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релаксации. При температурах выше температуры квантового режима, термическое влияние на 

релаксационный процесс становится существенным и релаксационный процесс следует по пути 

термической активации. С использованием уравнения Аррениуса τ = τ0∙exp(ΔEeff/kT) были 

определены предэкспоненциальный множитель (τ0 = 2.6·10-8с) и величина энергетического 

барьера перемагничивания (ΔEeff/kB = 65 К). Для аппроксимирования экспериментальных данных 

во всем температурном диапазоне, была использована сумма механизмов Орбаха и квантового 

туннелирования τКТН
−1 = B1/(1+B2H

2). В результате анализа экспериментальных данных, были 

получены следующие параметры: ΔEeff/kB = 78 K, τ0 = 1·10-9
 c, B1 = 6231 c, B2 = 9·108 Oe-1, 

соответственно.  
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Рис. 52. Зависимость времени релаксации от обратной температуры для комплекса 4. Розовая 

линия – наилучшая аппроксимация законом Аррениуса высокотемпературной части, синяя – 

аппроксимация суммой механизмов Орбаха и квантового туннелирования. 

10 100 1000 10000

0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8  2K 

 3K 

 4K 

 5K 

 5.5K

 6K 

 6.5K

 7K 

 7.5K

 8K 

 9K 

, Гц


', 

см
3
/м

о
л
ь

H
DC

 = 1000 Э

 

Рис. 53. Частотные зависимости действительной χ' (слева) и действительной χ″ (справа) 

компонент АС восприимчивости комплекса 4 в оптимальном магнитном поле 1000 Э. Линии – 

аппроксимация обобщенной моделью Дебая. 

С целью минимизации влияния квантового туннелирования магнитная динамика комплекса 

4 также была исследована в приложенном внешнем dc магнитном поле. Приложение внешних 
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магнитных полей различной напряженности позволило определить оптимальное поле (H = 1000 

Э), при котором происходит максимальное уменьшение вероятности квантового туннелирования 

и, соответственно, максимальное увеличение времени релаксации (Рис. 53). 

В оптимальном внешнем поле наблюдаются отчетливые максимумы на частотных 

зависимостях χ''(ν) для 4. Обработка изотерм частотных зависимостей χ' и χ'' с использованием 

обобщенной модели Дебая позволили оценить времена релаксации в оптимальном поле (табл. 

П15), получить зависимости lnτ(1/T) и оценить предэкспоненциальный множитель (τ0 = 

1.5·10‑ 10 с) и величину энергетического барьера перемагничивания (ΔEeff/kB = 97 К) (Рис. 54). 

Обработка экспериментальных данных суммой процессов Орбаха, прямого и Рамановского 

механизмов во всем измеренном температурном диапазоне позволила получить следующие 

параметры: ΔEeff/kB = 99 K, τ0 = 1.43·10-10 c, Craman = 0.0024 K−7 с−1, nraman = 7, соответственно 

(Таблица 6). 
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Рис. 54. Зависимость времени релаксации от обратной температуры для комплекса 4. Розовая 

линия – наиболее подходящее соответствие закону Аррениуса, синяя линия аппроксимация 

суммой механизмов Орбаха и Рамана. 

 

Магнитная динамика комплексов 1–3 и 5 также была исследована во внешних магнитных полях 

(Табл. П11, П12, П16, П17). Приложение внешнего магнитного поля позволило нивелировать 

влияние эффекта квантового туннелирования и определить оптимальное поле, равное 500 и 1000 

Э, для 2, 5 и 1, 3, соответственно. В оптимальном внешнем магнитном поле для всех 

исследованных образцов наблюдаются отчетливые максимумы на частотных зависимостях χ'' 

(Рис. 55, 56).  
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Рис. 55. Частотные зависимости мнимой χ″ компоненты динамической магнитной 

восприимчивости комплексов 2 (слева) и 5 (справа) в оптимальном магнитном поле 500 Э. 

Линии – аппроксимация обобщенной моделью Дебая. 

 

Рис. 56. Частотные зависимости мнимой χ″ компоненты динамической магнитной 

восприимчивости комплексов 1 (слева) и 3 (справа) в оптимальном магнитном поле 500 Э. 

Линии – аппроксимация обобщенной моделью Дебая. 

Обработка изотерм частотных зависимостей χ'(ν) и χ''(ν) для 1–3 и 5 с использованием 

обобщенной модели Дебая позволила оценить времена релаксации в оптимальном поле (Табл. 

П18-21). Аппроксимация высокотемпературной части зависимости τ(1/Т) с использованием 

уравнения закона Аррениуса позволила определить высоту эффективных энергетических 

барьеров перемагничивания и времена релаксации в оптимальных магнитных полях (Таблица 5).  

 

Таблица 5. Величины барьера перемагничивания и расстояния между атомом Dy и центром 

масс атомов N лигандов NCS комплексов 1 – 5. 

комплекс 
ΔEeff/kB, К 

(Hdc=0, Oe) 

ΔEeff/kB, К  

(Hdc≠0, Oe) 
r Dy-N*, Å 

[Dy(NCS)3(H2O)5]·H2O                         1 -  43 (1000) 1.412 
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Продолжение таблицы 5    

[Dy(NCS)3(H2O)(bpy)2]·0.5(bpy)·H2O  2 - 28 (500) 1.141 

[Dy(NCS)3(H2O)(phen)2]·phen·0.5H2O 3 -  27 (1000) 1.099 

[Hbpy][Dy(NCS)4(bpy)2]·H2O               4 65  97 (1000) 0.461 

[Hphen][Dy(NCS)4(phen)2]                    5 - 24 (500) 1.177 

 

Аппроксимация линейных и высокотемпературных участков экспериментальных данных 

суммой механизмов Орбаха и Рамана привела к хорошему совпадению рассчитанной и 

теоретической кривой и были определены значения параметров (Таблица 6). Результат описания 

для комплекса 3 этим набором процессов релаксации оказался неудовлетворяющим, так как 

характеристическое время релаксации для термически активированного процесса должно быть 

порядка 10-10—10-12 с [129] (Рис. 57). Исходя из данного суждения, зависимость τ(1/Т) для 3 была 

аппроксимирована другим набором механизмов, а именно прямым и орбаховским. Параметры 

были оценены как Аdir = 3.15·10-11 с−1 Oe−4 K−1, ndir = 4, τ0 = 2.5·10-7 с и ΔEeff/kB = 26.5 К, 

соответственно.  
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Рис. 57. Зависимость τ(1/Т) для комплекса 3. Красная линия – аппроксимация 

высокотемпературной части кривой механизмом Орбаха, синия линия – наилучшее 

соответствие сумме прямого и орбаховского механизмов. 

 

Таблица 6. Параметры релаксационных процессов комплексов 1-5. 

Комплекс ΔEeff/kB, K τ0, с CRaman, K
−nRamanс−1 nRaman 

1 48 1.8·10-10 0.02 9 

2 36 4.3·10-10 5.6 5 

3 22.5 1.5·10-6 0.127 7 

4 99 1.4·10-10 0.0024 7 

5 27 4.9·10-8 5.8 5.3 
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Таким образом, рассмотренные моноядерные комплексы диспрозия 1-5 проявляют 

свойства SMM в приложенном магнитном поле, и только комплексы 3 и 4 демонстрируют эти 

свойства даже в нулевом поле. Для всех комплексов КЧ равно 8, следовательно, влияние 

величины КЧ на свойства SMM [130] можно исключить.  

Зависимость ΔEeff/kB от координационного окружения центрального атома можно выявить 

уже на примерах нейтральных комплексов 1–3. Из Таблица 6 видно, что включение хелатных 

лигандов bpy и phen в координационное окружение Dy3+ приводит к значительному снижению 

значений эффективного барьера. При этом важную роль, по-видимому, играет структурная 

жесткость bpy и phen, не позволяющая формировать наиболее оптимальную конфигурацию 

лигандного поля. Повышенная качественная неоднородность координационного окружения 

Dy3+, состоящего из атомов O(H2O) и N(NCS–) в случае 1 и атомов O(H2O), N(NCS–) и N(bpy/phen) 

в случаях 2 и 3, также может иметь значение, так как влияет на симметрию поля лиганда. 

Одновременное влияние последнего фактора, а также жесткость структуры гетероциклических 

N-донорных лигандов подтверждается на примере комплекса 3. Координационный полиэдр Dy3+ 

в 3 почти такой же, как в 1, но величина эффективного барьера перемагничивания для 3 

значительно ниже, чем для 1 (см. рисунки  43, 45 и таблицу 6). 

