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一二联utJ 吮铜络合物的 T C N Q

盐的晶体结构和分子结构

钱民协 米道本 李明珠
(中国科学院化学研究所

, 北京 )

张 泽 莹
(北 京 大 学 化 学 系 )

摘 要

氯
, 2 , 2气 二联毗咤铜络合物 T C N Q 盐采用电化学方法培养 出供 x 射线结构

分析用的单晶
.

结构分析确定它属三斜晶系
, 。

一 .7 92 0 入
,

b 一 13
.

14 0入
, 。

一

1 9
.

1 2 6 入
, a 一 1 0 0

.

7夕o ,

月一 9 4
.

斗5。

和 丫 一 10 1
.

0 8。 ,

空间群为 p丁
,

每一个结 晶

学不对称单位含一个 C[ u( ib 即 )
Z

CI 卜 T C N Q
Z

分子
.

用量子化学处理 ( C N D O / 2 )

其结构参数
,

对 T c N Q 的电子结构
,

以及在晶胞中的堆积方式进行了讨论
.

探索新的更好性能的有机导体材料是人们感兴趣的研究课题
.

一些由给体和受体组成的

有机复合物具有很好的导电性能
.

对这些有机电荷转移复合物的结构与性能的研究的结果表

明它们具备以下必要条件
: 首先

,

这种复合物包含着具有
“
轨道体系的平面分子

,

并且在晶体

中给体和受体自身分别有序地堆积成一维的柱子 ; 其次
,

给体到受体的电荷转移是不完全的
.

在那些具有电导性能的 T C N Q 复合物 中
,

其中一部分复合物的受体 T C N Q 分子起着重要的

作用
,

它们的结构特征就是平面分子 T C N Q 是沿着晶体的一个特定方向面对面地堆积在一

起
,

通过分子间 ,
分子轨道的重叠

,

提供了导电电子容易通过的通道
〔̀ 〕 ,

由此可见
,

沿着这个方

向分子堆积的细节
,

特别是分子间的间距
,

以及相邻分子的交叠方式和堆积周期对复合物导电

性能的影响是很重要的
.

而 T C N Q 柱的结构特征与晶体中给体分子的形状大小密切相关
.

因此对这类有机复合物进行晶体结构的测定可以获得分子在空间的形态信息
,

以利较深入地

理解其电学性能
.

这种有机导体材料多数为有机分子做为给体
.

目前正开展过渡金属配位

络合物作为给体的 T C N Q 复合物的研究
.

在这类化合物 中已测定其结构的有 R ( P T T )
2

T e N Q
〔, 」 , P t

( b ip y )
2 T C N Q

, 〔̀ J
以及 [ F e

( C S

玩 )
2

( C H
Z

)
3

] T C N Q
Z〔̀ , 等

.

为了深入了解这类体系

的结构与其电学性能的联系
,

我们测定了新合成的有机导体材料 [C u( ib py )
:
lC ] T C N Q

Z

的晶

体结构
,

并进行了半经验的量子化学处理 ( C N D O / 2 )
.

本文 19 8 3 年 3 月 30 日收到
, 19 8 4 年 1 月 2斗 日收到修改稿

.
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一
、

数据收集和结构测定

[c u
b (iP y )刃l ]

·

T CNQ
名

的单晶用以下方法培养得到
:

含有4o
.

4 g C mt l (b ip y )
:

1 C
2

和

4 9 mg的 Tc NQ乙睛溶液
,

在电解池中
,

用 1 8产A 的恒流电流
,

经过一周左右
,

得到片状的黑

色晶体
.

选取晶粒的 0
.

3 x 0
.

2 X 0
.

05 ( m m )
,

的样品在 Syn et x 一 R 3 型自动四圆衍射仪上收集

结晶学数据与强度数据
.

用 Mok a
(石墨单色器 )射线

,

以 8
一

2e 方式收集衍射数据
.

数据收

集范围 3 。

< 20 < 5 0 。 ,

收集到的独立衍射点 6 4 8 5 个
,

其中 I > 1
.

9 6占( I ) 的可观察反射为

6 2 2 8 个
.

衍射数据没有消光规律
.

