Спектрофотометрическое исследование проводящих солей 7,7,8,8-тетрацианохинодиметана с комплексными СКО Fe(III) катионами
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Последние десятилетия в России и за рубежом ведутся активные работы по поиску и созданию полифункциональных соединений, в которых реализуются как управляемые спин-переменные состояния (спин-кроссовер, СКО), так и проводимость [1]. Такие материалы, сочетающие проводящие и магнитные блоки в одной кристаллической структуре, представляют большой научный интерес и разрабатываются с целью применения в спинтронике, вычислительной технике, в качестве логических элементов квантовых компьютеров, а также как функциональные компоненты магнитоактивных покрытий и датчиков [2]. Известно, что 7,7,8,8-тетрацианохинодиметан (TCNQ) образует комплексные соли с переносом заряда, которые показывают высокую проводимость при комнатной температуре: σ = 102 – 1,8×103 Ом-1×см-1, (для меди σ = 6×105 Ом-1×см-1). Для получения таких показателей проводимости, необходимо, чтобы для соединения с общей формулой: [M]m+*TCNQ.-m*TCNQ0n, где M-магнитоактивный катион, выполнялось соотношение (n+m):m > 1 [3]. 

 В нашей работе синтез таких полифункциональных материалов состоял из нескольких этапов: на первом этапе получали катионные комплексы Fe3+с неактивным NO3- или I- анионом, проявляющие СКО-переход при изменении температуры или интенсивности падающего света ([Fe3+(R-Sal2-trien)]+, где R= H; 3-MeO; 5-Br и [Fe3+ (R1-SalEen)2]+, где R1=3-MeO; H); на следующем этапе замещали функционально неактивные анионы на электроативный TCNQ. Таким образом, возникла необходимость в поиске метода, позволяющего быстро и доступно определять степень окисления TCNQ в таких солях.

***

В данной работе предложен алгоритм обработки УФ-спектра, позволяющий определять соотношение (n+m):m > 1, а также  формы, в которых присутствует TCNQ в синтезированных соединениях. Полученные результаты были полностью подтверждены данными рентгеноструктурного анализа. 

В ходе исследования была получена соль [Fe(Sal2-trien)]*[TCNQ]2 c проводимостью    σ = 1,5 Ом-1×см-1. 

Предложенный подход обработки УФ-спектров удобен для применения в лабораторной практике и позволяет выбирать наиболее удачные пути синтеза  проводящих солей TCNQ.
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