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Методами рентгеноструктурного анализа и квантово-химического моделирования рассмотрен кристалл

слоистого органического проводника на основе анион-радикалов фуллерена, C•−
60 –MDABCO+–TPC-I. Изу-

чена квазидвумерная электронная структура его проводящих фуллереновых слоев, типы деформации

моноанионов C•−
60 и причины их возникновения с точки зрения ян-теллеровских взаимодействий. Пока-

зано, что кристаллографически неэквивалентные C•−
60 характеризуются разными искажениями каркасов,

которые являются причиной существенных различий в электронных зонных диаграммах соответствую-

щих фуллереновых слоев.

DOI: 10.31857/S0044451024040072

1. ВВЕДЕНИЕ

Полиароматические анионы с высокой симмет-
рией могут быть основой для создания материалов
с необычными физико-химическими свойствами [1].
Например, согласно теоретическим оценкам, основ-
ное состояние дианионов может быть триплетным,
что перспективно для создания молекулярных маг-
нетиков [2]. Одними из таких полиароматических
анионов являются восстановленные формы фулле-
ренов Cn−

60 . Получение ионных соединений фулле-
рена C60 в кристаллической форме позволило изу-
чать структуру и свойства таких высокосимметрич-
ных молекул и комплексов на их основе экспери-
ментально. Например, кристаллы соли M3C60 (M
— металл) с трианионами C3−

60 имеют кубическую
симметрию и обладают металлической проводимо-
стью. Более того, в этих соединениях наблюдается

* E-mail: kuzminav@issp.ac.ru

переход в сверхпроводящее состояние при темпера-
турах 17–33 К [3]. Нейтральный C60 имеет высокую
Ih симметрию и трехкратно вырожденную низшую
свободную молекулярную орбиталь (НСМО). При
образовании анионов Cn−

60 в составе сложного ион-
ного соединения НСМО орбиталь фуллерена засе-
ляется дополнительными n электронами. Возмож-
ны случаи, когда аниону становится энергетически
выгодно определенным образом деформироваться,
понизив свою симметрию, и тем самым снять вы-
рождение в своей электронной подсистеме. Такие
взаимодействия называются ян-теллеровскими. Они
часто наблюдаются в растворах с ионами высоко-
симметричных молекул, однако могут иметь место
и в кристаллических формах ионных соединений, в
том числе и в фуллереновых [4].

Представляют интерес слоистые анион-
радикальные соли C60 с гексагональной или
тригональной симметрией кристаллов. Кристал-
лы таких соединений проявляют металлические
свойства в широком интервале температур и
необычные магнитные состояния с сильной фруст-
рацией спинов из-за треугольного расположения
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Рис. 1. а — Слоистая структура кристаллов C•−
60 –MDABCO+–TPC-I; б — вид слоя A вдоль направления c∗; в — вид

слоя B вдоль направления c∗; a, b, c — направления кристаллографических осей координат, x, y, z – декартова система

координат, соответствующая кристаллографической

C•−
60 [5–10]. В данной работе детально рассмат-

ривается молекулярная и электронная зонная
структура фуллеренового анионного комплекса
C•−

60 –MDABCO+–TPC-I c треугольной подрешеткой
C•−

60 . Уникальной особенностью комплекса является
то, что в своем составе помимо фуллерена он
имеет только C3-симметричные молекулы: катион
MDABCO+ — N-метилдиазобициклооктана и TPC-I
— триптицен-йодида. Использование высокосим-
метричных противоионов и молекул-спейсеров
позволило сохранить высокую симметрию фулле-
реновых слоев, тем самым открывая возможность
формирования нетривиальных коллективных со-
стояний электронов в них. Комплекс изоструктурен
ранее изученному кристаллу C•−

60 –MDABCO+–
TPC-H [10], за исключением замены одного апи-
кального водорода в молекуле триптицена на атом
йода. Было показано, что в случае C•−

