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В настоящее время активно исследуются моле-
кулярные комплексы С60 с органическими доно-
рами [1, 2]. Использование различных типов ор-
ганических молекул открывает широкие возмож-
ности для синтеза соединений с разнообразной
упаковкой С60 в кристалле. Эти соединения могут
быть получены в виде прочных, устойчивых HS
воздухе и достаточно больших монокристаллов.
Как правило, перенос электронной плотности с
донора на молекулу С60 в молекулярных ком-
плексах незначителен [2]. Однако особенности
строения этих соединений таковы, что их свойст-
ва можно существенно менять допированием.

Известно, что допирование кристаллов С60 ще-
лочными металлами привело к получению сверх-
проводников АxC60 (А - щелочной металл, х = 3) [3],
в которых допант занимает пустоты между сфера-
ми С60. Допирование монокристаллов Сбо иодом
может приводить к получению соединений раз-
личной структуры [4], в том числе таких, в кото-
рых молекулы иода расположены между слоями
С60 [5]. Появилось также сообщение о допирова-
нии щелочными металлами молекулярных ком-
плексов на основе С60 [6].

В настоящем сообщении представлены резуль-
таты первой работы по газофазному допированию
иодом кристаллов молекулярного комплекса
(ТФДП)(С60)2(С82)4, где ТФДП - органический до-
нор тетрафенилдипиранилиден (С34Н24О2). Ком-
плекс был получен упариванием эквимолярных
растворов С60 и ТФДП в сероуглероде CS2 [7]. По-
лученные ромбовидные черные кристаллы с бле-
стящей поверхностью имели линейные разме-
ры 1-2 мм. Термогравиметрйческое исследова-
ние показало, что кристаллы полностью теряют
сероуглерод при 125°С. Для допирования исполь-
зовали кристаллы комплекса (ТФДП)(С60)2(СS2)4,
как содержащие, так и не содержащие раствори-
тель. Допирование проводили насыщенными па-
рами I, при 20°С в течение недели.

Изменения, происходящие при допировании,
исследовали методом рентгеновской фотоэлек-
тронной (РФ) спектроскопии. Спектры возбужда-
ли MgKa-излучением (hv = 1253.6 эВ). Подготов-
ка образцов для исследования РФ-спектров опи-
сана в работе [8].

Институт химической физики в Черноголовке
Российской Академии наук,
Черноголовка Московской обл.

Рис. 1. РФ-спектры C1s кристаллов ТФДП (1), С60 (2)
и (ТФДП)(С60)2(СS2)4 (3). Пунктирной линией пока-
зана также сателлитная структура, сопровождающая
пик C1s, для (ТФДП)15 (внизу) и (ТФДП)(С60)2I10

(вверху). Все спектры нормированы на интенсив-
ность основного пика C1s.
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Таблица 1. Данные, полученные с помощью РФ-спектроскопии

№ образца

1

2

5

4

5

6

1

8

9

Состав кристалла (хим. анализ)

(ТФДП)(С60)2(СS2)4

(ТФДП)(С60)2I5

(ТФДП)(С60)2I10

С60

ТФДП

(ТФДП)I5.0

ЕТ2I3

[Au(dddt)2]I7

([ТФФ]2[С60]}2I

dС1s, эВ

1.9

1.9

2.0

1.8

2.2

2.0

не изм.

не изм.

2.1

hwp, эВ

25.5

22.8

20.3

26.1

21.3

18.3

не изм.

не изм.

не изм.

I3d5/2, эВ

-

619.3

619.4

-

-

619.7

619.0

619.5

617.7

a', эВ

-
1136.0

1136.0

-

-

1136.3

1136.0

не изм.

не изм.

nРФС

-

31.0

-

-

7.0

20.7

не изм.

214

Примечания. ТФДП - тетрафенилдипиралиден; ЕТ - бис-(этилендитио)тетратиафульвален; dddt - 5,6-дигидро-1,4-дити-
ин-2,3-дитиол; [ТФФ] - катион тетрафенилфосфония. Образцы 2 и 3 получены при допировании иодом соответственно крис-
таллов (ТФДП)(С60)2(СS2)4 и кристаллов (ТФДП)(С60)2(СS2)4, из которых путем прогрева предварительно были удалены
молекулы растворителя CS2. Образцы 7-9 предоставлены Э.Б. Ягубским и Н.Г. Спицыной.