Координация одного дополнительного аниона NCS- [131,132] также может быть 

ответственна за SMM поведение, индуцированное полем. Как видно из Таблица 5, замена одной 

молекулы H2O на один ион NCS– приводит к значительному увеличению величины ΔEeff/kB в 

случае комплекса 2 и комплекса 4. В то же время такие замены практически не имеют влияние 

на значения ΔEeff/kB в случае фенантролин-содержащих комплексов 3 и 5. Это явление можно 

объяснить следующим образом. Координационный полиэдр Dy3+ в структурах 4 и 5 приближенно 

можно описать как квадратную антипризму, но в обоих случаях он существенно отклоняется от 

идеальной конфигурации. Однако взаимное расположение тиоцианатных лигандов и молекул 

диимина в этих комплексах существенно различается (Рис. 58). Точнее, в структуре 

[Dy(NCS)4(phen)2]
– в 5 можно провести условную воображаемую плоскость через атом Dy так, 

что все лиганды phen будут пространственно разделены на одну и ту же сторону этой плоскости. 

В то же время для [Dy(NCS)4(bpy)2]
– в структуре 4 такую плоскость провести нельзя. Можно 

предположить, что такие взаимные “транс”-конформации гетероциклических N-донорных 

лигандов, которые встречаются в комплексе 4, предпочтительнее «цис» конформации 

фенантролина в структуре 5 из-за высокой магнитной анизотропии. Последний комплекс, в свою 

очередь, обеспечивает пространственное разделение атомов N(NCS–) и N(phen) и тем самым 

приводит к сохранению качественной неоднородности координационного окружения Dy3+. 
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а      б 

Рис. 58. Строение комплексных анионов в структурах 4 (а) и 5 (б). 

Кроме того, на основании данных для bpy-содержащих комплексов 2 и 4 можно 

предположить, что координационное окружение DyN8 предпочтительнее для свойств SMM, чем 

DyON7. Последнее связано с увеличением электростатической анизотропии за счет замещения 

нейтральной молекулы H2O заряженным ионом NCS–. Однако это утверждение справедливо 

только при сравнении комплексов с одним и тем же N-донорным лигандом, и, как обсуждалось 

выше, необходимо учитывать взаимное расположение лигандов.  

Для выяснения электростатического влияния анионов NCS– на анизотропию 4f-

электронной плотности иона Dy3+ были проведены расчеты с использованием 

электростатической модели, предложенной Чилтоном и др. [31]. Расчеты выполнены с 

использованием программы MAGELLAN. В рамках электростатической модели использовалось 

следующее распределение заряда: для анионов NCS– заряд составлял (–1/3):(–1/3):(–1/3) (N/C/S), 

bpy и phen считались нейтральными фрагментами, а парциальные заряды координированных 

молекул воды составляли 0:0, +1/8:(–1/4), +1/4:(–1/2), +1 /2:(–1) (Н/О). Как было показано ранее 

[80], парциальные заряды на электронейтральных в целом молекулах воды могли приводить к 

существенному различию барьеров перемагничивания. Результаты расчетов приведены в 

Таблица 7, П.22. 

В рамках используемой модели взаимное расположение заряженных лигандов 

относительно центрального атома и друг друга необходимо учитывать в каждом случае при 

расчете оси анизотропии, при этом основным критерием, определяющим ориентацию оси 

анизотропии, является минимально возможная величина электростатического взаимодействия 

между заряженными лигандами и центральным атомом. Оси магнитной анизотропии, 

рассчитанные по этой модели в случае электронейтральных молекул воды, представлены на рис. 

59. Из рисунков 59а-в видно, что в случае молекулярных комплексов 1–3 ось анизотропии лежит 
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в воображаемой плоскости, построенной таким образом, что все NCS– лиганды расположены с 

одной стороны. Поскольку аналогичная ориентация осей анизотропии сохраняется и для ионного 

комплекса 5 (Рис. 59д), можно предположить следующую общую тенденцию для моноядерных 

комплексов тиоцианата диспрозия. Если в качестве заряженных лигандов рассматривать только 

ионы NCS– и можно построить воображаемую плоскость, пространственно отделяющую их от 

других лигандов, то ось анизотропии лежит в этой плоскости. 

 

 

 

Рис. 59. Определенные с помощью программы MAGELLAN оси анизотропии для комплексов 1-

5 (а-д), с учетом распределения зарядов на N=C=S (-1/3 -1/3 -1/3) и H2-O (0 0). 

Такая плоскость не может быть построена в случае ионного комплекса 4. Фрагмент 

{DyN4(NCS–)} в структуре 4 является приблизительно плоским и центросимметричным 

относительно иона Dy3+, а ось анизотропии перпендикулярна плоскости, которая разделяет пары 

почти эквидистантных контактов Dy–N(NCS–). К сожалению, оказалось невозможно 

предположить какую-либо тенденцию для таких примерно центросимметричных систем {Dy-

Nx(NCS-)}, поскольку 4 является единственным примером исследованных тиоцианатных 

комплексов Dy, имеющих такую координационную конфигурацию. Как видно из таблицы 7, 

относительные значения оптимизированных энергий коррелируют с экспериментальными 

данными даже для случаев, когда кислородах молекул воды нет зарядов. Однако эта корреляция 

наиболее выражена для зарядов водород:кислород - +1/4:(–1/2). Параметры «Min. reversal energy» 

правильно отражают относительное изменение эффективного барьера перемагничивания, 
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полученного из экспериментальных данных магнитных измерений, за исключением комплекса 

3, который существенно отличается от остальных соединений и имеет значительно большее 

значение этого параметра. Это отклонение может быть связано со следующими фактами: не 

учитывалось распределение заряда на молекулах bpy и phen, может существовать основное 

состояние, отличное от ±15/2, или модель не учитывала влияние приложенного магнитного поля. 

Таблица 7. Min. reversal energies (см-1) полученные для соединений 1-5 с помощью программы 

MAGELLAN в сравнении с экспериментальными данными. 

 ΔEeff/kB, К 

(H, Oe) 

ΔEeff, см-1 Мagellan (0 

0) 

Magellan 

(1/8 -1/4) 

Magellan 

(1/4 -1/2) 

Magellan 

(1/2 -1) 

1 43 (1000) 30 373 291 210 57 

2 28 (500) 20 79 80 81 99 

3 27 (1000) 19 483 476 483 576 

4 53 (0) 

97 (1000) 

37 

68 

475 

5 24 (500) 17 438 

 

Для учета вклада взаимного расположения заряженных лигандов относительно 

центрального атома было рассчитано положение центра масс атомов N координированных 

лигандов NCS- для каждого координационного полиэдра 1–5. Расстояния между атомом Dy и 

центром масс атомов N лигандов NCS–, rDy–N*, представлены в таблице 5. Эти значения также 

коррелируют со значениями ∆Eeff/kB. В частности, можно предположить, что более плоская, 

центросимметричная конфигурация систем {Dy-Nx(NCS-)}, на которую указывает существенно 

уменьшенное значение rDy-N* в случае 4, предпочтительнее для проявления повышенной 

магнитной анизотропии и, следовательно, более высоких значений ΔEeff/kB. 
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4.2  Моноядерные пиразинкарбоксилаты-ацетилацетонаты Dy3+ и Yb3+  

 

В данном разделе приведены результаты развития и применении ранее описанного подхода 

к синтезу новых гетеролептических лантанидных карбоксилат-ацетилацетонатных комплексов 

различных размерностей [80]. А именно, были получены и охарактеризованы новые 

моноядерные комплексы [Ln(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] (Ln = Eu–Yb, Y; PyrCOO– - анион пиразин-

2-карбоновой кислоты) 

 

4.2.1 Синтез и характеризация комплексов 

Изоструктурные комплексы [Ln(PyrCOO)(acac)2(H2O)] (Ln = Dy (6), Yb (7)) были 

синтезированы с помощью реакций в растворе между соответствующими гидратированными 

ацетилацетонатами лантанидов, Ln(acac)3·3H2O и пиразин-2-карбоновой кислоты, PyrCOOH. 