60 –MDABCO+–
TPC-H фуллереновые слои имеют металлическую
проводимость при азотных температурах, ди-
электризуются при гелиевых, а при высоких
испытывают фазовый переход типа «порядок–
беспорядок» с потерей проводимости в одном
из слоев [10]. Одной из гипотетических причин
особенностей низкотемпературного поведения ком-
плекса могут быть нетривиальные ян-теллеровские
взаимодействия, которые возникают в подрешет-
ках анион-радикалов C•−

60 . Однако на тот момент
качество монокристальных структурных данных
по C•−

60 –MDABCO+–TPC-H не позволило надежно
оценить параметры искажений каркасов C•−

60 в
интересующих температурных диапазонах и учесть
их вклад в электронную зонную структуру кристал-
лов. В новом же комплексе C•−

60 –MDABCO+–TPC-I

с модифицированным триптиценом удалось полу-
чить надежные структурные данные с факторами
расходимости R1 < 5%. На их основе мы провели
сравнительный анализ геометрических искажений
каркасов C•−

60 и результатов квантово-химических
расчетов электронного спектра функциональных
фуллереновых слоев.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кристаллы C•−
60 –MDABCO+–TPC-I были приго-

товлены, следуя описанным раннее условиям син-
теза [10]. Структурные данные были получены при
температуре 120 K на Kα-излучении Mo с использо-
ванием лабораторного CCD дифрактометра Rigaku-
Oxford Diffraction GeminiR с четырехкружным k-
гониометром в полной сфере ограничения по век-
тору рассеяния q = 4π sin θ/λ = 8.377 Å

−1
, что

позволило в дальнейшем анализировать структу-
ру в низкосимметричном приближении. Электрон-
ная структура анионов C•−

60 рассчитывалась рас-
ширенным методом Хюккеля (РМХ или EHT —
Extended Hückel Method) c использованием про-
граммного пакета YAeHMOP [11] в базисе атомных
s-, p-орбиталей слейтеровского типа, STO-SZ для
атомов C, H, N и STO-DZ для атомов йода I [12].
В качестве входных параметров использовались ко-
ординаты атомов, полученные из рентгеноструктур-
ного анализа без предварительной оптимизации гео-
метрии. Параметры слейтеровских функций взяты
оптимизированными как результат подгонки к рас-
четам в рамках теории функционала плотности по
серии однотипных соединений [13]. Для расчетов
зонной структуры, плотности состояний и поверх-
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Рис. 2. Зонная структура, плотность состояний (а), поверхность Ферми (б) и интегралы переноса ti (в) для слоя A кри-

сталла C•−
60 –MDABCO+–TPC-I

ности потенциальной энергии применялся комбини-
рованный метод — РМХ + метод сильной связи с
несмещенной сеткой специальных k-точек плотно-
стью 11 × 11 × 11, построенной по схеме Монкхор-
ста – Пака [14].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Кристаллическая структура

C•−

60 –MDABCO+–TPC-I

При комнатной температуре комплекс C•−
60 –

MDABCO+–TPC-I кристаллизуется в тригональ-
ной группе симметрии R3̄ (симметрия позиции
фуллерена в кристалле — C3v) [10]. В первом
приближении указанная тригональная симметрия
сохраняется и при низких температурах. Для
исключения влияния общей высокой симметрии

при анализе молекулярной структуры фуллерена
и искажений его каркаса уточнение структуры
кристалла в целом проводилось в триклинной
установке в приближении симметрии P 1̄. При
понижении температуры ниже 200 K наблюдаются
слабые искажения решетки, приводящие к пони-
жению симметрии позиции фуллерена до Ci. При
температуре T = 120 K параметры решетки равны
a = 9.956(1) Å, b = 9.961(1) Å, c = 28.437(3) Å,
α = 90.23(1)◦, β = 99.65(1)◦, γ = 119.95(1)◦,

V = 2396.8(1) Å
3
, что соответствует примитивной

ячейке исходной тригональной решетки. Выбор
такой установки обусловлен тем, что в этом слу-
чае оси a и b лежат в плоскости фуллереновых
плотноупакованных слоев. Структура комплек-
са аналогична ранее описанной структуре [10] и
представляет собой слоистую упаковку анионных
фуллереновых C•−