强度数据经 P L 校正和吸收校正
,

用 w ils llO 统计得整体温

度因子 B 一 .2 93 入
’ ,

标度因子 K 一 .0 9 7 7 7 ,

最后得可供计算用的绝对强度数据
.

由实验

所确定的结晶学数据列于表 1
.

晶体结构由 s H EL X T L 直接法程序解出
,

根据所得原子坐标参数计算 oF 盯 ier 合成
,

求

出全部非氢原子的位置
,

然后用块矩阵进行最小二乘修正
,

待各向异性温度修正收敛后
,

计算

差值 oF ur ier 合成
,

从差值图上找到所有氢原子的坐标参数
.

氢原子温度因子为各向同性
,

经

修正得最终的偏差因子
: R ~ .0 0 6 5 , R 。

~ .0 0 6 5
.

参加修正的衍射点数 5 6 8 0 个
.

最终的原子坐标参数和温度参数见表 2 和表 3
.

表 1 结 品 学 数 据

分 子式

晶系
a 二 7

.

9 2 0 ( l )

。 = 1 0 0
.

7 7 ( 2 )

D 二 1
.

43 9 e : n 一 3

F ( 0 0 0 ) 二 8 3 6

C u
( C : 。

H
, 。

N
Z

)
2 (二1( C :

H
;
N

;

三斜

b = 13
.

1斗0 ( 4 )

月 “ 9决
.

斗5 ( 2 )
名

= 2

” ( M
o K 。

) = 6
.

9 2 e , n 一 ’

分子量 19 3 9
.

5

空 !司群 l ,
1

`
= 19

.

1 2 6 (斗) 尺

, 二 1 0 1
.

0 8 ( 2 )
。

二
、

结构的描述与讨论

结构分析表明
,

在晶体中作为给体的 C u( ib py )
2

CI 的结构特点是 C u( I)I 有五个配位键
.

立体构型为扭曲的三 角双锥型
.

它的构型
、

原子编号以及部分键长键角分别见图 1 和表 4
.

由

图可见这个三角双锥型的底平面是由三个长配键的配位原子 N ( 1 0)
, N ( 1 2 ) 和 lC 组成

,
c u

( H ) 基本上在这个平面内
.

两个短配键 ( c u
一 N ( 9 )和 ( ( c u 一N ( 1 1)) 的夹角为 17 3

.

4 。

其本

共线
.

锥顶间的联线 ( N ( 9 )一 N ( 1 1 ) ) 偏离底平面法线 16
.

8 2 0
.

用 D a ivd 5[] 所给的构型参

数来描述这类五配位化合物的立体构型
,

如图 2所示
.

其中 币
、 ,

价
B ,

价
。
和 中

。

分别为单配键

M E 与二啮配体 A B 和 C D 的配键 M A ,

M B
,

MC 和 MD 的键角
.

示意图表明
,

当 价
A

~ 9 。。 ,

币
B

一 1 2 0 “

(访
c

一 9 0 “ ,

价D
~ 1 2 0 。

) 时
,

立体构型为三角双锥型
,

在单配键 ME 方向有二

重轴
.

将 C u
( b i Py )

ZC I 络合物的上述构型参数列于表 5 ,

数据表明
,

在 [ C u
( b i py )

; C I] T C N Q

中
,

五配位 C u( I l) 的键角规律与其它的 〔C u( ib yP )
Z

CI ] 络合物的构型相符
,

均不同程度地偏

离三角双锥型
.

这种构型可能是由于组态为 d ,
(t 璧

, 。

劲 的 C u( I l) 的价电子非对称分布引起的

aJ hn
一

eT lle r
畸变

〔8] .

同时配体二联毗咤的 3一 3
`

氢原子的范德瓦半径的相互作用也使 c u( I l)

与 4 个 N 原子不共面 9[]
.