Образование комплексов 6 и 7 может быть дополнительно подтверждено сравнительным 

анализом ИК-спектров комплексов, а также исходных соединений [133] (Рис. 60). Очевидно, что 

образование 6, 7 возможно из-за значительной разницы в кислотности между пиразин-2-

карбоновой кислотой и ацетилацетоном. Действительно, константа кислотности ацетилацетона, 

Ка (Hacac), составляет ≈ 1.5·10–9 [134], тогда как Ka (PyrCOOH) ≈ 1.2·10–3 [135]. Также можно 

предположить, что хелатирующий эффект - дополнительная стабилизация структур 6, 7, 

обусловленных образованием устойчивых 5-членных колец, –LnOCCN– - также играет 

существенную роль в образовании комплекса. Кроме того, возможность замещения только 

одного хелатного ацетилацетонатного аниона (κ2-acac) одним PyrCOO-, приводящего к 

образованию одной молекулы 6 или 7, также определяется стабильностью циклов –LnOCCCO– 

в структурах исходных соединений, Ln(acac)3·3H2O. Таким образом, именно такой 

«коллективный» хелатирующий эффект обеспечивает кристаллизацию однофазных образцов 

[Ln(PyrCOO)(acac)2(H2O)2] (6, 7), но не смеси [Ln(PyrCOO)x(acac)3−x(Solv)y] с различной 

степенью замены acac- на PyrCOO- или, возможно, остатками Ln(acac)3·3H2O. Важность 

«коллективного» хелатирующего эффекта дополнительно подтверждается тем фактом, что для 

всех исследуемых лантанидов происходит исключительно кристаллизация моноядерных 

комплексов с монодентатно координированными карбоксильными группами. Таким образом, 

даже проявление бидентатной функции карбоксильных групп (не говоря уже о более сложных 

координационных модах) полностью подавляется образованием стабильных циклических 

фрагментов –LnOCCN–. Приведенное выше обсуждение позволяет предположить, что 

описанный синтетический подход может быть применен для синтеза гетеролептических Ln 

ацетилацетонат-карбоксилатных комплексов с анионами практически любой одноосновной 
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карбоновой кислоты, RCOOH. Очевидным преимуществом такого подхода, как показано выше, 

является возможность строгого контроля соотношения Ln3+:RCOO- в полученных 

гетеролептических комплексах путем простого указания аналогичного стехиометрического 

соотношения исходных реагентов. Кроме того, фрагменты {Ln(κ2-acac)3−x}
x+, сформированные 

из {Ln(κ2-acac)3} в результате последовательного замещения на RCOO-, являются, очевидно, 

удобными строительными блоками. Последнее, принимая во внимание богатые 

координационные способности групп RCOO- [136], позволяет утверждать, что предложенный 

синтетический подход может быть успешно применен для направленного проектирования 

структур, имеющих различную ядерность, и, следовательно, проявляющих различные полезные 

свойства. 

 

Рис. 60. ИК-спектр соединения 6 (зеленая линия) в сравнении с ИК-спектром PyrCOOH (синяя 

линия) и Dy(acac)3·3H2O (красная линия) в диапазоне 3100-2830 см-1 

 

Структуры изоморфных молекулярных комплексов 6, 7 [Ln(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] будут 

рассмотрены на примере комплекса Dy 6 (Рис. 61). Атом Dy координирует четыре атома О двух 

ацетилацетонат-анионов, два атома О молекул воды, а также атом О, также как и атом N 

(расположенный в α-положении от карбоксильной группы) группы PyrCOO-. Таким образом, 

координационным узлом Dy является DyO7N, а координационное число (КЧ) равно 8. 

Координационный многогранник наиболее близок к двухшапочной тригональной призме (Рис. 

П23). Длина связи атома Dy с атомом кислорода в PyrCOO-, Dy-O(5), составляет 2.376 (4) Å, что 

значительно больше, чем аналогичные значения для связей Dy-O с атомами O ацетилацетонатов 

(2,275–2,317 (4) Å). Все атомы водорода координированных молекул воды участвуют в 

образовании водородных связей (ВС). Акцепторами трех из этих ВС являются атомы кислорода 

PyrCOO-, а четвертым акцептором является атом N(2). В молекулярной структуре 

[Dy(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] можно провести условную мнимую плоскость через атом Dy таким 

образом, чтобы все лиганды, участвующие в образовании ВС (две молекулы H2O и PyrCOO-) и 

два асac лиганда будут пространственно разделены по разным сторонам этой плоскости. Такая 
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конфигурация также отражается в кристаллической упаковке молекул 

[Dy(acac)2(PyrCOO)(H2O)2].  

а  

Рис. 61. Молекулярная структура (a), проекция кристаллической структуры вдоль оси с (б), и 

водородные связи (в) для соединения 6. 

Можно выделить гидрофильные (на высотах 0 и 1/2b) и гидрофобные (на высотах 1/4 и 3/4b) 

области, включающие H2O + PyrCOO− и acac−, соответственно (Рис. 61б). Молекулы 

координированных атомов H2O и O в PyrCOO– (координаты y ~ 0.02–0.06) объединяют молекулы 

[Dy(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] в 2D-слои, параллельные плоскости xz (Рис. 61в). Слои 

дополнительно стабилизируются стекинг-взаимодействиями между лигандами PyrCOO– (самое 

короткое расстояние C (12)⋯C (13A) составляет 3.397 Å), связанными центром инверсии (Рис. 

61в). Следует отметить, что, поскольку молекула PyrCOOH содержит четыре донорных центра 

(Рис. 62), гипотетически может быть предложено более 10 структурных функций кислоты и ее 

аниона. Действительно, CCDC (вер. 5.38, ноябрь 2016 г.) [137] содержит структуры из 307 

комплексов с различными координационными модами PyrCOOH и PyrCOO–. Например, 

существуют структуры, в которых координирован только один атом азота, N2, [138] структуры, 

в которых один PyrCOO–  координируется пятью металлическими центрами, [139] и т. д. Тем не 

менее, в подавляющем большинстве известных соединений (291) координация PyrCOOH 

приводит к образованию пятичленного хелатного цикла –MOCCN–. Cледует отметить, что по 

меньшей мере один кристаллографически независимый PyrCOO- выполняет чисто хелатную 

функцию в 128 соединениях. Кроме того, взаимное расположение донорных центров, очевидно, 

вызывает образование структур разных размеров [140,141]. Таким образом, можно сделать 

вывод, что хелатную координацию, приводящую к образованию пятичленных колец –MOCCN–, 

очевидно, можно рассматривать как «координационная доминанта» PyrCOOH и подобных 

лигандов. 
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Рис. 62. Структурная формула пиразин-2-карбоновой кислоты, PyrCOOH. Донорные атомы 

азота обозначены. 

а б 

Рис. 63. Строение комплекса [Ln(acac)2(PyrCOO)(phen)] в соединениях 8, 9. 

 

Рис. 64. Стекинг-взаимодействие в структуре 8, 9. 

Проведен РСА изоструктурных между собой шести комплексов [Ln(acac)2(PyrCOO)(phen)] 

(Ln= Dy, 8; Yb, 9), основные структурные данные приведены в табл.1. Строение рассмотрено на 

примере [Ho(acac)2(PyrCOO)(phen)]. Структура образована молекулярными комплексами (Рис. 

63), координационное число атома Ln 8 (табл.П3), полиэдр – тетрагональная антипризма. В 
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кристаллической структуре между координированными молекулами phen связанными центром 

инверсии существует значимое стекинг взаимодействие (Рис. 64) – кратчайшее расстояние C…C 

3.157 Å, расстояние между среднеквадратичными плоскостями лигандов 3.179 Å. Кратчайшие 

расстояния Ln…Ln 8.05, 8.39, 8.92 Å. 

