РСА исследование компрессионно-индуцированных магнитно-структурных фазовых переходов в двух гетероспиновых комплексах [Cu(hfac)2LR]∞ (R = Et, Allyl)
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Важной задачей современной химии является создание и исследование новых соединений – сенсоров внешнего давления или температуры. Дышащие кристаллы – гетероспиновые комплексы Cu(II) со стабильными нитроксильными радикалами – известны своей способностью к проявлению магнитно-структурных фазовых переходов при изменении температуры, давления и пр. [1-3] Данные фазовые переходы связаны с трансформациями координационного окружения иона Cu(II), входящего в гетероспиновый обменный кластер {>N–O●–Cu–O●–N<}, и приводят к изменению эффективного магнитного момента соединения. Для детального понимания природы фазовых переходов в дышащих кристаллах необходимо проведение РСА исследования температурно- и компрессионно-индуцированных трансформаций структуры комплекса. Необходимо отметить, что РСА эксперименты под давлением для подобных соединений проводятся крайне редко в связи с техническими сложностями. 
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Рис. 1. Фрагмент полимерной цепи в структурах [Cu(hfac)2LR] (R = Et, Allyl).
В данной работе представлены результаты изучения компрессионно-индуцированных изменений структур двух полимерно-цепочечных комплексов гексафторацетилацетоната меди(II) со спин-мечеными алкилпиразолами LR (R = Et, Allyl) [Cu(hfac)2LR] с мотивом цепи «голова-голова» (рис. 1). Обнаружено, что характер трансформаций кристаллических структур этих комплексов при охлаждении и при повышении давления принципиально различается. При этом, приложение давления к кристаллам, как [Cu(hfac)2LEt], так и [Cu(hfac)2LAll], приводит к схожим перестройкам структуры, хотя температурно-индуцированные изменения структур данных комплексов существенно различаются. Обнаруженные структурные трансформации комплексов [Cu(hfac)2LR] согласуются с результатами магнетохимических измерений под давлением.
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