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Особенности спин-переменных свойств [Fe(acen)pic2]BPh4 · nH2O
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Синтезировано и изучено методами ЭПР и магнитной восприимчивости в диапазоне температур 5−300K

соединение [Fe(acen)pic2 ]BPh4 · nH2O. Установлено существование ферромагнитных взаимодействий меж-

ду комплексами Fe(III) в исследованном соединении в отличие от их свойств в негидратированном

[Fe(acen)pic2 ]BPh4. Уменьшение интегральной интенсивности сигнала магнитного резонанса при понижении

температуры ниже 80K объяснено переходом высокоспиновых ионов в низкоспиновое состояние. Показано,

что температура спинового перехода при наличии межмолекулярных (ферромагнитных) взаимодействий

уменьшается по сравнению со случаем невзаимодействующих центров.

1. Введение

Комплексы Fe(III) c тетрадентатным основанием

Шиффа (N2O2 координация) и N — донорными гете-

роциклическими лигандами в аксиальной позиции инте-

ресны тем, что при вариации их химического состава

(типа участвующих в образовании комплекса лигандов,

вида внешнесферного аниона, сольватации и пр.) могут

быть получены соединения с весьма разнообразными

магнитными свойствами — от моноядерных комплексов

Fe(III) в различных спиновых состояниях, в том числе

и изменяющих спиновое состояние при разного рода

внешних воздействиях, до более сложных систем, вклю-

чающих антиферромагнитные цепочки и ферромагнит-

ные кластеры [1–4]. Изучение взаимосвязи структурных

и магнитных характеристик в соединениях такого типа

показало, что большую роль в формировании магнит-

ных свойств играют межмолекулярные взаимодействия,

такие как водородные связи и π−π связи, которые

способствуют формированию каналов непрямого обмена

между ионами Fe(III). Наиболее однозначная инфор-

мация о характере упаковки комплексов и возможно-

сти образования таких связей может быть получена

рентгеноструктурными методами, однако далеко не все

соединения удается синтезировать в виде монокристал-

ла. Между тем, при изучении спинового состояния

ионов Fe(III), локальной симметрии образованных ими

комплексов и магнитных межмолекулярных взаимодей-

ствий плодотворным является сочетание методов ЭПР и

магнитной восприимчивости.

В данной работе синтезировано и изучено методами

ЭПР и магнитной восприимчивости в диапазоне темпе-

ратур (5−300)К соединение [Fe(acen)pic2]BPh4 · nH2O.

2. Экспериментальная часть

В работе [5] был синтезирован спин-кроссовер

комплекс Fe(III) [Fe(acen)pic2]BPh4 (где acen — N,

N′-бис(1-метил-3-оксобутилиден)этилендиамин, pic —

4-метилпиридин) по модифицированной методике

Kida [6] в среде абсолютного метанола. По данным

ЭПР и магнитной восприимчивости термически

индуцированный спиновый переход имеет место в

диапазоне температур 100−300K. В ЭПР наблюдалась

характерная для спинового перехода динамика спектра,

заключающаяся в уменьшении относительной интен-

сивности сигнала от высокоспиновых комплексов по

сравнению с интенсивностью сигнала от низкоспиновых

комплексов с понижением температуры.

Нами по аналогичной методике синтезировано по-

добное координационное соединение, отличающееся

от [5] тем, что используемый при синтезе раствори-

тель предварительно не обезвоживался. Есть все осно-

вания предполагать, что полученные нами комплексы

содержат одну или более молекул воды и химическая

формула этого соединения может быть записана как

[Fe(acen)pic2]BPh4 · nH2O. Правомерность этого заклю-

чения подтверждается тем, что при синтезе соедине-

ния [Fe(acen)pic2]BPh4 из абсолютного метанола, мы

получили комплекс с магнитными свойствами, ана-

логичными описанным в [5] для негидратированного

[Fe(acen)pic2]BPh4.

3. Результаты и обсуждение

В исследованном соединении при T = 290K наблю-

дается одиночная линия с параметрами geff = 1.998

(в точке пересечения с нулевой линией) и 1H = 502Oe

(от пика до пика). С понижением температуры линия

уширяется, смещается в сторону слабых полей и ста-

новится ненаблюдаемой при температурах ниже 40K

(рис. 1). Температурные зависимости ширины линии 1H
от пика до пика и резонансного магнитного поля Hrez

в точке пересечения с нулевой линией приведены на

рис. 2, а, b. Интегральная интенсивность наблюдаемой
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Рис. 1. Спектры магнитного резонанса

[Fe(acen)pic2]BPh4 · nH2O; v = 9.4GHz.