60 и катионных MDABCO+–TPC-I

529



А. В. Кузьмин, С. С. Хасанов, Д. В. Конарев ЖЭТФ, том 165, вып. 4, 2024

бG

Рис. 3. Зонная структура, плотность состояний (а), поверхность Ферми (б) и интегралы переноса ti (в) для слоя B кри-

сталла C•−
60 –MDABCO+–TPC-I

слоев (см. рис. 1 б, в). Различие в слоях заключа-
ется во взаимной ориентации фуллеренов в слое
и их катионном окружении. Фуллерены типа A

упаковываются таким образом, что локально в
анионном слое сохраняется ось третьего порядка, а
катион MDABCO+ и TPC-I смотрят апикальными
заместителями в противоположные относитель-
но плоскости слоя стороны. Фуллерены типа B

сориентированы двойной C = C связью в сторону
катионного слоя, а метильная группа MDABCO+

и I смотрят внутрь междоузельного пространства
подрешетки фуллеренового слоя.

3.2. Электронная структура фуллереновых

слоев

Для расчетов зонной структуры слоев A и B

в качестве входных параметров использовались ко-
ординаты атомов целевого слоя и двух катионных

слоев, окружающих этот фуллереновый слой. Такой
подход позволяет учесть электростатическое влия-
ние катионов и наиболее корректно оценить распре-
деление заряда в C•−

60 .
На рисунках 2 и 3 изображены результаты рас-

четов зонных структур слоев A и B. Точками на
рис. 2 а и рис. 3 а показаны дисперсионные кривые,
полученные методом РМХ и проходящие через сим-
метричные точки зоны Бриллюэна: Γ = (0, 0, 0),
X = (1/2, 0, 0), M = (2/3, 1/3, 0), R = (1/2, 1/2, 0),
K = (1/3, 2/3, 0), Y = (0, 1/2, 0), L = (−1/3, 1/3, 0).
Рисунки 2б и 3б содержат сечения поверхности Фер-
ми в плоскости слоя.

Первичный анализ зонных диаграмм показыва-
ет, что для слоя A характерны относительно неши-
рокие зоны — 33 мэВ, 50 мэВ и 52 мэВ, низшая,
самая узкая из них, является частично заполнен-
ной. Плотность состояний на уровне Ферми относи-
тельно высока и равна 0.112 эВ−1 на элементарную
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ячейку. Узость зоны говорит о слабом электронном
взаимодействии между узлами треугольной подре-
шетки C•−

60 .
В слое B, наоборот, наблюдается значительное

искривление нижней зоны, через которую проходит
уровень Ферми (см. рис. 3). Особенно это заметно
в направлениях Γ–K–Y, чем и определяются доста-
точно большие ширины нижней зоны проводимости
и двух верхних валентных подзон (81 мэВ, 64 мэВ и
48 мэВ). Плотность состояний на уровне Ферми для
слоя B почти в два раза ниже таковой для слоя A

и составляет 0.047 эВ−1 на элементарную ячейку.
Сплошными линиями на зонных диаграммах

(рис. 2 а и рис. 3 а) показаны результаты подгонки
дисперсионных кривых, полученных из РМХ, кри-
выми E(k), полученными методом теории сильной
связи, где в качестве базиса выступают три орби-
тали фуллерена φНСМО

0 , φНСМО
1 , φНСМО

2 . Видно, что
метод сильной связи хорошо описывает расчетные
кривые РМХ. В нейтральном фуллерене они явля-
ются низшими свободными молекулярными орбита-
лями (НСМО) и трехкратно вырождены в силу ико-
саэдрической симметрии каркаса C60. В анионе C•−

60

один из уровней НСМО заселяется дополнительным
электроном, однако для сохранения аналогии будут
использованы те же названия орбиталей. В таком
базисе одноэлектронная волновая функция в перио-
дическом потенциале будет представлять собой бло-
ховскую сумму

ψk(r) ∝
2∑

n=0

cn(k)
∑

τ

ei(k·τ)φНСМО
i (r − τ)

по базисным функциям n и ближайшим соседям
τ . Полученные таким образом интегралы переноса
между НСМО:

tτ (i⇄ j) =

∫
(φНСМО

i (r))∗ĤφНСМО
i (r − τ )dr,

где

Ĥ = − ~
2

2m
∇2 + U(r)

— гамильтониан электрона в периодическом потен-
циалe U(r), показаны на рис. 2 в.