Из табл. 1 видно, что энергия связи (Есв) I3d5/2

в иодированных кристаллах (образцы 2, 3 и 6)
меньше аналогичной величины для ионов I- (обра-

зец 9) и I3

- (образец 7), О том, что сдвиг пика I3d5/2

связан с зарядом атомов иода, а не с релаксацион-
ными процессами при фотоионизации, свидетель-
ствует приблизительное равенство модифици-
рованного оже-параметра a' {a' = ECB(I3d5/2) -
- EKИH-[I(M4N4.5N4.5)]} для всех приведенных в табл. 1
солей. Согласно [9], da' = 2dRех, где Rех - энергия
внеатомной релаксации. Следовательно, dЕсв(I3d5/2)
равно приблизительно de(I3d5/2), где e - значение
орбитальной энергии, рассчитанное методом
Хартри-Фока [10], и может быть использовано

для оценки заряда или состава иона Ik

-. С учетом
этого обстоятельства экспериментальные дан-
ные по Есв (табл. 1) можно рассматривать как сви-
детельство того, что при допировании формиру-

ются ионы Ik

- , где k > 5.

Атомное отношение [С/I]РФС, рассчитанное из
измеренных интегральных интенсивностей пиков
C1s и I3d5/2 c учетом фотоэлектронных сечений
ионизации [11], находится в хорошем соответст-
вии с данными химического анализа. Так, для об-
разца № 3 числа атомов иода, приходящиеся на
одну молекулу комплекса, равны 10.0 и 10.5 при
расчете из данных химического анализа и
РФ-спектров соответственно. В этом смысле про-
цесс внедрения иода в кристалл более корректно
называть не допированием, а иодированием.

На рис. 1 приведен РФ-спектр Cls кристалла
(ТФДП)(С60)2(СS2)4. Со стороны более высоких
энергий от основного пика в увеличенном мас-
штабе показана сателлитная структура, сопро-
вождающая основной пик С1s. На рис. 1 также
показана сателлитная структура для С60, ТФДП и

иодированных кристаллов. Для иодированных
образцов основные пики на рисунке не приведе-
ны, поскольку они мало отличаются от пиков ис-
ходных образцов (табл. 1). Для более наглядного
сравнения все спектры нормированы на пиковую
интенсивность линии С1s. Происхождение сател-
литного пика в случае фуллерена однозначно свя-
зывается с плазменными осцилляциями p-элек-
тронов [12]. Для других образцов, помимо потерь
на возбуждение p-плазмона, в этом диапазоне мо-
гут наблюдаться потери, связанные с электронны-
ми переходами из занятых в свободные состояния.

Рис. 2. Спектры потерь (в области плазменных коле-
баний всех валентных электронов), сопровождающие
пик C1s, для кристаллов (ТФДП)(С60)2(СS2)4 до и по-
сле допирования. Номер спектра на рисунке соответ-
ствует номеру образца в табл. 1. Пунктиром показан
РФ-пик C1s (в уменьшенном по шкале интенсивностей
масштабе). Фон вычтен по методике, описанной в [13]:
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Из рисунка видно, что по своему положению са-
теллитные пики для (ТФДП)(С60)2(СS2)4 и фулле-
рена достаточно близки, что в общем-то понятно,
так как основной вклад в спектр C1s в обоих слу-
чаях дают атомы углерода фуллеренаю. После до-
пирования происходит-смещение-основного са-
теллитного пика в сторону меньших энергий по-
терь. Это смещение означает существенное
влияние процесса иодирования на функцию по-
терь и, следовательно, на электронную структуру
исследуемых кристаллов.

На рис. 2 представлены спектры потерь в об-
ласти возбуждения плазменных осцилляции
всех валентных электронов для_ комплекса
(ТФДП)(С60)2(СS2)4 до и после допирования. Из
рис. 2 видно, что, энергия основного плазмона
(обозначенная как hwp в табл. 1) уменьшается при
допировании, причем уменьшение тем больше,
чём больше содержание иода в образце. Это мо-
жет означат, что увеличивается поляризуемость
электронов внутренних по отношению к валент-
ным. Изменение поляризуемости внутренних
электронов при допировании может происходить,
например, за счет вклада 4d-электронов иода,
энергия связи которых составляет всего 50 эВ.
Однако нельзя исключать и того, что плотность
валентных электронов в области плазменных ос-
цилляции при допировании может уменьшаться.
Разделить вклады обоих этих причин пока не
представляется возможным.

Таким образом, проведенные исследования
Показали, что при обработке кристаллов ком-
плекса (ТФДП)(С60)2(СS2)4 парами иода происхо-
дит существенное изменение электронной струк-
туры, кристаллов, приводящее к уменьшению
Энергии плазменных осцилляции валентных элек-
тронов. Иод, проникающий в поры кристаллов,
формирует ионы с небольшим эффективным заря-

дом, приходящимся на один атом, т.е. Ik

-, где k > 5.
Число атомов иода, приходящееся на одну мо-
лекулу комплекса в кристалле, может дости-
гать больших величин (вплоть до 10). Внедре-
ние иода сопровождается вытеснением молекул
растворителя CS2. Допирование приводит так-
же к увеличению проводимости кристаллов
(ТФДП)(С60)2(СS2)4 с 10-7 до 10-8 (Ом*см)-1.
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