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ÈÏÕÔ ÐÀÍ

Ðàáîòà [1] ÿâèëàñü ðåçóëüòàòîì 17-ëåòíåãî öåëåíà-
ïðàâëåííîãî ïîèñêà îðãàíè÷åñêèõ ñâåðõïðîâîäíèêîâ.
Â 1966 ãîäó È.Ô. Ùåãîëåâ ñîáðàë êîìàíäó èç ôèçè-
êîâ, õèìèêîâ è êðèñòàëëîãðàôîâ ïðè Îòäåëåíèè Èí-
ñòèòóòà õèìè÷åñêîé ôèçèêè â ×åðíîãîëîâêå è ïîñòà-
âèë ïåðåä íèìè çàäà÷ó ñîçäàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñâåðõ-
ïðîâîäíèêîâ. Òîë÷êîì ê ïîñòàíîâêå ýòîé çàäà÷è ÿâè-
ëàñü ðàáîòà ôèçèêà-òåîðåòèêà Ó. Ëèòòëà, êîòîðûé â
1964 ãîäó ïðåäëîæèë íîâûé, ýëåêòðîí-ýëåêòðîííûé
(ýêñèòîííûé) ìåõàíèçì ñâåðõïðîâîäèìîñòè è ãèïî-
òåòè÷åñêóþ âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ ñâåðõïðîâîäÿùóþ
ìàêðîìîëåêóëó äëÿ åãî ðåàëèçàöèè. Ìîäåëü Ëèòò-
ëà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ëèíåéíóþ ïðîâîäÿùóþ ïîëè-
åíîâóþ öåïî÷êó, ñîäåðæàùóþ ëåãêî ïîëÿðèçóþùèå-
ñÿ çàìåñòèòåëè, êîëåáàíèÿ ýëåêòðîíîâ êîòîðûõ äîëæ-
íû áûëè îáåñïå÷èòü ýôôåêòèâíîå ïðèòÿæåíèå ìåæäó
ïðîâîäÿùèìè ýëåêòðîíàìè, è, êàê ðåçóëüòàò, ïðèâå-
ñòè ê ñâåðõïðîâîäèìîñòè ñ âûñîêîé êðèòè÷åñêîé òåì-
ïåðàòóðîé Tc.

Õîòÿ àðãóìåíòû è ðàñ÷åòû Ëèòòëà íå áûëè äîñòà-
òî÷íî ñòðîãèìè, åãî ðàáîòà ïðèâëåêëà áîëüøîå âíè-
ìàíèå. Ýòî ìîæíî ïîíÿòü, ïîñêîëüêó â òî âðåìÿ òðà-
äèöèîííîå íàïðàâëåíèå, ñâÿçàííîå ñ ñîçäàíèåì ñâåðõ-
ïðîâîäÿùèõ ñïëàâîâ, ñåáÿ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè èñ-
÷åðïàëî. Íåñìîòðÿ íà âñå óñèëèÿ ôèçèêîâ, ìåòàë-
ëóðãîâ è ìàòåðèàëîâåäîâ, êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà
ñâåðõïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà, äîñòèãíóâ 18 Ê, íå ðîñëà
óæå â òå÷åíèå 15 ëåò. Ê òîìó æå ïîÿâèëèñü òåîðåòè÷å-
ñêèå ðàáîòû, êîòîðûå óòâåðæäàëè, ÷òî ôîíîííûé ìå-
õàíèçì, êîòîðûé ðàáîòàåò â òðàäèöèîííûõ ñâåðõïðî-
âîäíèêàõ, â ïðèíöèïå íå ìîæåò ïðèâåñòè ê Tc âûøå 30
-40 K. Ïåðåä íàìè âñòàë âîïðîñ âûáîðà îáúåêòîâ èñ-
ñëåäîâàíèÿ. Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî â òî âðåìÿ
íå òî ÷òî ñâåðõïðîâîäíèêîâ, íî è íîðìàëüíûõ îðãà-
íè÷åñêèõ ìåòàëëîâ íå ñóùåñòâîâàëî, à ñàìà ïðîáëåìà
âîçìîæíûõ ñîñòîÿíèé â ëèíåéíûõ ýëåêòðîííûõ ñèñòå-
ìàõ áûëà äàëåêà îò êàêîé-ëèáî ÿñíîñòè. Ùåãîëåâ ñðà-
çó ñäåëàë âûáîð â ïîëüçó ìîëåêóëÿðíûõ ïðîâîäÿùèõ
êðèñòàëëîâ, à íå ïðîâîäÿùèõ ïîëèìåðîâ. Ïðåäïîëà-
ãàëîñü, ÷òî ïîèñê îðãàíè÷åñêèõ ñâåðõïðîâîäíèêîâ áó-
äåò äîëãèì è ýòîò ïîèñê ìîã ïðèâåñòè ê óñïåõó òîëü-
êî ÷åðåç ïîñëåäîâàòåëüíûé àíàëèç ñâÿçè ñòðóêòóðû
è ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ. Ñåé÷àñ ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî
òàêàÿ ñòðàòåãèÿ èññëåäîâàíèé ñåáÿ ïîëíîñòüþ îïðàâ-
äàëà.

