Спин-переменная калийная соль хелата Fe(III) с тиосемикарбазоном 5-хлорсалицилового альдегида: синтез и свойства
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В начале 1970-х годов научная группа под руководством В.В. Зеленцова обнаружила, что координационные соединения Fe(III) (d5) c тиосемикарбазонами замещенных о-оксибензальдегидов проявляют аномальные магнитные свойства, выражающиеся в скачке температурной зависимости эффективного магнитного момента от величины, соответствующего низкоспиновому состоянию (2Т, НС, S=1/2), до значения, соответствующего высокоспиновому состоянию (6А, ВС, S=5/2). С этого времени данный класс соединений хорошо зарекомендовал себя в качестве спин-переменных соединений и привлекает интерес исследователей, поскольку возможность управления спиновым состоянием иона металла открывает широкие горизонты их практического применения в качестве материалов для современной электронной техники (сенсоры, дисплеи, магнитные переключатели), стремящейся к миниатюризации и быстродействию [1].   
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Рис. 1. Схема синтеза соли K[FeIII(5Cl-thsa)2] (1) (слева) и термохромизм порошка 1 при охлаждении до температуры жидкого азота и отогреве до комнатной температуры (справа)
В настоящей работе обсуждаются синтез и особенности свойств 2D спин-переменной соли K[FeIII(5Cl-thsa)2] (1) (5Cl-thsa = тиосемикарбазон 5-хлорсалицилового альдегида) (рис. 1). Соединение 1 показывает трехступенчатый завершенный спиновый переход в диапазоне температур 2-440 К с температурой полуперехода (γ(ВС)=50 %) T1/2=230 К и гистерезисом 6 К. Для II-ой ступени перехода увеличение доли ВС фракции на 57 % не приводит к ожидаемому удлинению связей координационного октаэдра Fe(III). Переход из НС в ВС состояние сопровождается выраженным темохромизмом (рис. 1) и понижением симметрии пространственной группы от орторомбической (Pbcn) до моноклинной (P21/n) сингонии для III-ей ступени перехода. На основании расчетов в квантово-химическом программном пакете Gaussian 09 c использованием теории функционала плотности установлены особенности электронного строения для хелатов Fe(III) c тиосемикарбазонами о-оксибензальдегидов и проведен анализ 8 функционалов на предмет корректности предсказания возможности спинового перехода [1].
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