这时二联毗咤中毗咤环之间的倾斜角较小
,

一般在 l一 1 1。

之间
〔10J

,
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表 2 非氢原子坐标及温度参数

x 只 10
4 夕又 1 0

礴 名
又 1口

斗 “ ( 。 q Ll
i
、

) 只 1 0
3

C (斗4 )

N ( l )

N ( 2 )

6 5丁弓( 6 )

4丁3 2 ( 亏)

3了S了( 6 )

斗6 04 ( 6 )

6 4 3 1( 6 )

7多8 6 ( 6)

丁3 2 1 ( 6 )

9 1斗9 ( 7 )
6寻2 5( 6 )

3 8 8 Q ( 6)

4 7 8书( 6 )

2 0斗9 (夕)

5斗S Q
( 6)

3 6 1 1 ( 5)

2 6气3 ( 6)

3斗3 7 ( 6)

5 2 82 ( 5)

6 2 5 1 ( 5)

6 0 9 4 ( 6 )

7 9 3 5 ( 6 )

5 1 5 1 ( 6 )

2 7 79 ( 6 )

0 9斗8 ( 7)

3 6 9 5 ( 6)

3 6 0 8 ( 7 )

3 5 8 1( 6 )

2 9 3 3 ( 7 )

2 3 09 ( 6 )

2 95 1〔8 )

1 5 62 ( 6 )

1 52 2 ( 8 )

0夕15 ( 9 )

0 0 05 ( 7 )

0 1 19 ( 6)

5 3 07 ( 7 )

6 6 8 4 ( 8)

6 4 68 ( 8 )

斗9 0 6 ( 7 )

3 5 57 ( 6 )

1 7仁6 ( 6 )

1 36 3 ( 8 )

一 03斗9 ( 8 )

一 25 8弓( 7 )

一 1 07 1( 6 )

1 06 2 2 ( 7 )

5 7 5 5〔丁)

3 9 2 3叱3 )

3 7 3 8 ( 3 )

3 5 0 8 ( 3 )

3斗9 0( 3 )

3 6丁9 ( 3 )

3 8 9 6 ( 3 )

36 7斗( 3 )

3 8弓; ( 斗)

3 J 83 (斗)

3了82 ( 3 )

斗0 1 1( 3 )

3 6 2 3 ( 3 )

15一8 ( 3 )

13弓3 ( 3 )

1 13 9 ( 3 )

1 0 9 0 ( 3 )

12 6 1 ( 3 )

z斗9 0 ( 3)

1 2 1 5 ( 3)

一3 7丁( 3)

0 9丁2 ( 4)

1 3 8 3 ( 3)

22 7 5 (咚)

1 5 2牛(斗)

09 9 6 (书)

一 0 02夕( 4 )

一 口斗37 ( 4 )

()2 2 5 ( 4 )

16 D9 ( 斗)

一 0 1 1 6 ( 3 )
一 1 1 1 5 (

j
)

一 13 5三(斗)

一 0 6 3 0 ( 4 )

03 5 1 (斗)

3 2 8 0 (斗)

书O斗7 ( 5)

斗6 8书(弓)

4 5 32 ( 4少

3丁; 3 ( 3 )

3弓76 (书)

4 1 1 0( 弓)

3 , 3 9 ( 5)

32 2 9 (斗)

2丁。 3 ( 4 )

39 9 5 (斗)

3 3斗6 (斗)

弓二 l 。 ( 2 )

5 1丁丁( 2 )

斗斗丁6 ( 2 )

3 5 8 4 ( 2 )

3 9 2 9 ( 2 )

4 6 3 0 ( 2 )

3 3 2斗( 2 )

3 3 6〔}( 2 )

2 6 1 5 ( 2 )

5了8 6 ( 2 )

6斗9 2 ( 2 )

5了6 2 ( 2 )

6 0 6弓( 2 )

6 0 3弓( 2 )

5 3斗2 ( 2 )

弓丁舟3 f 2 )

4了丁0 ( 2 )

别 丁O( Z )

斗 l弓8 ( 2 )

4 16 6 ( 2 )

3 4 6 0 ( 2 )

6 65 1( 2 )

6` 15 ( 2 )

7 3斗丁( 2 )

12 0 8 ( 3 )

0 9 1 0 ( 3 )

0 2 0 3 ( 3 )

一 0 19 3 ( 2 )

0夕9子( 3 )

一 0 9弓O( 2 )

一 13 6斗( 3 )

一 2 0 6 0 ( 3 )

一 2 3 2 9 ( 3 )

一 19 0 2 ( 2 )

一 0 2 2 9 ( 3 )

一 0 3 0 0 (斗)