Îðãàíè÷åñêèå ñâåðõïðîâîäíèêè áûëè îòêðûòû â íà-
÷àëå âîñüìèäåñÿòûõ ãîäîâ ñðåäè ìîëåêóëÿðíûõ êðè-
ñòàëëîâ, òîãäà êàê ïîëèìåðíûå îðãàíè÷åñêèå ñâåðõ-
ïðîâîäíèêè äî ñèõ ïîð íå ïîëó÷åíû. Íà íà÷àëüíîé
ñòàäèè íàøèõ èññëåäîâàíèé ìû îñòàíîâèëè ñâîé âû-
áîð íà êðèñòàëëàõ àíèîí-ðàäèêàëüíûõ ñîëåé òåòðàöè-
àíîõèíîäèìåòàíà (TCNQ), êîòîðûå íåçàäîëãî äî ýòî-
ãî áûëè ñèíòåçèðîâàíû â ÑØÀ è íåêîòîðûå èç êîòî-
ðûõ èìåëè äîâîëüíî âûñîêóþ ïðîâîäèìîñòü ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå ( 100 Ohm−1cm−1), íî èõ ôèçè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ïðàêòè÷åñêè íå áûëè èññëåäîâàíû.
Ïëîñêèå ìîëåêóëû TCNQ ëåãêî ïðèñîåäèíÿþò îäèí
ýëåêòðîí è îáðàçóþò ñòàáèëüíûå àíèîí-ðàäèêàëû, êî-
òîðûå óïàêîâûâàþòñÿ â êðèñòàëëàõ ñîëåé TCNQ îäèí
íàä äðóãèì, îáðàçóÿ íåïðåðûâíûå ñòîïêè. Àíèçîòðîï-
íûé õàðàêòåð âîëíîâûõ ôóíêöèé ýëåêòðîíîâ ïðèâî-
äèò ê çàìåòíîìó ïåðåêðûâàíèþ ìîëåêóëÿðíûõ îðáè-
òàëåé â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ê ïëîñêî-
ñòè ìîëåêóë TCNQ, è â ðåçóëüòàòå ê äîâîëüíî âûñî-
êîé ïðîâîäèìîñòè âäîëü ñòîïîê ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå, òîãäà êàê ïðîâîäèìîñòü â ïîïåðå÷íûõ íà-
ïðàâëåíèÿõ íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ íèæå. Òàêèì îáðà-
çîì îáðàçóþòñÿ êâàçèîäíîìåðíûå ïðîâîäÿùèå öåïî÷-
êè. Ýëåêòðè÷åñêèé òîê ìîæåò ïðîòåêàòü â íèõ ïðàê-
òè÷åñêè â îäíîì íàïðàâëåíèè, êàê è â ãèïîòåòè÷å-
ñêîé ïîëèìåðíîé ìîëåêóëå Ëèòòëà. Îäíàêî, ê ñåðå-
äèíå 70-òûõ ãîäîâ èçó÷åíèå êâàçèîäíîìåðíûõ ïðîâîä-
íèêîâ ÿñíî ïîêàçàëî, ÷òî îäíîìåðíûå ñèñòåìû íåáëà-
ãîïðèÿòíû äëÿ ñîçäàíèÿ ñâåðõïðîâîäíèêîâ, ïîñêîëü-
êó â íèõ î÷åíü ñèëüíû ðàçíîãî ðîäà äèýëåêòðè÷å-
ñêèå íåñòàáèëüíîñòè, ïðåæäå âñåãî ñâÿçàííûå ñ âëèÿ-
íèåì íåóïîðÿäî÷åííîñòè è ïàéåðëñîâñêèì ïåðåõîäîì
ìåòàëë-èçîëÿòîð. ×òîáû äâèãàòüñÿ ê ñâåðõïðîâîäèìî-
ñòè, íàäî áûëî óõîäèòü îò îäíîìåðíîñòè. Òðåáîâàëîñü
óâåëè÷èòü ïåðåêðûòèå ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ ôóíê-
öèé ìîëåêóë ñîñåäíèõ ñòîïîê ñ òåì, ÷òîáû äâèæåíèå
ýëåêòðîíîâ íå îãðàíè÷èâàëîñü òîëüêî îäíèì íàïðàâ-
ëåíèåì.