линии (измерялась как произведение интенсивности ли-

нии на квадрат ширины I · 1H2) имеет максимум при

T ≈ 80K (рис. 3, a). Ее изменения в интервале темпера-

тур 160−300K можно описать законом Кюри−Вейсса с

величиной константы Вейсса 2p = 120K. Следует отме-

тить, что оценки интегральной интенсивности по вели-

чине Int · 1H2 позволяют в значительной мере избежать

ошибок, возникающих для широких линий при часто ис-

пользуемой методике двойного интегрирования экспери-

ментального спектра. Хотя в нашем случае форма линии

несколько отличается от лоренцевой, величина ошибки

при используемой нами методике оценки интегральной

интенсивности не превышает 10%, что существенно не

влияет на ход приведенной на рис. 3, а температурной

зависимости интегральной интенсивности.

Некоторые особенности сигнала в интервале

100−300K (независимое от температуры положение

по полю (см. рис. 2, b), близкая к лоренцевой форма

спектра, соответствие температурной зависимости инте-

гральной интенсивности сигнала закону Кюри−Вейсcа)
позволяют утверждать, что в этом диапазоне температур

образец парамагнитен, а наблюдаемая линия соответ-

ствует сигналу обменно-связанных парамагнитных цен-

тров. Положительный знак константы Вейсcа указывает

на ферромагнитный характер взаимодействия между

этими центрами. То, что обменно связанные ионы Fe(III)
находятся в [Fe(acen)pic2]BPh4 · nH2O в высокоспиновом

состоянии, было подтверждено проведением измерений

ЭПР замороженных разбавленных растворов этого ком-

плекса в хлороформе, где при T = 130K наблюдался ха-

рактерный спектр высокоспинового иона Fe(III) с пара-

метрами тонкой структуры D > 0.3 cm−1 и E/D ∼ 1/3.

При температурах ниже 100K наблюдаемый сигнал

магнитного резонанса имеет особенности, характерные

для линии ферромагнитного резонанса (большая ширина

линии, увеличение ширины линии и смещение линии

в сторону слабых полей при понижении температуры).
Резкое увеличение ширины линии при уменьшении тем-

пературы ниже 100K может быть обязано увеличению

флуктуаций магнитного момента при приближении к

температуре магнитного упорядочения Tc . В этом случае

температурная зависимость ширины линии описывается

уравнением [7]

1H = 1H0 + A|T − Tc |
−0.7 (1)

с параметрами Tc = 32K; 1H0 = 10Oe и A =
= 28 · 103 OeK0.7.

Рис. 2. Температурная зависимость ширины линии (а) и

резонансного магнитного поля (b) линии магнитного резонан-

са. На рис. 2, а точки — эксперимент; линия — расчет по

формуле (1).
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Рис. 3. Температурная зависимость a) — интегральной

интенсивности сигнала магнитного резонанса; b) — про-

изведения намагниченности на температуру в режиме ZFC

(кружки) и режиме FC (квадраты). На рис. 3, а точки —

эксперимент, линия — расчет; термодинамические параметры

расчетной зависимости 1H/R = 320; 1S/R = 4.2; Ŵ/R = 0;

R = 8.31 J ·K−1
·mol−1 .

Возникновение ферромагнитного упорядочения в об-

разце при температурах ниже 100K подтверждено изме-

рениями температурной и полевой зависимости намаг-

ниченности M образца. При температурах ниже 100K

в полевой зависимости намагниченности возникает ги-

стерезис с величиной коэрцитивной силы, увеличива-

ющейся с понижением температуры до 800Oe при

температуре 10K (рис. 4 а). Обнаружен различный ход

зависимостей M(T ) при охлаждении образца в нулевом

магнитном поле (ZFC) и в поле 300Oe (FC) (рис. 4, b),
свидетельствующий о переходе магнитной системы в

блокированное состояние при охлаждении ниже темпе-

ратуры TB ∼ 30К.

Представленная на рис. 3, a температурная зависи-

мость интегральной интенсивности сигнала магнитного

резонанса не описывается в модели простого ферро-

магнитного упорядочения при температуре Tc = 32K.