Видно, что значения |tτ (0 ⇄ j)| между низши-
ми по энергии орбиталями φНСМО

0 не превышают 5
мэВ и близки друг к другу по величине. Это гово-
рит о том, что электроны на фронтальных орбита-
лях C•−

60 слабо взаимодействуют друг с другом, по-
этому электронная подсистема фуллеренового слоя
A больше похожа на систему слабовзаимодействую-
щих спинов S = 1/2 в треугольной подрешетке.

в мэВ

В
н
у
т
р
и
у
з
л
о
в
а
я
э
н
е
р
г
и
я

I
J э

В
]

Рис. 4. Значения энергии eii трех уровней НСМО анионов

типа A и B в кристалле C•−
60 –MDABCO+–TPC-I, нижний

заселенный уровень аниона отмечен точкой

Энергетическую структуру трех молекулярных
орбиталей слоя A можно оценить по величине

eii =

∫
(φНСМО

i (r)) · ĤφНСМО
i (r)dr.

На рис. 4 отображены значения eii для трех уров-
ней φНСМО

i и энергии зон в точке Γ. Как показы-
вает диаграмма уровней eii, в каждом типе анио-
нов три уровня НСМО расщеплены по схеме 2 + 1,
когда заселенный электроном уровень понижается
по энергии относительно других: e00 = −9.7724 эВ,
e11 = −9.7439 эВ, e22 = −9.7249 эВ для слоя A и
e00 = −9.7801 эВ, e11 = −9.7360 эВ, e22 = −9.7219 эВ
для слоя B. Данная схема вырождения является ти-
пичной для моноанионов C•−

60 [15].

3.3. Деформации в каркасах C•−

60

Сравнивая электронные структуры двух слоев
A и B (в частности, функционально значимой низ-
шей полузаполненой подзоны), можно сделать вы-
вод, что они существенно отличны друг от дру-
га. Причины такого различия могут заключаться в
нетривиальных искажениях каркасов базовых ани-
онов C•−

60 , имеющих ян-теллеровскую природу. Из-
вестно, что связанная с ян-теллеровскими искаже-
ниями энергетическая поправка к внутриузельной
энергии (на анионе фуллерена) может вызывать
смену междоузельных электронных взаимодействий
во всем слое [16].

Для характеризации искажения в анионах фул-
лерена, в том числе и ян-теллеровских, удобно поль-
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Рис. 5. Структура деформаций в анионах слоя A : система сферических координат и теоретическая форма одномодо-

вых деформаций анион-радикала относительно сферы [18] (а), карта деформаций фуллеренов слоя A, отображающая

смещения атомов углерода относительно поверхности сферы ∆r (б), упаковка анионов A и молекул катионного слоя (в),

цепочка MDABCO+ · · ·C•−
60 · · ·MDABCO+ (все расстояния указаны в Å) (г); ν1, ν2 и ν3 — направления осей аппроксими-

рующего эллипсоида
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Рис. 6. Карта деформаций фуллеренов слоя B, стрелками показаны максимальные оси эллипсоидов анизотропных сме-

щений атомов углерода (а), ближайшее окружение фуллерена B в кристалле (все расстояния указаны в Å) (б); ν1, ν1 и

ν1 — направления осей аппроксимирующего эллипсоида

зоваться методом аппроксимации его деформиро-
ванного каркаса эллипсоидом. Полученные таким
образом длины осей эллипсоида ν1, ν2 и ν3 позво-
ляют установить основное направление искажений,
а разница в длинах осей может быть надежной оцен-
кой степени деформации. Более того, такой подход

позволяет описать тонкую структуру деформаций,
для чего можно воспользоваться картами деформа-
ций, построенными по отклонению атомов C•−

60 от
поверхности эквивалентной сферы.