Â 1977ã. ìû ñèíòåçèðîâàëè êàòèîí-ðàäèêàëüíóþ
ñîëü (TSeT )2Cl (õëîðèä òåòðàñåëåíîòåòðàöåíà), êîòî-
ðûé èìååò äî ñèõ ïîð ðåêîðäíóþ äëÿ îðãàíè÷åñêèõ
ìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ïðîâîäèìîñòü ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå (2, 5103 Ohm−1cm−1 âäîëü íàïðàâ-
ëåíèÿ ñòîïîê TSeT). Íàëè÷èå â ìîëåêóëå TSeT ÷å-
òûðåõ áîëüøèõ àòîìîâ ñåëåíà ïðèâîäèò ê íåêîòî-
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ðîìó ïåðåêðûâàíèþ âîëíîâûõ ôóíêöèé -îðáèòàëåé
â ïîïåðå÷íîì íàïðàâëåíèè (ïîïåðåê ñòîïîê). Â ðå-
çóëüòàòå äâèæåíèå ýëåêòðîíîâ ñòàíîâèòñÿ "íå òà-
êèì îäíîìåðíûì"è ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå (27K) â
(TSeT )2Cl ïðîèñõîäèò ïåðåõîä íå ìåòàëë-äèýëåêòðèê,
à ìåòàëë-ïîëóìåòàëë. ×åðåç ãîä âûÿñíèëîñü, ÷òî ïðè
íàëîæåíèè íà êðèñòàëëû (TSeT )2Cl íåáîëüøåãî äàâ-
ëåíèÿ (4,5 êáàð) ýòîò ïåðåõîä âîîáùå ïîäàâëÿåòñÿ,
è ñîåäèíåíèå ñîõðàíÿåò ñâîéñòâà ìåòàëëà ( = 105
Ohm−1cm−1 ïðè 4.K).

Õîòÿ ýòîò ïåðâûé ðåàëüíî ñòàáèëüíûé îðãàíè÷å-
ñêèé ìåòàëë îêàçàëñÿ íåñâåðõïðîâîäÿùèì, ñàì ôàêò
ñóùåñòâîâàíèÿ ñòàáèëüíîãî ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿ-
íèÿ â îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿõ îçíà÷àë, ÷òî îð-
ãàíè÷åñêàÿ ñâåðõïðîâîäèìîñòü âîçìîæíà. Ìåòàëëàì
ñâîéñòâåííî ñòàíîâèòüñÿ ñâåðõïðîâîäíèêàìè. Òàê îíî
âñêîðå è ñëó÷èëîñü. Â 1979ã. Ê. Áåêãàðä èç Èí-
ñòèòóòà èìåíè Ýðñòåäà â Êîïåíãàãåíå ñèíòåçèðîâàë
êàòèîí-ðàäèêàëüíóþ ñîëü íà îñíîâå äðóãîãî ñåëåíî-
ñîäåðæàùåãî äîíîðà, òåòðàìåòèëòåòðàñåëåíîôóëüâà-
ëåíà, ñîñòàâà (TMTSeF )2PF6, êîòîðàÿ ïîêàçàëà ïå-
ðåõîä ìåòàëë-èçîëÿòîð ïðè î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ (12 K). ×åðåç ãîä ãðóïïà Ä. Æåðîìà èç Ïàðèæ-
ñêîãî óíèâåðñèòåòà îáíàðóæèëà, ÷òî ïðè äàâëåíèè
11 êáàð ýòîò ïåðåõîä ïîëíîñòüþ ïîäàâëÿåòñÿ è ñîëü
(TMTSeF )2PF6 ïåðåõîäèò â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòî-
ÿíèå ïðè òåìïåðàòóðå 0.9K. Òàê áûë îòêðûò ïåðâûé
îðãàíè÷åñêèé ñâåðõïðîâîäíèê.

