлах (XXIII) —(XXIX) (табл. 4) комплексы [M(DDDT)2]

X находят-
ся либо в анионной, либо в нейтральной формах. Среди достаточно хо-
рошо изученных (в отношении структуры и электропроводности) род-1

ственных комплексов [M(dmit)2]* также известны только анионные и
нейтральные комплексы.

Строение внутреннего и наружных фрагментов тримерного катиона
(XXVII) заметно различается. Центральный атом Ni (1) имеет плоско-
квадратную координацию, дополняемую до псевдооктаэдрической типа
[4 + 2] взаимодействиями Ni (1) . . . S (24) и Ni(l) . . . S(24') (3,0551 (6) А)
(рис. 21). Вектор N i ( 1 ) . . . S(24) образует с экваториальной координа-
ционной плоскостью ' S (И) S (12) S(l Г) S (12') атома Ni(l) угол 86,5°.
Атом Ni(2) (и симметрически эквивалентный ему атом Ni(27)) имеет
пятерную тетрагонально-пирамидальную координацию и отклоняется от
базальной плоскости S(21)S(22)S(23)S(24) на 0,291 А к апикальному
атому S ( l l ) внутреннего фрагмента катиона. Базальные расстояния
N i ( 2 ) — S (2,1590—2,1655(6) А) несколько меньше экваториальных рас-
стояний Ni(l) — S (2,1698 и 2,1720(6) А) и заметно меньше апикального
расстояния Ni(2) — S ( l l ) (2,6592(7) А). Все базальные расстояния
Ni — S в катионе (XXVII) отчетливо больше, чем в нейтральном комп-
лексе (XXIII) и анионах (XXIV) и (XXV).

Следует отметить большое сходство в длинах соответствующих свя-
зей S — С и С — С во внутреннем и наружных лигандах DDDT комплек-
са (XXVII) (рис. 21). В целом длины связей С — С (ср. 1,418 А) и
S — С (ср. 1,697 А) указывают, как и в комплексе (XXIII), на заметную
делокализацию электронной плотности в хелатных циклах и на прибли-
зительно равный вклад в состояние лигандов DDDT двух канонических
форм (а) и (б) (схема 1). Катион (XXVII) может быть записан в виде
{[Ni 2 +(d 8)(DDDT-) 2][Ni 3 +(d 7)(DDDT-) 2] 2} [80, 841.

Ассоциация дитиоленовых комплексов за счет взаимодействий
Μ . . . S хорошо известна [36]. Однако ранее структурно были исследо-
ваны только димерные дитиолатные комплексы с координацией атома Μ
по типу [4+1] [36]. Так, сходную с атомом Ni(2) координацию [4+1]
имеют атомы Fe в образованном за счет взаимодействий F e . . . S цен-
тросимметричном димере {Fe2[S2C2(COOMe)2]4}'2~ (расстояния Fe—S 6 a 3
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равны 2,230—2,256(2) A, Fe—S a n m t — 2,446(2) А, выход атомов Fe из ба-
зальных плоскостей Δ(Fe6 a 3) =0,434(1) A, Fe . . . Fe 3,120 А) [89]. Тео-
ретически также предсказывались [36] полимерные дитиоленовые ком-
плексы с координацией атомов Ni по типу [4+2] (рис. 22), как и атома
Ni(l) в (XXVII). Однако экспериментально такие структуры пока не
обнаружены.

Рис. 22. Гипотетическая полимерная
цепь из комплексов Ni(edt)2 (edt —
этилендитиолат), объединенных взаи-
модействиями NL.S при [4+2]-коор-

динации атомов Ni [36]

Несмотря на заслоненную взаимную ориентацию центрального и на-
ружных фрагментов (рис. 21 и 23), заметной стерической напряженно-
сти в катионе (XXVII) не наблюдается: внутрикатионные контакты ме-
жду наружными и внутренним фрагментами (S( 11) . . . S(23) 3,676(3) А,
S(11). . .S(24 / ) 3,694(3) A, S(12) . . . S(24') 3,652(3) А) лишь незначи-
тельно меньше удвоенного ван-дер-ваальсова радиуса атома S (3,70 А
[80]). Расстояние Ni(l) . . . Ni(2) составляет 3,3310(4) А, т. е. не отве-
чает взаимодействию металл—металл.