 

4.2.2. Магнитные свойства 

 

Магнитное поведение [Ln(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] (Ln = Dy (6), Yb (7)) исследовали в 

интервале температур 2–300 К при приложенном постоянном поле 5 кЭ. Соответствующие 

зависимости χmT от T представлены на Рис. 65. Формы полученных зависимостей типичны для 

комплексов, соответствующих Ln3+, а значения χmT (300 K) близки к теоретическим для 

соответствующих невзаимодействующих ионов Ln3+ (Таблица 8). Таким образом, магнитное 

поведение комплексов 6, 7 в статическом режиме определяется почти исключительно природой 

Ln3+. Магнитное поведение комплекса европия [Eu(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] типично для 

комплексов Eu3+. [61, 72]. В отличие от других Ln3+, энергетический спектр Eu3+ (4f6) 

характеризуется небольшим расщеплением между немагнитным основным состоянием 7F0 и 

первым возбужденным мультиплетом 7F1. Принимая во внимание спин-орбитальный 

гамильтониан, HSO = λL · S, первое возбужденное состояние 7F1 только на λ см−1 выше уровня 

7F0. Вблизи 300 К энергии тепловых флуктуаций достаточно для заметной заселенности только 

первых трех энергетических уровней при 0, λ и 3λ, что сопровождается появлением 

значительного магнитного момента при комнатной температуре (Рис. 65). Когда энергия kBT 

имеет тот же порядок с λ, значение χmT (300 K) для [Eu(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] составляет 1.43 

см3 К моль-1, то есть оно не достигает теоретического высокотемпературного предела 12NAμB
2/kB 

= 4.5 см3 K mol−1 [143]. В этом случае χmT монотонно уменьшается с понижением температуры и 

достигает χmT = 0.01 см3 K mol−1 при T = 2 K. Как и большинство других комплексов Eu3+ [61, 

72], это уменьшение χmT связано с депопуляцией возбужденных уровней mJ. Исходя из 

энергетического спектра, полученного на основе HSO, теоретическая зависимость магнитной 

восприимчивости от температуры может быть рассчитана в приближении слабого магнитного 

поля с использованием уравнения Ван-Флека [144]. Таким образом, только одного параметра 

спин-орбитального взаимодействия λ достаточно для корректного моделирования 

экспериментальных данных. В случае комплекса [Eu(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] наилучшее согласие 

между теоретической кривой и экспериментальными данными было достигнуто при λ = 305 ± 2 

см−1 (или 439 ± 3 К). 



 

 

90 

 

Таблица 8. Магнитное поведение комплексов в постоянном поле 

Ln χmT (300 K),  

см3моль-1К 

χmT (теор), 

см3моль-1К [144] 

χmT (2 К), 

см3моль-1К 

Eu 1.46 -- 0.01 

Gd 7.98 7.88 6.66 

Tb 12.03 11.82 6.57 

Dy (6) 14.14 14.17 8.42 

Ho 13.99 14.07 6.27 

Er 11.45 11.48 5.25 

Tm 7.10 7.15 4.65 

Yb (7) 2.43 2.57 1.36 

 

Рис. 65. Зависимости χmT от T для комплексов [Ln(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] при HDC = 5 кЭ. 

Линии – аппроксимация к теоретическим моделям (см. текст) для соединений Eu и Gd. 

Основное состояние Gd3+ (4f7) - 
8S7/2. В этом случае орбитальное квантовое число L равно 

нулю, а спин-орбитальное взаимодействие отсутствует. Кроме того, первое возбужденное 

состояние примерно на 30000 см-1 выше основного состояния. Поэтому магнитное поведение 

комплексов Gd3+ является изотропным и подчиняется закону Кюри [144]. Значения χmT для 

комплекса [Gd(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] остаются практически постоянными вплоть до температур 

около 15 К, затем происходит резкое уменьшение до значения 6.6 см3 К моль-1 при 4 К. Такое 

поведение можно объяснить эффектом Зеемана и/или наличием слабых межмолекулярных 

взаимодействий антиферромагнитного типа. Чтобы оценить значение и знак магнитных 

взаимодействий в [Gd(acac)2(PyrCOO)(H2O)2], была аппроксимирована температурная 
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зависимость χmT, с использованием программы PHI, разработанной Чилтоном и др. [145]. 

Наилучшее соответствие наблюдается при следующих параметрах: g = 2.011, параметр 

расщепления в нулевом поле D = −0.787 см−1 и параметр межмолекулярного взаимодействия zJ 

= 0.007 см−1. Такое малое значение zJ указывает на то, что межмолекулярные взаимодействия в 

структуре [Ln(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] пренебрежимо малы. 

Значения χmT для комплексов Dy (6) и Yb (7) остаются практически постоянными при 

охлаждении до ~ 100 К, а затем монотонно уменьшаются вплоть до ~ 20 К с последующим резкое 

падением до минимального значения при Т = 2 К (см. Таблица 8). Низкотемпературное резкое 

уменьшение χmT может быть связано с депопуляцией уровней mJ, расщепленных 

кристаллическим полем, с возможным наличием слабых антиферромагнитных 

межмолекулярных взаимодействий между ионами Ln3+ и/или с влиянием эффекта Зеемана под 

действием приложенного внешнего магнитного поля. 

Чтобы выяснить, обладают ли комплексы с «анизотропным» Ln3+ свойствами SММ, были 

проведены измерения динамической магнитной восприимчивости для комплексов 6, 7 (Dy3+, 

Yb3+). Ненулевые значения мнимой составляющей динамической магнитной восприимчивости, 

χ″, для комплекса 7 наблюдались только в случае приложенного поля HDC. Измерения 

динамической магнитной восприимчивости для 6 (Dy) при HDC = 0 Э выявили значительное 

отклонение мнимой составляющей динамической магнитной восприимчивости, χ″ от нулевых 

значений при увеличении частоты модулирующего поля. Однако отсутствие четко выраженных 

максимумов не позволило определить высоту эффективного энергетического барьера 

перемагничивания ΔEeff/kB и время релаксации для 6 в нулевом постоянном поле. 

 

Рис. 66. Частотные зависимости χ' (слева) и χ" (справа) для поликристаллического образца 6 

(Dy) при 2 K в магнитных полях 0-500 Э (шаг 50 Э). 

Приложение постоянного магнитного поля HDC при температуре 2 К позволило наблюдать 

процесс релаксации с более длинным временем релаксации, обусловленного подавлением 

эффекта квантового туннелирования. Это нашло отражение в росте синфазного сигнала на 
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зависимостях χ″ и ν в области низких частот. В то же время происходит уменьшение абсолютных 

значений высокочастотного сигнала χ″(ν) с увеличением напряженности поля HDC (Рис. 66). 

Подобный ход зависимостей χ″(ν) можно объяснить наличием двух путей релаксации в 

комплексе 6, что, в свою очередь, может быть связано с особенностями кристаллической 

структуры или наличием координированных молекул воды [80]. 

 

Рис. 67. Частотные зависимости χ' (слева) и χ" (справа) для комплекса 6 (Dy) при 5 K в 

постоянном магнитном поле 0-2500 Э. 

 

Рис. 68. Частотные зависимости действительной χ' (слева) и мнимой χ'' (справа) компонент АС-

восприимчивости комплекса 6 (Dy) во внешнем магнитном поле 1500 Э. Линии были 

аппроксимированы с использованием обобщенной модели Дебая. 

Напряженность магнитного поля для комплекса 6 была оптимизирована при температуре 5 

К. Установлено, что увеличение напряженности внешнего поля HDC до 1500 Э приводит к 

значительному увеличению абсолютных значений максимумов на χ″(ν), а также в сдвиге 

положения максимумов в сторону более низких частот (Рис. 67). Дальнейшее увеличение 

напряженности поля HDC до 2000 Э не приводит к заметному изменению формы и положения 

максимумов, и даже при HDC = 2500 Э наблюдается тенденция к увеличению частоты 

максимального положения на зависимости χ″ от ν. Детальные исследования комплекса 6 

проводились в оптимальном магнитном поле 1500 Э в интервале температур 2–10 К. Следует 

отметить, что в диапазоне рабочих частот используемого оборудования максимумы на 

зависимостях χ″ (ν) не видны при T < 4.5 K и T > 8 K (Рис. 68). Для того чтобы определить время 
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релаксации τ и параметр α, который характеризует распределение релаксационных процессов, 

данные по динамической восприимчивости были аппроксимированы обобщенной моделью 

Дебая (Рис. 68). 

Из Рис. 68 видно, что в оптимальном поле HDC для удовлетворительной аппроксимации 

зависимостей χ′(ν) и χ″(ν) достаточно только одного процесса релаксации. Зависимость τ от 1/T, 

построенная на основе полученных данных, показана на Рис. 69. 

Аппроксимация линейной области зависимости τ от 1/T уравнением Аррениуса τOrbach = 

τ0 exp(ΔEeff/kBT) в интервале температур 6.5–9 K (Рис. 69, синяя пунктирная линия) позволила 

определить значение эффективного энергетического барьера ΔEeff/kB = 79 K (± 1 K), а также 

предэкспоненциальный множитель τ0 = 8.5·10–10 с (± 1.1·10–10 с) для комплекса 6. 

 

 

Рис. 69. Зависимость времени релаксации от обратной температуры для комплекса 6 (Dy). 

Точки получены из зависимостей χ'' (ν) в оптимальном магнитном поле HDC = 1500 Э. Синяя 

пунктирная линия – наилучшее соответствие закону Аррениуса (T = 6.5–9 K). Сплошная 

красная линия – наилучшее соответствие сумме прямого и орбаховского механизмов. 