Â òå÷åíèå 1981-1983ãã. áûëî îáíàðóæåíî åùå 6
ñâåðõïðîâîäíèêîâ íà îñíîâå ñîëåé TMTSeF ñ îêòàýä-
ðè÷åñêèìè è òåòðàýäðè÷åñêèìè àíèîíàìè, ñðåäè íèõ
òîëüêî îäèí ñâåðõïðîâîäíèê ïðè íîðìàëüíîì äàâëå-
íèè, ïåðõëîðàò TMTSeF , (TMTSeF )2ClO4. ñ Tc =
1.2K. Îäíàêî, âñêîðå ñòàëî ÿñíî, ÷òî îáëàñòü îðãà-
íè÷åñêèõ ñâåðõïðîâîäíèêîâ íà îñíîâå ñîëåé TMSeF
äîâîëüíî îãðàíè÷åíà. Âñå 7 ñâåðõïðîâîäíèêîâ ñåìåé-
ñòâà TMTSeF èçîñòðóêòóðíû è èìåþò íèçêèå çíà-
÷åíèÿ Tc (1-2 K). Ïîïûòêè ðàñøèðèòü ÷èñëî ñâåðõ-
ïðîâîäíèêîâ ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ïðîòèâîèîíîâ â ñî-
ëÿõ TMTSeF îêàçàëèñü áåçóñïåøíûìè. Ñëåäóþùèé
ïðèíöèïèàëüíî âàæíûé øàã â îáëàñòè îðãàíè÷åñêîé
ñâåðõïðîâîäèìîñòè áûë ñäåëàí â ×åðíîãîëîâêå. Â
1983ã. ìû ñèíòåçèðîâàëè ïåðâûé êâàçèäâóìåðíûé îð-
ãàíè÷åñêèé ñâåðõïðîâîäíèê ïðè íîðìàëüíîì äàâëå-
íèè: òðèèîäèä áèñ(ýòèëåíäèòèî)òåòðàòèàôóëüâàëåíà,
(BEDT − TTF )2I3 c Tc = 1.4K.

Â îòëè÷èå îò êâàçèîäíîìåðíûõ ñâåðõïðîâîäíèêîâ
ñåìåéñòâà TMTSeF , (BEDT − TTF )2I3 èìååò êâà-
çèäâóìåðíóþ ïîâåðõíîñòü Ôåðìè. Â ñòðóêòóðå ýòîé
ñîëè êàòèîí-ðàäèêàëüíûå ñëîè BEDT-TTF ÷åðåäó-
þòñÿ ñî ñëîÿìè èç àíèîíîâ I3. Ïðîâîäèìîñòü â ñëî-
ÿõ BEDT-TTF ïðàêòè÷åñêè èçîòðîïíà, òîãäà êàê â
íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ñëîÿì, îíà íà òðè
ïîðÿäêà íèæå. Ïîâûøåíèå ýëåêòðîííîé ðàçìåðíîñòè

ñîëåé BEDT-TTF ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè ñòðóêòó-
ðû ýòîé äîíîðíîé ìîëåêóëû: íàëè÷èåì áîëüøåãî ÷èñ-
ëà àòîìîâ ñåðû (8) è íåêîïëàíàðíûõ êîíöåâûõ CH2-
CH2 ãðóïï. Àòîìû ñåðû îáåñïå÷èâàþò âçàèìîäåé-
ñòâèå ìåæäó ñòîïêàìè, à íåêîïëàíàðíûå CH2 − CH2