一 O丁5 0 ( 3 )

一 1 1了6 ( 3 )

一 10丁丁( 2 )

一 1 4三I ( 2 )

一 l , 6了( 3 )

一 2 2 6 3( 3)

一 2 C3 9( 3 )

一 1 5 3 3 ( 3 )

3 37 7( 3 )

2口斗9( 2 )

3弓不( 1弓)

引 3 ( I J
)

3弓斗( 15 )

3 5 8 ( 1 5 )

3 2斗 ( l书)

3斗; ( 14 )

3 6 8 ( l弓)

斗3 1 ( 1 8 )

书亏1 ( 17 )

3 4 5 ( l斗 )

3 9 1 ( 1 6)

4 0 8〔1 7)

3 3 1 ( 14 )

3 0 0 ( 14 )

3 5 1 ( 15 )

3 2 2 ( l斗)

2 9 8 (一3 )

32 5 ( 1斗)

3 5 1( 14 )

斗0 7 ( 1 6 )

弓19 ( 16 )

3 55 ( 15 )

书3 0 ( 18 )

呼O多( 16 )

5 8 1( 2 0 )

5褚6 ( 2 0 )

50 9 ( 19 )

3 9 1( 1弓)

5 9 9 ( 2 1 )

3 8 7 ( 15 )

5 8 ] ( 2 1 )

6 9 7 ( 2 4 )

5 6 8 ( 2 0 )

4 6 3 ( 1 7 )

5 5斗( l q )

6 6 3 ( 2 4 )

6 4 5 ( 2 3 )

5 6 0 ( 2。 )

月2 7 ( 16 )

4 0 8 ( 17 )

7 0 2 ( 2 5 )

7 2 0 ( 2 5 )

5 3丁( 19 )

4 7 4 ( 18 )

6 6 2 ( 2 0 )

6 6 7 ( 19 )

翻
l
一、 J产、 、了、了、 ,了、2、了` 、产、少、
产、 IJ尹、J、护
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ó

,
声
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,
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、
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、
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工
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、
苦

、 ,J、 、了、尹`nl,
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放 2 (续 )

原予
x火 1日

4 y火 10
` 汀

又 10
4 , ` (

e q u
i

v

) 丫 1 0
3

N ( 3)

N (斗)

N ( 5)

N ( 6)

N ( 7 )

N (只)

N ( 9)

N ( 10 )

N ( 11 )

N ( 12 )

C u

C l

; 4丁9 ( 6 )

05 8 9( 6 )

一 05 1 1( 6 )

4斗16 ( 6 )

斗斗02 ( 7 )

9 3 3 7 ( 6 )

2 3 33 ( 5 )

08 8 1( 5 )

O乡82 ( 5 )

37斗斗( 5 )

13 87 ( 1)

一 0 0 0 0( 2 )

4 1 9 5( 4 )

3 4乡5(斗)

1 1 9 3(斗)

16 1 8( 4 )

0丁丁1( 4 )

14 9 3 (书)

12 37 ( 3 )

06 18 ( 3 )

2 8 5 1( 3 )

3 12 6( 3 )

2 0 84 ( 0 )

2 9 2 9 ( 1)

丁G弓6 ( 2 )

弓丁6 0 ( 3 )

6 5 9 3 ( 2 )

丁9 0 2 ( 2 )

2 , 0 3 ( 2 )

斗1 56 ( 2 )

0 1 02 ( 2 )

一 12 1 8( 2 )

一 12 57 ( 2 )

一 06 12 ( 2 )

一 05 3 3 ( O)

0 3斗2 ( 1)

6 1 0( 19 )

6 19 ( 2 0 )
6 5 1( 2 1)

5 8丁( l丁 )

6丁丁( 2 0 )

6 1 1( 18 )

4丁6 ( 15 )

3 6 3 ( 12 )

礴3 0 ( l干)

斗3 4 ( 14 )

书书2 ( 2 )

弓斗5 ( 5 )

表 3 氢原子坐标及热参数

原子 x 丫 10
3 y 只 10

3 z又 1 0
3 2 2

火 10
2

H ( l )

H ( 3 )

H (斗)

H ( 6 )

1 1 ( 1 3)

H ( 1 5)