Аппроксимация зависимости τ от 1/T во всем исследованном интервале температур (4–10 

К) суммой орбаховского (см. выше), рамановского (τRaman
−1 = CRamanT

n_Raman), квантового 

туннелирования (τQTM
−1 = B1/(1+B2H

2)), а также прямого механизмов (τdirect
−1 = AdirectH

n_directT) 

приводят к чрезмерной параметризации. Последовательное исключение механизмов релаксации 

приводит к значительным и физически адекватным вкладам двух из них, а именно Орбаха и 

прямого механизмов. Наилучшее соответствие экспериментальных данных в рамках этой модели 

(Рис. 69, красная сплошная линия) позволило определить следующие параметры: ΔEeff/kB = 77 K 

(± 2 K), τ0 = 8.3 · 10–10 с (± 1.4 · 10–10 с) и Adirect = 9 · 10–12 с−1 Э−4 K−1 (± 5 · 10–13 с−1 Э−4 K−1), ndirect 

= 4 (фиксировано для крамерсовых ионов), соответственно. 
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Для более детального изучения явления возникновения двух релаксационных процессов и 

взаимного перераспределения их «интенсивности» при приложении внешнего магнитного поля 

было проведено исследование комплекса 6 в поле HDC 400 Э, отличающееся от оптимального 

(Рис. 70). На соответствующей зависимости χ″ от ν, полученной при T = 2 K, отчетливо виден 

рост сигнала вблизи 10 и 10000 Гц с минимумом в диапазоне 100–1000 Гц. Такая тенденция 

указывает на то, что применение поля HDC 400 Э недостаточно для полного подавления пути 

релаксации, соответствующего высокочастотной части сигнала, тогда как применение 

оптимального поля приводит к полному подавлению этого пути релаксации. 

 

Рис. 70. Частотные зависимости действительной χ' (слева) и мнимой χ″ (справа) компонент 

динамической магнитной восприимчивости комплекса 6 (Dy) во внешнем магнитном поле 

400 Э. 

 

Аппроксимировать зависимость χ″ от ν в магнитном поле 400 Э, используя обобщенную 

модель Дебая с учетом только одного процесса релаксации не удалось. Поэтому данные для 

комплекса 6 были аппроксимированы с использованием модели, включающей два 

релаксационных процесса. Этот подход позволил получить зависимость τ от 1/T в постоянном 

поле 400 Э для низкочастотного процесса с более длительным временем релаксации (Рис. 71). 

Для процесса с более коротким временем релаксации максимум находится за пределами верхнего 

предела рабочего диапазона используемого оборудования. Таким образом, невозможно надежно 

определить параметры релаксационного процесса с короткими временами релаксации. 

Наилучшая аппроксимация линейной области зависимости τ от 1/T по уравнению закона 

Аррениуса для процесса релаксации с более длительными временами релаксации в интервале 

температур 5–7 К (Рис. 71, синяя сплошная линия) позволило оценить эффективную высоту 

энергетического барьера перемагничивания ΔEeff/kB = 46 K (± 3 K), а также 

предэкспоненциальный множитель τ0 = 8.1 · 10−8 с (± 5.6 · 10–8 с). 
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Рис. 71. Зависимость времени релаксации от обратной температуры для комплекса 6 (Dy). 

Сплошные линии – аппроксимация законом Аррениуса (синяя) и суммой прямого и 

орбаховского механизмов (красная). 

.  

Поскольку имеет место уменьшение приращения τ с уменьшением T (Рис. 71), можно 

предположить существенный вклад других механизмов в этот процесс релаксации. Как и в 

оптимальном поле, в неоптимальном поле релаксации способствуют только орбаховский и 

прямой механизмы. Наилучшее соответствие экспериментальных данных в рамках этой модели 

(Рис. 71, красная сплошная линия) позволило определить следующие параметры: ΔЕeff/kB = 40 К 

(± 1 К), τ0 = 1.4 · 10-7 с (± 1.0 · 10–8 с) и Adirect = 1.4 · 10–8 с−1 Э−4 K−1 (± 3 · 10–10 с−1 Oe−4 K−1), ndirect 

= 4 (фиксировано для крамерсовых ионов), соответственно. Из-за разницы между вкладами путей 

релаксации эффективное значение ΔEeff/kB уменьшается с 79 до 46 K для соединения 6.  

Чтобы найти некоторые качественные корреляции между координационным окружением 

Dy3+ и свойствами SMM структурно подобных моноядерных гетеролептических комплексов Dy, 

была рассмотрена серия из трех родственных комплексов. Этими комплексами являются: 

гидратированный ацетилацетонат, [Dy(acac)3(H2O)2]·H2O, [146], а также его производные, т.е. 

соединение 6 из настоящего исследования и [Dy(BcrCOO)(acac)2(H2O)2]. (Рис. 72) [80]. Все эти 

комплексы содержат один и тот же фрагмент {Dy(acac)2(H2O)2}
-) и отличаются только третьим 

хелатным анионным лигандом. На Рис. 72 видно, что замена одного acac- одним BcrCOO- 

приводит к увеличению качественной неоднородности координационной среды Dy3+, что влечет 

за собой значительный рост ΔЕeff/kB. Также стоит отметить, что как [Dy (acac)3(H2O)2]·H2O, так 

и [Dy(BcrCOO)(acac)2(H2O)2] демонстрируют такой барьер перемагничивания ΔЕeff/kB в нулевом 

постоянном поле. В то же время, ΔЕeff/kB может быть определено только в ненулевом постоянном 

поле (см. выше) в случае 6, и его отличие от [Dy(acac)3(H2O)2]·H2O не так существенна. Наряду 

со структурным сходством обсуждаемых комплексов этот факт позволяет предложить 

следующую схему для моноядерных комплексов Dy. Хотя, как было показано ранее, 

гетеролептические системы более предпочтительны для демонстрации свойств молекулярного 
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магнетика по сравнению с гомолептическими [146], и очень высокая качественная 

гетерогенность координационного окружения Dy3+ вместе со структурной жесткостью лигандов 

не способствует значительному улучшению свойств SMM в случае структурно подобных 

соединений. Стоит отметить, что аналогичная картина была продемонстрирована для 

моноядерных гетеролептических тиоцианатных комплексов Dy 1-5.  

Для проверки электростатической модели определения магнитной анизотропии в 

диспрозиевых комплексах, разработанной Чилтоном и др. [31], были проведены 

электростатические расчеты для моноядерного комплекса 6 (Dy). Расчеты проводились с 

использованием программы MAGELLAN на основе распределения заряда, как показано на Рис. 

73 (вода рассматривается как нейтральный фрагмент). 

 

Рис. 72. Значения ΔЕeff/kB для трех структурно и синтетически связанных комплексов, имеющих 

одинаковый фрагмент {Dy(acac)2(H2O)2}
- и содержащих разные анионные хелатные лиганды. 

 

 

Рис. 73. Парциальные заряды, приписанные комплексу 6 при расчетах в программе 

MAGELLAN. 

 

Рассчитанная ось магнитной анизотропии 6 представлена на Рис. 74. Стоит отметить, что 

корреляция между ΔEeff/kB и значениями «Min. reversal energy»для 6 аналогичны значениям для 

ранее описанного моноядерного комплекса Dy, [Dy(BcrCOO)(acac)2(H2O)2] (BcrCOO- = (η6-

бензоат-трикарбонилхром, бенхротренкарбоксилат-анион) [80] (Таблица 9), структурно 
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родственного комплексу 6. Была выявлена корреляция ориентации оси анизотропии (ось легкого 

намагничивания) и структуры 6. Как было показано ранее [146], ось анизотропии обычно 

проходит перпендикулярно области с низким электростатическим потенциалом, которая 

обеспечивается нейтральными лигандами, т.е. молекулами воды в случае 6. Действительно, 

видно (Рис. 74a), что ось анизотропии 6 почти перпендикулярна плоскости, в которой находятся 

обе молекулы воды и ион металла. В то же время ось анизотропии имеет тенденцию 

располагаться в плоскостях высокого электростатического потенциала, образованных наиболее 

отрицательно заряженными атомами с максимально возможными короткими расстояниями Ln3+ 

–L (Рис. 62, табл. П24). Действительно в случае комплекса 6, ось анизотропии расположена почти 

в плоскости, образованной атомами O1, O2 и N1 (Рис. 74б) с парциальными зарядами −1/3, −1/3 

и −1/2 соответственно. С другой стороны, ось также может быть описана как расположенная в 

плоскости, образованной атомами O1, O2 и O5 (Рис. 74в), несущими одинаковые заряды. 

