Синтез, спектральные и магнитные свойства тетраэдрических комплексов кобальта
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Мономолекулярные магниты (МММ) – перспективные соединения в области квантовых вычислений, спинтроники и устройств хранения информации сверхвысокой плотности. МММ представляют собой соединения на основе d и f элементов и проявляют медленную магнитную релаксацию. Среди всего множества 3d-МММ, наиболее изучены соединения на основе кобальта (II) [1]. Это обусловлено электронной структурой иона кобальта, обеспечивающей его существование в двух устойчивых спиновых состояниях MS = ±3/2 и сохранение сильного орбитального момента, не погашенного кристаллическим полем.
В настоящей работе получены три новых моноядерных комплекса кобальта (II) общего состава [CoI2L2], где L = 3,5-диметилпиразол (dmPz), 2,4-лутидин (lut), 1,2-диметилимидазол (dmIm). Методом РСА установлена их кристаллическая структура, методом диффузного отражения получены спектры поглощения в УФ-видимом и ближнем ИК диапазонах, а также исследованы магнитные свойства в статическом и динамическом поле.
Комплексы имеют искаженное тетраэдрическое строение (рис. 1А). Координационная сфера иона Co(II) образована двумя атомами азота монодентатных лигандов и двумя атомами иода. Аппроксимацией экспериментальных оптических спектров набором функций Гаусса определены энергии двух наблюдаемых d-d переходов, на основании которых выполнена оценка параметров кристаллического поля для тетраэдрических систем. Несмотря на полученные близкие параметры, магнитные свойства комплексов значительно отличаются. Так, в комплексе [CoI2(dmPz)2] наблюдается медленная магнитная релаксация в нулевом постоянном поле (рис. 1В), в комплексе [CoI2(lut)2] – только в приложенном поле, а комплекс [CoI2(dmIm)2] не обладает свойствами МММ.
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Рис. 1. A Молекулярная структура комплекса [CoI2(dmPz)2]; B Частотные зависимости мнимой части магнитной восприимчивости для комплекса [CoI2(dmPz)2] в отсутствие постоянного поля при температурах от 2.0 до 6.0 К.
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