H ( 1 6)

H ( 1 8)

H ( 2 5)

H ( 26 )

H ( 2 7)

H ( 29 )

H ( 3 1)

H ( 32 )

H ( 33 )

H ( 3斗)

H ( 3 5 )

H ( 36 )

H ( 3 7 )

H ( 3 8)

H (斗 l )
l工(斗2 )

H (斗3 )

H (任斗)

7 1 8 ( 6)

2 6 4 ( 5 )

39 8 ( 6 )

8 5 8 ( 5)

6 1 1( 5 )

15 6 ( 6 )

2 8 0( 6 )

7斗2 ( 5 )

叮0 8 ( 7 )

斗0 3 ( 7 )

2 8 2 ( 7 )

2 8 9 ( 6 )

1Bg ( 6 )

07 3 ( 7 )

一 0 6 3 ( 6 )

一 0 5 1( 6 )

5 3 7 ( 7 )

7 6月( 8 )

丁3。 ( 7 )

斗7 6 ( 7 )

2 2 6 ( 8 )

一 0 5 7 ( 7)

一 2 9 2 ( 7 )

一 18 4 ( 7 )

4 0 , (斗 )

3 3 6( 3 )

3 3 2 (劝
呼0 1( 3 )

16 9 ( 3 )

1 0 5 ( 3 )

0 9 1( 3 )

1 6弓( 3 )

1 3 9 (斗)

一 0斗1 ( 4 )

一 1 2 1 ( 4 )

2 3 6 ( 3 )

一 1 6 8 (斗)

一 1 9 9 ( 4 )

一 0 8 2 ( 3 )

0 8 8 (斗)

2 7 9 ( 4)

4 0斗( 4 )

5 2 8 (斗)

5 0 2 ( 4 )

斗6 3 ( 5)

斗3 1 ( 4 )

3 14 ( 4 )

2 2 2 ( 4 )

5 65 ( 2 )

4斗弓( 2 )

3 4 5 ( 2 )

斗6丁( 2 )

6 5日( 2 )

5 3 0 ( 2 )
月3 1 ( 2 )

5斗9 ( 2 )

1 7 0 ( 3)

1 1 7 ( 3 )

一 0 0 2 ( 3 )

1 02 ( 2 )

一 1 2 0 ( 3 )

一 2 3 1 ( 3 )

一 2夕9 ( 2 )
一 2 0 7 ( 2 )

0 1 0 ( 3 )

一 0 0 5 ( 3 )

一 0 7 8 ( 3 )

一 1 5 1( 3 )

一 2 1 4 ( 3 )

一 2 6 3 ( 3 )

一 2 2斗( 3 )

一 13弓( 3 )

4 7 ( 1 3 )

3 6 ( 1 2 )

斗5 ( 1 2 )

3 3 ( 2 2 )

3 3 ( 1 1 )

3 6 ( ] 3)

斗5 ( 1 2 )

3 9 (了2 )

8弓( 1 7 )

8 7 ( 1了)

, 7 ( 1 8 )

6 8 ( 1 3 )

6 2 ( 1 5 )

8 2 ( 1 7 )

5刁( 1 3 )

5 1 ( 1 4 )

7 2 ( 1丁)

5 5 ( 1 8 )

6 0 ( 1 6 )

8 4 ( 1 7 )

8 4 ( 1 8 )

丁歹( 1 7 )

7弓( 1 6 )

8。 ( 1 6 )

在 [C
u
( bi p y )

Z C I) T C N Q
z

中其倾斜角分别为 7
.

3 5 。

和 6
·

0 8 0
.

这种五配位构型使 C u
( bi py )

ZC I

在堆积时它的配体中的毗咤环平面不能排布在同一方向上
,

因此在 C u
( ib yP )

Z

CI 集团之间无

法构成有利于电荷转移的
, 一 , 重叠

.
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二联毗吮铜络合物的 T C N Q 盐的晶体结构和分子结构 多8 弓

表 斗 C u

( b ip y )
Z C I 中部分化学键键长 (入 ) 和化学键键角 (

“

)

o()键 键长 (入 ) 键角 (
。

) 键角

C u

一口工

C 。,

一 N ( 9 )

e 、 :一 N ( 10 )

c t 工

一 N ( 1 1)

C u 一 N ( 12 )

?
.