Катионы в кристалле (XXVII) упакованы в стопки вдоль оси с=
= 12,148 А (рис. 23). В стопках между тримерами контакты S . . . S не
укорочены. Укороченные контакты наблюдаются между стопками:
S ( l l ) . . . S ( 2 5 ) A 3,667(3) A, S(12) . . . S(21)B 3,606(3) A, S ( 1 2 ) . . .
. . . S ( 2 6 ) B 3,657(3) A, S(13) . . . S ( 2 5 ) A 3,366(3) A, S(21) . . . S(24)E

3,609(3) A, S ( 2 2 ) . . . S (23) β 3,547(3) A, S(23) . . . S(26)E 3,463(3) A,
S(26) . . . S ( 2 7 ) c 3,514(3) А (атом SA выводится из атома S преобразо-
ванием (X, %-У, Чг + Z), SB— (x, 3U—y, lU + Z), SB— (— X, —Чг + У, Ίΐ~ζ),
SD(—χ, iU+y, Ά—ζ)). Эти укороченные контакты объединяют стопки
катионов в слои, параллельные грани be кристалла (XXVII).

Молекулярный металл (BEDT—TTF)3(C1O4)2 имеет очень сходную
с (XXVII) структуру: стопки вдоль направления [011], в которых с пе-
риодом 12,172 А выделяются триады катион-радикалов BEDT—TTF,
причем короткие контакты S . . . S наблюдаются только между стопка-
ми [90]. Низкая электропроводность (XXVII), вероятно, связана с
сильной локализацией зарядов в катионных тримерах.

Комплексы Au(DDDT)2 (XXVIII) упакованы в кристалле по тому
же структурному мотиву (центросимметричные димеры), что и ней-
тральные молекулы BEDT—TTF (рис. 24). Сходство структурных моти-
вов при близких параметрах элементарных ячеек [(XXVIII): а=
=6,496(1), 6=13,267(4), с = 16,775(3) Α, ·β=94,87(2)°, V=1440,5(5) A3,
Z=4, пр. гр. P2Jn; BEDT—TTF (преобразованная ячейка [82]): α =
=6,614, b= 13,985, с= 15,721 Α, β=93,81°, У=1451 A3, Z=4, пр. гр. P2Jn]
согласуется со структурным подобием молекул (XXVIII) и BEDT—TTF.
Укороченные межмолекулярные контакты S . . . S (<3,70 А) в обоих
кристаллах наблюдаются только между димерами и объединяют моле-
кулы в трехмерную систему, причем, судя по значениям этих контактов
(в обоих кристаллах по пять укороченных контактов: 3,59—3,67 А в
(XXVIII) и 3,48—3,69 А в BEDT—TTF), упаковка молекул BEDT—TTF
более плотная.

Расстояние Аи—S в анионе [Au(DDDT)2]~ в кристалле (XXIX)
[2,310 и 2,312(3) А (ср. 2,311 А)] немного больше, чем в нейтральном
комплексе Au(DDDT)2 (XXVIII) [2,280—2,317(9) А (ср. 2,304 А)], и хо-
рошо согласуются с наблюдаемыми в анионных комплексах
[Au(dmit)2]"~ (см. табл. 2). Сделать определенные выводы о наличии
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Рис. 23. Проекция кристаллической структуры (XXVII) на плоскость аЬ.
Штриховыми линиями показаны укороченные межкатионные контакты

S...S [80, 84]

электронной делокализации невозможно из-за недостаточной точности
рентгеноструктурного исследования соединения (XXIX). Важные в от-
ношении электропроводности структурные мотивы (стопки, слои) в кри-
сталле (XXIX) отсутствуют, укороченных межанионных контактов
S . . . S нет.

Рассмотрим еще одну лигандную систему, содержащую тетратиоэти-
леновое звено, а именно 5,6-дигидро-1,4-дитиепин-2,3-дитиолат (DDTDT).
Полученные на его основе комплексы металлов имеют структурное
сходство с молекулой BEDT—TTF. Наличие «лишнего» метиленового
звена в этом лиганде (по сравнению с лигандом DDDT) приводит к еще
большему искажению планарности лигандов DDTDT, т. е. к дальнейше-
му ослаблению внутристопочного взаимодействия в кристаллах ком-
плексов [M(DDTDT)2]* в пользу межстопочного. Основные данные о
структуре комплексов [М(DDTDT)2]* приведены в табл. 5.