Результаты деформационного анализа каркасов
фуллеренов A представлены на рис. 5. Средний ра-
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Рис. 7. Карта распределения заряда по поверхности фуллерена слоя B

диус ионного фуллерeнового каркаса близок к ради-
усу нейтрального C60 с оптимизированной геомет-
рией [17] и равен 3.549 Å. Длины осей аппроксими-
рующего эллипсоида фуллерена из слоя A состав-
ляют ν1 = 3.542 Å, ν2 = 3.546 Å, ν3 = 3.558 Å.
Таким образом, в первом приближении каркас опи-
сывается эллипсоидом вращения. Максимальная по
длине ось эллипсоида фуллеренов слоя A («выде-
ленная» ось деформации) — ось ν3, ориентирова-
на вдоль кристаллографического направления [001]

и перпендикулярна плоскости фуллеренового слоя
(a, b) (рис. 5 в). Кроме того, в структуре деформаций
аниона A выделяется узкая экваториальная область
сжатия (рис. 5 б), наличие которой было предска-
зано теоретически [18] (рис. 5 а) и свидетельствует
о явном ян-теллеровском характере искажения его
каркаса.

Как правило, ян-теллеровские искажения ради-
калов фуллерена C•−

60 имеют относительно неболь-
шую в ряду анионов Сn−

60 величину [16] и пло-
хо распознаются по монокристальным структурным
данным, так как часто оказываются подавленны-
ми внешними факторами — кристаллическим по-
лем, сильными тепловыми колебаниями и т.д. Одна-
ко в случае анионов слоя A они имеют ярко выра-
женный характер, причиной чему может быть уни-
кальное расположение аниона в структуре. Каж-
дый анион типа A находится в сотах, образован-
ных сеткой молекул TPC-I (рис. 5 в), причем свер-
ху и снизу его окружают катионы MDABCO+ (см.
рис. 5 г). В этом случае электростатическое поле ка-
тионов не препятствует, а усиливает одноосные ян-
теллеровские деформации растяжения C•−

60 . Такие
одноосные деформации не запрещены симметрией
слоя (см. рис. 1 б) и допускают свободное вращение
фуллерена относительно нормали к плоскости слоя.
Однако в нашем случае фуллерен жестко фиксиру-

ется в своей ориентации как относительно направ-
лений в плоскости слоев, так и нормали к слоям.

Для полноты картины искажений каркаса фул-
лерена следует отметить следующие его особенно-
сти. Из структурного анализа следует, что ато-
мы углерода фуллерена A характеризуются от-
носительно небольшими по величине параметрами
анизотропных смещений, при этом атомы колеб-
лются преимущественно на поверхности фуллере-
нового каркаса. Тангенциальные оси тепловых эл-
липсоидов (направления, параллельные поверхно-
сти) в два раза превышают радиальную компонен-

ту (направления вдоль радиуса): U‖,1 = 0.163Å
2
,

U‖,2 = 0.153Å
2
,U⊥ = 0.086Å

2
. По своей сути ра-

диальные составляющие атомных смещений вносят
определяющий вклад в распределение деформиро-
ванных областей сжатия-растяжения каркаса фул-
лерена, поэтому их подавление может говорить о
статическом сформированном характере каркаса и
об отсутствии неучтенных в анализе «скрытых» ис-
кажений аниона фуллерена.

Форма фуллерена слоя B — общего вида, если
сравнивать с фуллереном из слоя A. Средний ра-
диус заряженного фуллерeнa равен 3.545 Å, а дли-
ны осей аппроксимирующего эллипсоида составля-
ют ν1 = 3.538Å, ν2 = 3.546 Å, ν3 = 3.552 Å и рав-
ноудалены друг от друга по длине (разницы меж-
ду длинами осей эллипсоида составляют 0.008 Å и
0.006 Å).