При понижении температуры ниже ∼ 80K наблюда-

ется уменьшение интенсивности наблюдаемого сигна-

ла (вместо ожидаемого дальнейшего ее увеличения).
По-видимому, это связано с уменьшением доли высо-

коспиновых ионов Fe(III) в связи с переходом части

высокоспиновых ионов в низкоспиновое состояние при

понижении температуры. При этом сигнал ЭПР от

низкоспиновых комплексов не наблюдается из-за корот-

ких времен спин-решеточной релаксации. Наблюдаемый

немонотонный характер изменения интегральной интен-

сивности удовлетворительно описывается в предполо-

жении, что при понижении температуры содержание

высокоспиновой фракции в процессе спинового перехода

уменьшается в соответствии с термодинамическим соот-

ношением (2) [8]

ln

(

1− NBC

NBC

)

=
1H = Ŵ(1− 2NBC)

RT
−

1S
R

. (2)

Здесь 1H, 1S — изменение энтальпии и энтропии

соответственно между высокоспиновым и низкоспино-

вым состояниями, Ŵ —- параметр взаимодействия между

высокоспиновой и низкоспиновой фракциями, R — га-

зовая постоянная. Оптимальные величины подгоночных

параметров приведены в подписи к рис. 3, a. По резуль-

татам расчета спиновый переход с T1/2 ≈ 70K имеет

Рис. 4. (a) — зависимость намагниченности от внешнего

магнитного поля и (b) температурная зависимость намагни-

ченности в режиме ZFC (кружки) и режиме FC (квадраты).
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место в интервале температур 40−150K. Отметим, что
в негидратированном образце (с невзаимодействующи-
ми парамагнитными центрами) согласно [5] спиновый

переход наблюдался при более высоких температурах
(T1/2 ≈ 210K).
Наличие быстро релаксирующих низкоспиновых ком-

плексов может приводить к дополнительному уширению
наблюдаемого сигнала магнитного резонанса. При более
высоких температурах усредняемые быстрым движени-
ем низкоспиновых магнитных диполей поля не сказы-

ваются на ширине линий высокоспиновых комплексов,
но при понижении температуры уменьшение скорости
релаксации низкоспиновых комплексов приводят к росту

ширины линии высокоспиновых комплексов благода-
ря дипольному полю, создаваемому низкоспиновыми
ионами, хотя сигналы от низкоспиновых комплексов

еще не наблюдаются. Подобный эффект наблюдался
ранее для спектра ионов Gd, внедренных в быстро
релаксирующий этилсульфат неодима [9], а также для

высокоспиновых комплексов Fe(III) в спин-кроссовер
соединении [FeL2]PF6, описанном в [10]. Увеличение
релаксационного вклада в ширину линии при понижении

температуры позволяет объяснить увеличение ширины
линии в интервале 300−100K, далеком от температуры
ферромагнитного упорядочения.

Существование спинового перехода согласуется также
с результатами измерения температурной зависимости
намагниченности, приведенными на рис. 3, b. Резкое
уменьшение величины произведения намагниченности

на температуру (M · T ), пропорционального квадрату
магнитного момента, при понижении температуры ниже
60K связано с уменьшением содержания BC фракции.

Увеличение (M · T ) при понижении температуры от
300K до ∼ 100K обусловлено увеличением ферромаг-
нитных корреляций между BC комплексами. Некото-

рое смещение максимума температурной зависимости
(M · T ) относительно максимума температурной зависи-
мости интегральной интенсивности сигнала магнитного

резонанса является результатом конкуренции этих двух
процессов.
Тот факт, что в режиме измерения намагниченности

при охлаждении в нулевом магнитном поле наблюдается
блокировка магнитных моментов, обычно связывают с
существованием ферромагнитных частиц. Такими ферро-

магнитными частицами могут являться низкоспиновые
домены, образующиеся в результате спинового пере-
хода, что коррелирует с доменной моделью спинового
перехода (под доменами понимаются агрегаты молекул

с одинаковым спиновым состоянием), которая часто
реализуется в твердых телах [11–13].
Формирование кооперативных (ферромагнитных) вза-

имодействий не может идти через прямой обмен между
ионами Fe(III), поскольку 4-метилпиридин (pic) как
монодентатный лиганд имеет только один химически

активный атом азота. Однако молекулы воды, входящие
в [Fe(acen)pic2]BPh4 · nH2O, могут создавать косвенные
обменные каналы через водородные связи или обес-

печивать кристаллическую упаковку, способствующую
межмолекулярным π−π взаимодействиям [14].
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