В кристалле (XXX) нейтральные комплексы Ni (DDTDT) 2 занимают
частные положения на осях 2, образуя стопки вдоль оси ζ (с=7,553 А).
Расстояние N i . . . Ni (3,777 А) в стопке слишком велико для образова-
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Рис. 24. Проекции кристаллических структур (XXVIII) (а) и
BEDT—TTF (б) на плоскость be. Рисунок взят из работы
[82] и выполнен по преобразованным координатам, приведен-

ным в [91]

ния связи металл—металл; укороченных межмолекулярных контактов
S . . . S в кристалле (XXX) нет. Центральный фрагмент комплекса
(XXX) (исключая атомы С триметиленовых групп) практически плос-
кий (Ama3t=0,083 А).

Такое же, приблизительное плоское строение имеют и анионы
[Ni(DDTDT)2]- и [Cu(DDTDT)2]- в изоструктурных солях (XXXI) и
(XXXII) (Атах=0,088 и 0,053 А в двух симметрически независимых цен-

тросимметричных анионах в кристалле (XXXI) и 0,068 и 0,072 А — в

Таблица 5

Основные данные о структуре комплексов [М (DDTDT)^* [92]

Соединение

(XXX)
(XXXI)

(XXXII)

Химическая формула

№ (DDTDT)2

(Et4N)[Ni(DDTDT),]
(Et4N)[Cu(DDTDT)*2]

Χ

0
—1

4

Расстояние Μ—S, A

2,121, 2,138(1)
2,139—2,151 (1)
2,179—2,190(1)

Основной
структурный

мотив

Стопки
Цепочки

»

Электропро-
водность Ottat

OM-'CM-I

10~β

ί ο - 5

ΙΟ"5

кристалле (XXXII)). Расстояния Ni—S в анионе [Ni(DDTDT)2]
(2,139—2,151(1) А) несколько больше, чем в нейтральном комплексе
Ni(DDTDT)2 (2,121 и 2,138(1) А). Анионы в кристаллах (XXXI) и
(XXXII) объединены в цепочки вдоль направления [101] за счет корот-
ких контактов S . . . S между наружными атомами S лигандов [3,505 А
в (XXXI) и 3,519 А в (XXXII)]. Стопочная структура в кристалле
(XXXI) и (XXXII) отсутствует.

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование структуры комплексов типа [M(dmit)2]* и
[M(DDDT)2]* позволило получить новые данные о строении низкораз-
мерных молекулярных проводников. При этом было найдено, что если
кристаллическая структура солей типа (Me4N)o,5[Ni(dmit)2] [(II),
σ==50 Ом-'-см"1] с органическими катионами небольшого объема весь-
ма напоминает структуру известных ранее относительно хорошо прово-
дящих дитиолатов щелочных металлов типа Lio>82{Pt[S2C2(CN)2]} ·
•2Н2О (σ=10 2 Ом-'-см-1) [59], достаточно плотные, регулярные или
слегка димеризованные стопки анионов, объединяющиеся в слои), то
структурные мотивы кристаллов (Bu4N)0,2 9[Ni(dmit)2] [(V), а=1-ь
-М0 Ом-1-см"1, чередование триад и тетрад в стопках анионов] и
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(Ph4As)0,25[Ni(dmit)2] [(VIII), σ=10—15 Ом-'-см-1, тетрады в стопках
анионов] весьма необычны. Необычно также строение кристалла
(Me3S) [Au(dmit)2] [(XIII), σ=10" 5

 O M - ' - C M " 1 ] , имеющего отчетливо
выраженную слоистую структуру, причем слои образованы как аниона-
ми, так и катионами. Необходимо отметить, что структура анионных
стопок, характерная для относительно хорошо проводящих солей
(Me4N),..[Ni(dmitb] (II), (Et4N)0.5[Ni(dmit)2] (III) и a-{(Et»N)..,·
• [Au(dmit)2]} (X), наблюдается и в их непроводящих предшественни-
ках, например в (Et4N) [Au(dmit)2] (XI); правда, в этом случае стопки
не объединены в слои.

Сегрегированные стопки из доноров и акцепторов — преобладающий
структурный мотив в высокопроводящих солях Д[М(апи1) 2] х (Д — до-
нор открытого типа), например (TTF) [Ni(dmit) 2] 2 [(XV), σ=300 О м 1 ·
•см"1], наблюдался и ранее в солях дитиолатных комплексов с органи-
ческими донорами, например в (C2l<,H,2)2{Pt[S2C2(CN)2]2}, где С20Н12 —
перилен (σ=400 OM-'-CM" 1 ) [93] и, по-видимому, наиболее оптимален
для высокой электропроводности.