ãðóïïû ñîçäàþò íåêîòîðûå ñòåðè÷åñêèå ïðåïÿòñòâèÿ
äëÿ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó êàòèîí-ðàäèêàëàìè âíóò-
ðè ñòîïîê. Âñêîðå ìû óñòàíîâèëè, ÷òî ïðè íàëîæåíèè
íà êðèñòàëëû (BEDT − TTF )2I3 íåáîëüøåãî äàâëå-
íèÿ ( 0.5 êáàð) âîçíèêàåò íîâîå ñâåðõïðîâîäÿùåå ñî-
ñòîÿíèå ñ TC = 8K. Â äàëüíåéøåì íàì óäàëîñü ñòà-
áèëèçèðîâàòü ýòó ôàçó ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè è
óñòàíîâèòü, ÷òî â îòëè÷èå îò ôàçû ñ Tc = 1.4K, â
ñòðóêòóðå êîòîðîé ñóùåñòâóåò áåñïîðÿäîê, ñâÿçàííûé
ñ ðàñïîëîæåíèåì êîíöåâûõ CH2 −CH2 ãðóïï, ôàçà ñ
Tc = 8K ÿâëÿþòñÿ ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííîé.
Îòêðûòèå êâàçèäâóìåðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñâåðõïðî-

âîäíèêîâ îêàçàëî áîëüøîå âëèÿíèå íà íàïðàâëåíèå
ïîèñêà îðãàíè÷åñêèõ ñâåðõïðîâîäíèêîâ è ïðèâåëî ê
áóðíîìó ðàçâèòèþ õèìèè ïðîèçâîäíûõ BEDT-TTF è
ñèíòåçó ìíîãî÷èñëåííûõ ñîëåé íà îñíîâå BEDT-TTF
è åãî ïðîèçâîäíûõ ñ àíèîíàìè ðàçíîãî òèïà. Â ðå-
çóëüòàòå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ÷èñëî îðãàíè÷åñêèõ
ñâåðõïðîâîäíèêîâ ñåìåéñòâà BEDT-TTF íàñ÷èòûâàåò
áîëåå ñîòíè, à èõ Tc âîçðîñëà äî 12.6 K. Ïî õàðàêòå-
ðó êðèñòàëëè÷åñêîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ðÿäó
ñâîéñòâ (íèçêàÿ êîíöåíòðàöèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà, ñìå-
øàííîå ñîñòîÿíèå îêèñëåíèÿ, âûñîêèå çíà÷åíèÿ âåðõ-
íèõ êðèòè÷åñêèõ ïîëåé, ïðåäïîëàãàåìîå d-ñïàðèâàíèå
è äð.) ñëîèñòûå îðãàíè÷åñêèå ñâåðõïðîâîäíèêè áëèç-
êè ê âûñîêîòåìïåðàòóðíûì ìåòàëëîîêñèäíûì ñâåðõ-
ïðîâîäíèêàì è ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ìîäåëüíûå îáú-
åêòû äëÿ èçó÷åíèå ìåõàíèçìà ñâåðõïðîâîäèìîñòè â
ÂÒÑÏ. Íåîáõîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïîèñê îð-
ãàíè÷åñêîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè ïðèâåë ê ïîÿâëåíèþ
íîâîãî êëàññà íèçêîðàçìåðíûõ òâåðäûõ òåë, èçó÷å-
íèå êîòîðûõ äàëî ìíîãî íîâûõ âàæíûõ ðåçóëüòàòîâ
â ðàçíûõ îáëàñòÿõ ôèçèêè òâåðäîãî òåëà: ïåðåõî-
äû ìåòàëë-äèýëåêòðèê è ìåòàëë-ñâåðõïðîâîäíèê, ñî-
ñóùåñòâîâàíèå ñâåðõïðîâîäÿùåãî è äèýëåêòðè÷åñêî-
ãî ïåðåõîäîâ, âîëíû çàðÿäîâîé è ñïèíîâîé ïëîòíîñòè,
ôàçîâûå ïåðåõîäû, èíäóöèðóåìûå ìàãíèòíûì ïîëåì,
ñîñòîÿíèå êâàíòîâîé ñïèíîâîé æèäêîñòè, ãèãàíòñêèå
êâàíòîâûå è ïîëóêëàññè÷åñêèå îñöèëëÿöèè ìàãíåòî-
ñîïðîòèâëåíèÿ è äð.[2].
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