На деформационных картах каркаса фуллере-
на слоя B (см. рис. 6 а) присутствуют две сим-
метричные выпуклые области около оси ν3, ко-
торые напрямую не связаны со статическими ян-
теллеровскими взаимодействиями, так как не опи-
сываются в рамках модели одноосных деформаций
(см. рис. 5 a). Сложная форма аниона B и нали-
чие сильно деформированных областей около оси

6 ЖЭТФ, вып. 4
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ν3, по-видимому, является результатом взаимодей-
ствия различных факторов: эффекта кристалличе-
ского поля, сформированного компонентами кати-
онных слоев — электростатическим и стерическим
влиянием MDABCO+ и атомов йода (см. рис. 6 б), а
также собственными напряжениями в каркасе ани-
она в виде ян-теллеровских взаимодействий.

О первом факторе — влиянии катионов
MDABCO+ как одной из причин неоднородностей
деформированного каркаса — говорит неравномер-
ное распределение заряда на анионе (см. рис. 7).
По карте поверхностного заряда видно, что отри-
цательный заряд фуллерена B концентрируется в
изолированных областях. Эти области каркаса C•−

60

отвечают направлениям на катионы MDABCO+ и
молекулы TPС-I из соседних слоев (см. рис. 6 б).

Рассматривая второй фактор, следует отметить,
что возможна ситуация, когда ян-теллеровские ис-
кажения имеют динамическую природу. Такие де-
формации крайне сложно детектировать по струк-
турным данным, однако, динамически искаженные
ян-теллеровские анионы, как правило, выделяют-
ся из своего кристаллического окружения повышен-
ной степенью структурного беспорядка и подверже-
ны сильным либрациям вследствие так называемого
псевдовращения. Следствием псевдоротаций карка-
сов может быть то, что внутри деформированных
областей наблюдаются значительные амплитуды ко-
лебаний атомов. В этом плане можно отметить, что
среднее, эквивалентное изотропному, квадратичное
смещение углеродов фуллерена B заметно выше,
чем у фуллерена типа A, а атомы аниона B так
же, как и в случае аниона A, претерпевают силь-
ные смещения вдоль поверхности фуллерена, одна-
ко форма их тепловых эллипсоидов сильно вытя-
нута вдоль одного из тангенциальных направлений:
U‖,1 = 0.236 Å

2
, U‖,2 = 0.176 Å

2
, U⊥ = 0.088 Å

2

(см. рис. 6), указывая на либрационные колебания
молекулы.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе на основе анализа деформаций
в каркасах двух кристаллографически независимых
анионов фуллерена A и B в кристаллах соединения
C•−

60 –MDABCO+–TPC-I было выявлено, что одно-
осные искажения анионов первого типа имеют ян-
теллеровскую природу, в то время как анионы вто-
рого типа не имеют выраженного направления ис-
кажений, хотя на их каркасах присутствуют обла-
сти значительных деформаций. Сложная гофриров-

ка каркаса анионов B не позволяет классифициро-
вать эти деформации как одномодовые статические
ян-теллеровские. Наблюдаемая картина искажений
каркаса B может быть следствием наложения мно-
жества факторов: псевдоротации каркаса из-за так
называемого динамического эффекта Яна–Теллера,
нетривиального кристаллического поля и др.

Иная ситуация наблюдается с анионами типа A,
которые подвержены статическому эффекту Яна–
Теллера. Одноосные сонаправленные в слое ян-
теллеровские деформации C•−

60 в A препятствуют
междоузельной проводимости в фуллереновой под-
решетке и могут приводить к частичной диэлектри-
зации слоя. Действительно, анализ зонной структу-
ры слоя A показывает, что анионы слабо связаны
друг с другом и скорее ведут себя как ансамбль
изолированных спинов S = 1/2. В этом заключа-
ется принципиальное различие поведения кристал-
лов модифицированного (C•−

60 –MDABCO+–TPC-I)
и исходного составов. Кристаллы исходного соста-
ва с незамещенным триптиценом (C•−

60 –MDABCO+–
TPC-H) демонстрировали металлический характер
спектра электронов соответствующего слоя фулле-
ренов [10]. Локализованные спины слоя в A про-
являют антиферромагнитное взаимодействие, что
рождает предпосылки для нетривиальных магнит-
ных эффектов, в частности, может привести к фор-
мированию коллективного состояния спиновой жид-
кости в фрустрированной треугольной подрешетке.
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