弓。弓( l )

1
.

9 9 1 (斗)

2
.

06 6( 3 )

一 99 1( 斗)

2
.

12 6( 4 )

e l一 C t ,

一 N ( q )

C l一 C u 一 N〔 10 )

e l一 e u 一 N ( 11)

e l一 C u 一 N ( 12 )

N ( 9) 一 C u

一 N ( 10 )

9 4
.

0( 1)

1 35
.

6( ] )

9 2
.

6 ( l )

1 0 8
.

斗( l )

7 9
.

9 ( 1 )

N ( 9 )一 C : ,

一 N ( 1 1)

N ( 9 )一 C u 一 N ( ] 2 )

N ( 1 0)一 C u 一 N ( 11 )

N ( 1 0) 一 C u 一 N ( 12 )

N ( 11) 一 C tl

一 N ( 12 )

17 3
.

任( 2 )

夕8
.

3 ( 2 )

9 5
.

5 ( l )

1 1()
.

0( l )

7 9
.

斗
.

( 2 )

C ( 2 9 )
C ( 2 5 )

( ( 2 6 )

( (2 , )

C ( 4 t、

C ( 4 2 )

r 3 1)

3 2 )

C ( 3 3 )

图 l [
C u

( b ip y )
: C I ) 的构型和原子编号 图 2 五配位化合物的立体示意图

、 夕

C产` )
乙三丝坚仑

, , ,

、 井
解别

毋 、 /

立烈{

砌飞

了飞
,

I J凡 2用 口 2 )

\广气 扩
飞夕

’

一
口 J J

J心 5 1̀

月 ( 2 户

T C N 口 A

\
、 , 、 夕’

鹜
4 ,

洲 f s
. 公

气

群/
去 J刁了̀ 月

一
C召引

沪 飞飞

` 了产, 刀 l `
.

e 间 才z护
.

0 闭 七r ` ,二二竺竺
亡

沙飞 尹

./
, 飞 沙

g ( J了 I

C l之 2

、 尹
`

蒸
j ,飞

,飞
却了

.

尸

户cl

,

对入协6I’
入朴,

.

,]

\
口厂矛 J刀

气
, ,

洲

洲叹
、沙

厂笼
、

下 C 刀 Q 八

图 3 T c N Q A 和
’

f C N Q A
`

的原子编号及键长 (入 ) 和键角 (
。

)

C ( 1 3 )一 C ( 1 4 )为 1
.

4 4 1 ( 6)
.

结构分析还表明
,

作为受体的 丁C N Q 分子在晶胞中的不对称单位内有两个
: T c N Q A

和 T C N Q A’
,

它们的键长和键角如图 3 所示
.

它们的乙氰基 [一 c ( C N )
2

]偏离醒环平面呈船

式构型
.

其中 T c N Q A 的二氰基与醒环的两面角分别为 4
.

56
。

和 1
.

2 8 。 ,
T c N Q A’ 的上述两
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表5 cu

(
bi py )

: X络合物的构型参数

络 合 物

[ C t、
( bi py )

Z C I〕
· ’

l
`

CN ( )
:

〔 C u
( i by p )

Z C I」
·

6 H
:

O

〔 C u
( i by p )

Z C I)
25 ,

o
。 ·

6 H
2 (〕

牛…令…令…令…止
粼 } 器 { 粼 }器 1澎

图 4 〔c u( ib py )
:

CI ]
’

r C N Q
Z

晶体结构 ( 1。。 ) 面的投影图
,

虚线表示范德瓦距离

片

\

图 s 〔e u

(
b 、 , y )

: c l ] 丁 C N Q
:

晶体结构 ( 0 1 0
) 面的投影图

表 6 T C N Q 的堆积参数

化 合 物
尺 (入 ) 占 (入)

。
(入 ) 石(入 ) r e

f
.

〔C u
( b jp y )

Z C I〕
卜

r C N Q
: A一 A

’

A一 A ”

A
’

一 B

r f F一 T C N Q

t ( C o
H

,
C H

3

)
Z C r 〕T C N Q

:

T C N Q
o

2
.