 

 

Рис. 74. Рассчитанная ось магнитной анизотропии для 6 с учетом зарядов в соответствии с Рис. 

73. 

 

Таблица 9. Корреляции между ΔEeff/kB (в оптимальном постоянном поле) и значениями “Min. 

reversal energy”, которые были вычислены с использованием программы MAGELLAN, считая 

молекулы воды электронейтральными. 

Соединение ΔEeff/kB в 

оптимальном поле 

«Min. reversal energy»  

MAGELLAN 

Литература 

[Dy(PyrCOO)(acac)2(H2O)2] (6) 79 К (55 см-1) 204 К (142 см-1) эта работа 

[Dy(BcrCOO)(acac)2(H2O)2] 128/143 К (89/99 см-1) 312 К (217 см-1) [80] 

 

Таким образом, отклонение от четко перпендикулярного положения оси анизотропии в 

направлении области низкого электростатического потенциала [146] может быть обусловлено 

как наличием двух типов заряженных лигандов (PyrCOO- и acac-), обеспечивающих область 
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высокого электростатического потенциала, так и их структурными особенностями, т.е. 

геометрической жесткостью, и их взаимным расположением в структуре 6.  

Для комплекса 7 (Yb) исследование динамической магнитной восприимчивости в нулевом 

поле HDC показало отсутствие отличных от нулевых значений χ″. Изменение внешнего 

магнитного поля позволило определить оптимальное значение HDC (2000 Э), приложение 

которых привело к эффективному нивелированию квантового туннелирования в комплексе 7. 

Измерения динамической магнитной восприимчивости в оптимальном поле HDC проводились в 

интервале температур 3–8 K для комплекса 7 (Рис. 75). Полученные данные были обработаны с 

использованием обобщенной модели Дебая, а затем были получены зависимости τ (1/T) (Рис. 76). 

Аппроксимация линейной и высокотемпературной частей зависимостей τ (1/T) позволила 

определить эффективные энергетические барьеры, а также предэкспоненциальные множители 

для комплекса 7: ΔEeff/kB = 55 K (± 1 K), 2.1 · 10–8 с (± 3.1 · 10–9 с). 

 

Рис. 75. Частотные зависимости действительной χ' (слева) и мнимой χ'' (справа) компонент 

динамической восприимчивости комплекса 7 (Yb) во внешнем магнитном поле 2000 Э. Линии – 

аппроксимация обобщенной моделью Дебая. 

В отличии от 6, аппроксимация зависимостей τ от 1/T суммой Орбаховского и прямого 

механизмов не приводит к удовлетворительному согласию между экспериментальными данными 

и теоретической кривой для соединения иттербия 7. Однако дополнительный учет механизма 

релаксации Рамана приводит к хорошему соответствию (сплошная красная линия, Рис. 76) при 

следующих значениях параметров: ΔEeff/kB = 54 К (± 2 К), τ0 = 7.4·10–8 с (± 3.0·10–8 с), Adirect = 

1.1·10–12 с−1 Oe−4 K−1 (± 1·10–14 с−1 Oe–4 K−1), ndirect = 4 (фиксировано для крамерсовых систем) и 

CRaman = 0.013 K−7 с−1 (3·10–4 K−7 с−1), nRaman = 7 (фиксированный). Если nRaman (фиксированное) 

равно 9, то аппроксимация становится неудовлетворительной, хотя такое значение более 

характерно для систем, содержащих ионы Крамерса. 
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Рис. 76. Зависимости времен релаксации от обратной температуры для комплекса 7 (Yb). Точки 

на графике получены из зависимостей χ''(ν) во внешнем магнитном поле HDC = 2000 Э. Синяя 

пунктирная линия наиболее соответствует закону Аррениуса (T = 6.5–8 K). Красная линия – 

аппроксимация суммой прямого, рамановского и орбаховского механизмов релаксации. 
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Рис. 77. Спектры THz-EPR комплекса 6 (а). Спектры относительного поглощения, полученные с 

использованием спектров, измеренных при 7 Тл и 34 К в качестве эталона (б). Спектры MDS 

для магнитного поля B0, полученные делением спектра, измеренного при B0, на спектр, 

измеренный при B0 + 2 Тл (в). Спектры масштабированы для лучшей видимости и смещены в 

соответствии с полем, в котором они были измерены. Серая заштрихованная область – 

экспериментальные погрешности. 

Для соединения 6 (Dy) проводили измерения методом ЭПР-спектроскопии в терагерцовом 

диапазоне (FD-FT THz-EPR) (Рис. 77). Магнитный сигнал относительно трудно увидеть в спектре 

поглощения, поскольку он перекрывается с сигналами, которые не реагируют на магнитное поле. 
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Однако в спектрах, разделенных на магнитное поле (MDS, magnetic division spectra) это четко 

прослеживается. В нулевом поле наблюдался ярко выраженный минимум на 59 см-1. Можно 

идентифицировать соответствующие максимумы при более низких и более высоких энергиях. С 

увеличением магнитного поля наблюдаемая особенность значительно расширяется. 

Непосредственно наблюдаемое расщепление в нулевом поле 59 см-1 отлично согласуется с 

энергетическим барьером 55 см-1 для орбаховского механизма, согласно данным АС-измерений. 

[147]. 

Таким образом, комплексы 6 и 7 проявляют свойства SMM, индуцированных полем. 

Значения основных параметров процессов релаксации намагниченности для 6 и 7 сведены в 

Таблица 10. Для сравнения полученных значений со значениями для известных карбоксилатных 

комплексов Ln, проявляющих свойства SMM, были проанализированы литературные данные 

(Рис. 78). Полученная информация подтверждает общую тенденцию для комплексов дипрозия и 

иттербия [126]: количество комплексов, образованных крамерсовыми ионами Ln3+, является 

наибольшим среди соединений, проявляющих свойства SMM, и подавляющее большинство 

таких комплексов являются диспрозиевыми. 

 

Таблица 10. Параметры релаксации намагниченности для соединений 6 и 7, полученные путем 

аппроксимации несколькими механизмами релаксации. 

Соединение ΔЕeff/kB, К (HDC, Э) τ0, с 

[Dy(PyrCOO)(acac)2(H2O)2]  (6) 77 ± 2 (1500) 8.5·10-10 ± 1.4·10-10 

[Yb(PyrCOO)(acac)2(H2O)2] (7) 54 ± 2 (2000) 7.4·10-8 ± 3.0·10-8 

 

Следует особо отметить, что значение эффективного энергетического барьера 

перемагничивания комплекса иттербия 7, полученное в данной работе, является наибольшим 

известным значением для молекулярных карбоксилатных комплексов Yb3+. Более того, среди 

опубликованных данных не удалось найти информацию о молекулярных комплексах Yb3+ с 

некарбоксилатными остовообразующими лигандами, которые проявляют свойства SMM и 

демонстрируют более высокие значения ΔEeff/kB.Таким образом, можно заключить, что новый 

комплекс [Yb(PyrCOO)(acac)2(H2O)2] (7) обладает рекордным значением энергетического 

барьера ΔEeff/kB, известных на момент публикации для молекулярных комплексов этого 

лантанида. Этот факт, скорее всего, обусловлен оптимальным одновременным влиянием 

природы лигандов, поля этих лигандов и их взаимного расположения в структуре комплекса 7. 
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Рис. 78. Значения ΔEeff/kB для известных Ln3+ карбоксилатных комплексов, проявляющих 

свойства SMM. Данные для каждого отдельного соединения приведены в столбце. Квадратами 

представлены данные настоящей работы. Кружки представляют данные, полученные в нулевом 

внешнем поле (Hdc = 0). Треугольники представляют данные, полученные в результате 

измерений в ненулевом внешнем поле (Hdc ≠ 0) 

Температурные зависимости χmT комплексов [Ln(acac)2(PyrCOO)(phen)], где Ln – Dy (8), 

Yb (9) были исследованы в температурном диапазоне 2 - 300 К в приложенном постоянном 

магнитном поле 5000 Э (Рис. 79). Формы полученных DC зависимостей являются типичными для 

комплексов соответствующих Ln3+ и значения χmT при 300 К удовлетворительно соотносились с 

теоретическими данными для единственного иона Ln3+ (Таблица 11). При понижении 

температуры от комнатной, значения χmT для комплексов плавно уменьшаются до 100 К, а затем 

более быстро снижаются до минимальных значений при температуре 2 К. 