Необычна структура (HMTTeF) [Pt(dmit) 2] 0, 5 [(XXII), σ=20 Ом-1·
•см"1]. Кристалл (XXII) представляет собой слои из тетрад молекул
донора, молекулы акцептора перпендикулярны этим слоям. Достаточно
неожиданной оказалась сравнительно высокая электропроводность соли
(BEDT—TTF)[Ni(dmit)2] [(XIX), σ=0,02 Ом-'-см-1]. Кристалл (XIX)
построен из стопок разного строения. Квантовохимический расчет зон-
ной структуры показал, что электропроводность этой соли объясняется
«боковыми» взаимодействиями донор—донор (в первую очередь) и ак-
цептор—акцептор.

Среди обсуждаемых структур встречаются два варианта ассоциации
дитиолатных комплексов, которые подробно обсуждены в [36]. В кри-
сталле (TTF) [Pt(dmit) 2 ] 3 [(XXI), σ=20 Ом-'-см"1] один из симметри-
чески независимых анионов участвует в образовании димеров за счет
прямой связи Pt—Pt, тогда как второй анион остается в мономерной
форме, акцепторные стопки (объединяющиеся в электропроводящие
слои) построены из чередующихся димеров.

Второй возможный вариант ассоциации дитиоленовых комплексов
наблюдается в кристалле [Ni(DDDT)2]3(C104)2, (XXVII), в тримерном
дикатионе которого атомы Ni имеют разную координацию: наружные —
квадратно-пирамидальную (за счет прямой связи Ni—S с внутренним
фрагментом), внутренний — псевдооктаэдрическую [4 + 2] (за счет до-
полнительных взаимодействий N i . . . S с внешними фрагментами).

Шестерная координация 8 внутреннего атома Ni является указанием
на возможность образования бесконечных одномерных мотивов из ком-
плексов [M(DDDT)2]. Еще одна особенность кристалла [Ni(DDDT) 2] 3-
• (С1О4)2 заключается в его фактической изоструктурности с кристаллом
(BEDT—TTF)3(C1O4)2, в котором в качестве структурного аналога три-
мерных катионов (уложенных в стопки) выступают триады катион-ра-
дикалов BEDT—TTF (также уложенные в стопки). Известно, что
(BEDT—TTF)S(C1O4)2 проявляет сверхпроводящие свойства при очень
низких температурах.

Из обсуждаемых в данной статье дитиолатов только кристаллы
(Me4N)0,5[Ni(dmit)2] (II) и (TTF) [Ni(dmit) 2] 2 (XV) претерпевают пе-
реход в сверхпроводящее состояние. Хотя комплекс [Ni(DDDT)2]3·
•(С1О4)2 (XXVII) имеет низкую электропроводность и является полу-
проводником, однако его большое структурное сходство с (BEDT—
TTF)3(C1O4)2 позволяет надеяться, что замена С1О4~ на другие анионы
(отличающиеся от С1О4- размерами, формой и зарядом) и Ni на другой
металл-комплексообразователь (Pt, Pd, Си) может привести к получе-
нию высокопроводящих соединений на основе мономерных или поли-
мерных комплексов [M(DDDT)2]* в качестве доноров.

8 Имеются данные об образовании за счет [4+2]-координации атомов Ni одномер-
ных и других мотивов, например, цепочки ...I...[Ni2S8]-..I...{Ni2S8]... в структуре
[Ni(CH2OS2)2hI (расстояние Ni—Ni в димере 2,514 (3) А, №..Л 2,928 и 2,940 (4) X) [94].
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В целом дитиолатные комплексы переходных металлов уже сейчас
образуют важный самостоятельный класс молекулярных проводников
(хотя и имеющий много сходства с чисто органическими проводниками).
Есть много возможностей для модификации структуры и свойств дитио-
латов. Наибольший интерес вызывает переход от островных мономер-
ных дитиолатов к одномерным и в особенности к двумерным структур-
ным мотивам, т. е. сближение со структурами с существенно двумерны-
ми свойствами, например типа высокотемпературных неорганических
сверхпроводников.
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