0 4

1
`

7 0

l
`

8 8

2
`

1 0

3
.

8 0

.
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2’ 一
二联毗咙铜络合物的 T c N Q 盐的晶体结构和分子结构

面角分别为 l
,

50
。

和 1
.

6 2 0
.

T C N Q 分子在晶胞中堆积成一维的平行于 LO 10] 的柱子
,

被环

绕在柱周围的 C u
( ib py )

:

lC 集团分隔开 (见图 4 和图 约
.

在柱内
, T C N Q A 和 T C N Q A’ 的

分子平面的法线交角为 0 9 1 。 ,

基本相互平行
.

法线与 b 轴的交角分别为 4
.

4 8 “

和 斗
.

1 8 0
.

这个

堆砌成锯齿形的 T C N Q 柱是以四聚体 A一 A
`

一 B一 B’ 排列 (见图 的
.

四聚体由两个同一的
、

通过对称中心相联系的二聚体 A一 A’ 和 B一 B’ 组成
.

它们之间的滑移如图 7 所示
.

用 R ,

一
丫一一一

一
才 廿

!
3

,

35

`
.
~
勺~ ~ 一
一一

- - - ~

一十一

, 口幽. 口 . 侧姆一映一一 r 一~ ~

习

: 3
,

34

. 阳 . . 一恤~ ~ 一一

一
一一一 ~ ,

- -
口一一

; 3
.

20

_ A
护

一一一一- 一寸

一一
汉

图 6 T cN Q 柱内分子之间的间距 ( 入) 图 7 T CN Q 分子叠合图

图 8 堆积参数示意图

( R 为分子平面间距
, 占 为纵向位移

, `
为横向位移

, b 为分子中心之间距离)

卜`.曰3

认沪Z
、阳沪`、00...魂

一飞尸

H O时 O

L口祠 0

T C N Q A

` 口仰 O

T C N Q A

图 9 T C N Q A 和 丁 CN Q A 的最高占有轨道 ( H O MO ) 和最低空轨道 ( L U M O ) 的轨道系数
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表 7T C NQ 的 HOM O与 LU M (〕 的能级

化 合 物 刀 HoM o Fu LM o

卜

T F f I
`

C NQ

巾性 r C N(2
。

Cu
(b ip y )

Z CI
`

孟 C NQ
:

T C NQA

l
’

C N(〕A
,

E T e N Q ^ 的 L u M o一忍 T e N Q *
,

的 H o M o

E T c N Q ^
,

的 L u M o 一万T e N Q ^ 的 H o M o

一 0
.

3 00 8

一 0
.

3 6 3 3

一 0
.

0 3 5 3

一 0
.

0 3丁3

U
.

2 6 2弓E H

0
.

3 2 6 0万 H

一 0
.

3丁OC

一 0 3 6 8 1

一 0
.

0 6 0斗

一 0
.

0 6 3 6

0
.

3 0 9 6万H

0
.

3 O4 6 E H

0
.

3 O 7 7E H

0
.

3 0 6弓刀 H

占
, 6 和 b 四个堆积参数 (见图 s) 表示 T C N Q 的堆积方式

,

数据表明 (见表 6 ) 该晶体 中

T c N Q 的堆积与其它 丁C N Q 系列复合物的堆积规律 l[’] 相符
.

这些 T C N Q 复合物的柱内间

距均小于范德瓦距离 ( 3
.

50 人)
,

表明它们的 、 电子重叠在一起
,

这种情况在其它一些具有导

电性能的 T c N Q 有机电荷转移复合物中也存在
〔, , ,

.

根据 T C N Q 柱的上述结构特征
,

我们从前沿轨道的能级间隔以及轨道的重叠情况来探

讨其导电性能
.

我们用 x 衍射测定的结构参数的实验值
,

对该化合物
、

中性 T C N Q
。

以及高

电导体 T T F
·

T c N Q 中的 T C N Q 进行了半经验的量子化学处理 ( C N D O / 2 )
.

计算结果列

于表 7
.

其中 T c N Q A 和 T C N Q A’ 的最高 占有轨道 ( H O M O ) 和最低空轨 道 ( L u MO ) 的轨

道系数如图 9 所示
.