Таблица 11. Значения χmT комплексов 8 и 9 при 2 и 300 К и их сравнение с теоретическим 

значением для невзаимодействующих ионов соответствующих лантанидов. 

Комплекс χmT (2 K), 

см3моль-1K 

χmT (300 K), 

см3моль-1K 

χmT (теор.), 

см3моль-1K [148]  

[Dy(acac)2(PyrCOO)(phen)] (8) 8.56 15.10 14.17 

[Yb(acac)2(PyrCOO)(phen)] (9) 1.23 2.02 2.57 

 

Такое резкое уменьшение величины χmT может быть связано с депопуляцией mJ уровней, 

расщепленных кристаллическим полем, возможным присутствием слабых антиферромагнитных 

межмолекулярных взаимодействий между ионами Ln3+ и/или влиянием эффекта Зеемана 

(насыщение) под действием приложенного магнитного поля.  
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Для выяснения наличия у комплексов свойств SMM и их характеристик были проведены 

измерения магнитной восприимчивости в динамическом режиме. В отсутствие приложенного 

магнитного поля только комплекс 8 демонстрировал ненулевые значения мнимой составляющей 

динамической магнитной восприимчивости χ". Комплексы 8, 9 демонстрировали ненулевые 

значения χ" в различных приложенных полях (Таблица 12). 
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Рис. 79. Температурные зависимости χmT (Т) комплексов 8 (Dy) и 9(Yb) в постоянном 

магнитном поле напряженностью 5000 Э. 

Дальнейший анализ результатов измерений магнитных свойств комплекса 8 показал 

наличие медленной магнитной релаксации намагниченности. Следует отметить, что в рабочем 

диапазоне частот используемого оборудования (10-10000 Гц) максимумы на частотных 

зависимостях χ" при HDC ≠ 0, T = 2 K наблюдались заметно ниже минимальной частоты. 

Исследования динамической магнитной восприимчивости 8 проводились при двух значениях 

постоянного поля: 0 Э и 1000 Э. (Рис. 81). После успешной аппроксимации зависимости χ"(ν) с 

помощью обобщенной модели Дебая и построения графика зависимости τ = 1/2πν от 

температуры в аррениусовских координатах τOrbach = τ0 exp(∆Eeff/kBT) удалось определить 

величину эффективного энергетического барьера ΔEeff/kB и τ0, равные 184 К и 3.2·10‑ 9 с, 

соответственно. 

Таким образом, при детальном исследовании кривой τ(1/T) в диапазоне температур выше 

15 К оказалось, что эффективный энергетический барьер не меняется, а параметры прямого 

процесса релаксации оказались равны ndir = 4, Adir = 1.4·10-10 с-1·Э-4·К-1
. Использование других 

наборов механизмов релаксации приводит к неудовлетворительному совпадению теоретической 

кривой и экспериментальных данных, а использование более двух указанных механизмов 

приводит к избыточной параметризации. 
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Рис. 80. Частотные зависимости действительной χ'(ν) (слева) и мнимой χ"(ν) (справа) компонент 

динамической магнитной восприимчивости комплекса 8 в отсутствие внешнего поля. 

Сплошные линии – аппроксимация обобщенной моделью Дебая. 
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Рис. 81. Частотные зависимости действительной χ'(ν) (слева) и мнимой χ"(ν) (справа) компонент 

динамической магнитной восприимчивости комплекса 8 в магнитном поле 1 кЭ. Сплошные 

линии - аппроксимация обобщенной моделью Дебая. 

Удовлетворительные результаты были получены при аппроксимации данных χ'(ν) 

обобщенной моделью Дебая для χ' (Рис. 81, слева). Аппроксимация зависимости τ(1/T) (Рис. 82) 

во всем диапазоне температур суммой рамановского (τRaman
-1 = CRamanT

n_Raman), квантово-

туннельного (τQTM
-1 = B1/(1 + B2H2)), прямого ( τdirect

−1=AdirectH
n_directT) и орбаховского (см. выше) 

механизмов релаксации приводят к чрезмерной параметризации. Исключение КТН и прямого 

механизмов позволило оптимизировать обсчет и определить следующие параметры: ΔEeff/kB = 

193 К, τ0 = 2.5·10-9 с, СRaman = 0.18 К-3.5 с-1 и nRaman = 3.5 (фиксировано).  

Аппроксимация экспериментальных данных для 8 в отсутствии магнитного поля приведена 

на Рис. 83. Таким образом, можно заметить, что замещение двух молекул воды в комплексе на 
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одну молекулу фенантролина привело к увеличению энергетического барьера больше чем в два 

раза по сравнению с аналогичным комплексом в работе. [147].  

 

Рис. 82. Результаты аппроксимации зависимости времени релаксации τ от 1/T для комплекса 8 

(Dy), полученной из зависимостей χ'(ν), законом Аррениуса (T = 19-21 K, пунктирная линия) и 

суммой механизмов Рамана и Орбаха (красная линия).  

  

Рис. 83. Результаты аппроксимации зависимости времени релаксации τ от 1/T для комплекса 8 

(Dy), полученной из зависимостей χ'(ν) в отсутствии магнитного поля, законом Аррениуса (T = 

19-21 K, пунктирная линия) и суммой механизмов Рамана и Орбаха, КТН (красная линия). 

 

Для комплекса 9 (Yb) исследование динамики намагниченности в нулевом поле HDC 

выявило отсутствие ненулевых значений χ". Изменение внешнего магнитного поля позволило 

определить оптимальное значение (HDC = 1000 Э для соединения 9), применение которого 

привело к эффективному подавлению квантового туннелирования в комплексах 9. Детальные 

исследования динамической магнитной восприимчивости комплекса 9 были проведены при 
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оптимальном поле HDC в интервале температур 2-9 К. Для определения параметров медленной 

релаксации намагниченности данные динамической магнитной восприимчивости были 

аппроксимированы обобщенной моделью Дебая (Рис. 84). Зависимость τ от 1/T, построенная на 

основе данных, полученных с помощью модели Дебая, представлена на Рис. 85. 
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Рис. 84. Частотные зависимости действительной χ'(ν) (слева) и мнимой χ"(ν) (справа) компонент 

динамической магнитной восприимчивости комплекса 9 (Yb). Сплошные линии - 

аппроксимация обобщенной моделью Дебая. 

Аппроксимация линейного участка зависимости τ от 1/T уравнением закона Аррениуса в области 

температур 7.5–8.5 К (Рис. 85, пунктирная линия) позволила определить высоту барьера 

перемагничивания, ΔEeff/kB = 45 K и характеристическое время релаксации τ0 = 8.5·10-8 с. 

Аппроксимация суммой орбаховского, рамановского механизмов позволила оценить их 

параметры: ΔEeff/kB = 20.7 К (±0.1 К), τ0 = 2.23·10-5 (3.34·10-7), CRaman = 0.093 К−6.2 с−1 (0.002 К−6.2 

с−1), nRaman = 6.2. Из-за наличия вкладов путей релаксации эффективное значение ∆Eeff/kB 

уменьшается с 45 до 21 K для соединения 9. 

Для проведения качественных корреляций между координационным окружением металла-

комплексообразователя и высотой эффективного барьера перемагничивания, а также 

характеристик SMM структурно близких пиразиновых комплексов рассмотрен ряд комплексов, 

[Dy(BcrCOO)(acac)2(H2O)2], [Ln(acac)3(H2O)2] и изученный в настоящей работе 

[Ln(acac)2(PyrCOO)(H2O)2], описанных ранее в работах [80,146,147]. Эти комплексы близки по 

составу, однако вместо фенантролинового лиганда в них находятся два фрагмента H2O. 

Видно, что замена двух молекул воды на стабильный N-гетероциклический лиганд 

приводит к значительному улучшению свойств SMM комплекса Dy3+, в то время как свойства 

комплексов на основе Er3+ и Yb3+ ухудшаются по сравнению с изученным в данной работе 

[Ln(acac)2(PyrCOO)(H2O)2]. Его можно описать с помощью электростатической модели, 
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предложенной Райнхартом и его коллегами [33]. Согласно этой модели, наиболее 

предпочтительным для ионов лантанидов с вытянутой формой электронной плотности (Pr, Sm, 

Er, Tm, Yb) является лигандное поле с экваториальной геометрией электронной плотности. С 

другой стороны, для ионов со сплюснутой электронной плотностью (Ce, Pr, Nd, Tb, Dy, Ho) 

предпочтительнее «сэндвичевая» геометрия лигандного поля. Действительно, в комплексах 

[Ln(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] 6, 7 (Ln=Dy3+, Er3+, Yb3+) лиганды образуют условно-экваториальную 

плоскость, а в комплексах 8, 9 – квази-сендвичевые плоскости. 
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Рис. 85. Зависимость времени релаксации от обратной температуры для комплекса 9 (Yb). 