计算结果表明
,

在 T C N Q 柱 内
,

相互作用的 T C N Q 分子的前沿轨道的能

△ E
= 0

.

3 0 9 6

△ 君 二 0
.

〕 0 6 5

乙万
二 0 3 0 4 6

心 石
二 0

.

3 0 7 7

△百 二 0
.

309 6 1沙

、

\ 户务人
,

广/广

二成
,

图 l })
`

r C N Q 柱内 T CN Q 分子之间最低空

轨道 ( L U MO ) 与最高占有轨道 ( H O Mo )

的能级间隔 ( E H

)

图 11 T C N Q 分子之间前沿轨道的叠合
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’ 一

二联咄咬铜络合物的
’

r e N Q 盐的晶体结构和分子结构

一
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/
丹泞砚厂万了内口
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脚
、
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太
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/
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一
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ù
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/
H ( 16 , 。
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/
币

T C N Q减

图 12 T CN Q A 和 T C N Q A
’

的电荷密度

级间隔比 T C N Q
。

的能级间隔小
,

但比 T T F
·

T C N Q 的能级间隔大
.

表明电子从 H O MO 轨

道激发到 L U M O 轨道的能力的顺序为 T T F
·

T C N Q > c u( ib Py )
Z

CI
·

T C N Q
:

> T C N Q
“

.

这

个顺序与它们的导电能力是一致的
.

当导电电子在 T C N Q 柱内传递时 (见图 1 0)
,

分子间前

沿轨道的重叠如图 11 所示
.

由图可见
,

位相相反的分子轨道不重叠在一起
,

因而整个体系是

比较稳定
,

有利于电子传递
.

同时又看到
,

位相相同的分子轨道相互重叠的程度不同
,

能级间

隔也略有差别
,

这表明在每个环节上传递电子的能力不同
.

在晶体中 c u( ib yP )
Z

CI 的空间效应影响 T C N Q 的堆积方式 与电子结构
.

C N D O / 2 计

算得到的 T c N Q 分子的电荷密度的不均匀分布 (见图 12 ) 就说明了这一点
.

回顾表 5 的数

据
,

c u( H ) 的配位键角之间有以下关系
: 小

、
一 价

。
一 1

.

6。 ,

价
B

一 访D ~ 27
.

2 “ ,

这表明分子

构型从三角双锥型向不规则的四方锥型转化
.

由于这种转化一般不需越过比较高的能垒
` 5J ,

因此我们可以设想
,

在晶体生长过程中
,

分子获得的能量上的变化可以导致分子的构型发生变

化
.

为此
,

在电极上生长晶体时
,

随着电极电位的微小变化
,

有可能生长出不同的 c u
( ib p y关lC

构型的 T C N Q 复合物单晶体
,

它们对 T C N Q 堆积的影响是不同的
,

这种影响有可能导致不

同的单晶体具有不同的电性能
.

三
、 I

J
、

结

通过晶体结构测定和半 经验 量 子 化 学 ( C N D O / 2 ) 计 算
,

我 们 概 述 C[ u( ib p y )
Z

CI ]

T C N Q
谧

晶体结构与性能的主要特点
: 在晶体中

,

呈扭曲的三角双锥型的 C u( ib pv)
2

lC 环绕在
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一维的 TC NQ柱的周围
.

尽管 c u
(i by p)

Z

CI的堆积不能形成有利于电荷转移的 , 一 , 重叠
,

但它与 T C N Q 的相互作用影响着 T C N Q 的电子结构
、

堆积方式和堆积间距
,

导致电性能的

变异
.

T c N Q 分子是以环
一

环外双键叠合型面对面地堆砌成间距小于范德瓦距离 ( 3
.

50 入 ) 的

一维柱子
,

有利于 H O M O 轨道和 L u MO 轨道的重叠
.

同时 T C N Q 分子因受到 C u( ib P y )
;

lC 极

化
,

减少了 H O 入̀ O 轨道与 L u M O 轨道之间的能级间隔
,

有利于电子的转移
,

使 〔c u( ib py )
Z

CI 〕

T C N Q
Z

具有一定的导电性能
.

本文得到唐有棋教授和钱人元教授的指导和帮助
,

并与傅亨同志一起讨论实验结果
,

在此

表示感谢
.
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