Точки получены из данных зависимостей χ'' от ν в оптимальном магнитном поле HDC = 1000 Э. 

Черная пунктирная линия – аппроксимация уравнением закона Аррениуса (T = 7.5–8.5 K). 

Сплошная красная линия – аппроксимация суммой механизмов релаксации Рамана и Орбаха. 

Таблица 12. Релаксационные характеристики соединений 8 и 9, полученные путем 

аппроксимации с использованием закона Аррениуса. 

Комплекс ΔEeff/kB, K 

(HDC = 1000 Oe) 

τ0, с ΔEeff/kB, K 

(0 Oe) 

τ0, с 

8 (Dy) 184 ±5  3.2·10-9±8.4·10-9 149 ±6 1.78·10-8±5.78·10-9 

9 (Yb) 45 ±1 8.5·10-8±1.2·10-9 - - 

 

Таким образом, комплекс [Yb(acac)2(PyrCOO)(phen)] (9) проявляет свойства индуцированного 

полем SMM, а комплекс [Dy(acac)2(PyrCOO)(phen)] (8) проявляет их даже в отсутствие внешнего 

магнитного поля. В табл. 12 приведены значения наиболее важных параметров процессов 

релаксации намагниченности этих комплексов. По сравнению с комплексом 

[Dy(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] (6), изученном ранее в настоящей работе, эффективная высота 

энергетического барьера 8 увеличилась более чем в два раза. 
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4.4. Гетерометаллические комплексы Dy3+ и Yb3+ c никелем и цинком 

4.4.1. Синтез и характеризация комплексов 

Новые комплексы с общей формулой [M(Q)3][Ln(NO3)5]·ySolv (M = Ni, Zn; Q = Bpy и Phen; 

Solv = растворители) 10-17 были получены в результате взаимодействия нитратов Ni и Yb с 

классическими бидентатными N-донорными лигандами Bpy и Phen в метанольных растворах 

(Таблица 13). Интересно, что если из растворов, содержащих Bpy, кристаллизуется практически 

однофазные комплексы 10, 12, 14, 16, то первичный продукт, выделенный из Phen-содержащих 

систем, почти всегда является смесью бессольватного и сольватного комплексов. Аналогичная 

ситуация наблюдалась ранее для ионных нитратных комплексов Sm-Co [149]. 

Несмотря на простоту составов и всегда аналогичный структурный мотив соединений 

[M(Q)3][Ln(NO3)5(L')x]·ySolv, образующихся в системах состава M(NO3)2·6H2O–Ln(NO3)3·xH2O–

Q–Solv (M = Ni, Zn; Q = Bpy и Phen; Solv = растворители), получение однофазных образцов в 

таких системах достаточно затруднительно. Это связано с возможностью изменения 

качественного и количественного состава лигандов L' и сольватных молекул (Solv). Лигандами 

L' чаще всего служат молекулы координирующих растворителей, таких как вода [149–151] и 

низшие спирты [149,152,153]. Таким образом, даже при использовании для синтеза 

абсолютированных растворителей возможность образования не индивидуального 

[M(Q)3][Ln(NO3)5(L')x]·ySolv, но смеси продуктов подобного состава, достаточно велика. 

 

Таблица 13. Список полученных в работе нитратов Dy3+ и Yb3+ c Ni2+ и Zn2+. 

№ соединения Химическая формула Сокращение 

10 [Ni(bpy)3][Yb(NO3)5] ·0.58MeOH NiYbBpy 

11 [Ni(phen)3][Yb(NO3)5] NiYbPhen 

12 [Ni(bpy)3][Dy(NO3)5]·MeOH NiDyBpy 

13 [Ni(phen)3][Dy(NO3)5]·0.5MeOH NiDyPhen 

14 [Zn(bpy)3][Yb(NO3)5] ·0.43MeOH ZnYbBpy 

15 [Zn(phen)3][Yb(NO3)5] ZnYbPhen 

16 [Zn(bpy)3][Dy(NO3)5] ZnDyBpy 

17 [Zn(phen)3][Dy(NO3)5] ZnDyPhen 

 

Однако координация дополнительными лигандами L' более предпочтительна в системах, 

содержащих катионы легких лантанидов – например La3+ [150–153] и Sm3+ [149] – благодаря 

достаточно большим ионным радиусам таких катионов. Благодаря значительно меньшему, за 
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счет лантанидного сжатия, ионному радиусу Yb3+ [154], в Yb-содержащих системах подобные 

процессы практически не протекают. Действительно, КС, содержащие фрагменты состава 

[Yb(NO3)5(L')x], практически неизвестны в настоящее время (CSD, версия 5.42, май 2021). Это 

позволяет заключить, что структурное разнообразие КС общего состава [M(Q)3][Ln(NO3)5,(L')x] · 

ySolv в случае Yb определяется в основном качественным и количественным составом молекул 

Solv. 

(а) 

(в)  

 

 
 

Рис. 86. Молекулярная структура комплексов 10 (a), 11 (б) и строение идеального 

тетрадекаэдра (в). Атомы водорода молекул Bpy и Phen не показаны. 

Так как комплексы 10, 12, 13, 14 являются изоструктурными, обсуждение структурных 

особенностях проведены на примере комплекса 10. Cоединение 10 изоструктурно ранее 

изученному комплексу [Co(Bpy)3][Sm(NO3)5]·0.61MeOH [149]. Структура 10 образована 

моноядерными комплексными катионами [Ni(Bpy)3]
2+ и анионами [Yb(NO3)5]

2– (Рис. 86а), а 

также сольватными молекулами MeOH. Заселенность позиции MeOH составляет ~1/2. 

Воспроизводимость такого результата была подтверждена РСА монокристаллов 10, полученных 

в повторном синтезе. Их отбор провели под слоем маточного раствора, после чего 

(б) 
Ni 
O 
N 
C 
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непосредственно в маточном растворе кристаллы были смонтированы на держатель под защитой 

перфторированного масла и помещены под ток холодного N2 (T = 100 K). В структуре 

[Yb(NO3)5]
2– атом Yb координирован десятью атомами O пяти хелатных NO3

–, причем четыре из 

пяти NO3
– разупорядочены. 

Так как комплексы 11, 15, 16, 17 являются изоструктурными, обсуждение структурных 

особенностях проведены на примере комплекса 11. Комплексы 11 и 11·MeOH образованы 

комплексными катионами [Ni(Рhen)3]
2+ и анионами [Yb(NO3)5]

2– (Рис. 86б, П25), в случае 

11·MeOH – также сольватными молекулами MeOH. Три (11) и два (11·MeOH) из пяти лигандов 

NO3
– в анионном комплексе разупорядочены. Атомы Ni в катионных комплексах 10, 11 и 

11·MeOH имеют обычное октаэдрическое окружение. Строение анионных комплексов 

[Yb(NO3)5]
2– в соединениях 10 и 11, 11·MeOH различно. В структуре 10 разворот двух позиций 

разупорядоченных лигандов NO3
– друг относительно друга значителен (расстояния O…O двух 

позиций достигают 1.40 Å). В структурах 11 и 11·MeOH разворот двух позиций 

разупорядоченных лигандов NO3
– друг относительно друга существенно меньше – расстояния 

O…O двух позиций составляют 0.74 Å (11) и 0.76 Å (11·MeOH). Несмотря на это различие, 

строение КП Yb в трех комплексах близко друг к другу, и, согласно расчетам в программном 

пакете SHAPE [155], ближе всего к тетрадекаэдру (Рис. 86в, табл. П26). Если рассматривать 

лиганды NO3
– как “normalized bites” [156], то пять лигандов образуют вокруг атома Yb 

тригонально-бипирамидальное окружение. На Рис. 86в хорошо видно, что два аксиальных 

лиганда находятся под и над плоскостью, а три экваториальных лежат в плоскости рисунка. 

Стоит отметить, что результаты анализа известных структур Yb-содержащих координационных 

соединений (CSD, версия 5.42, май 2021) свидетельствуют о практически полном отсутствии 

комплексов (как гомо-, так и гетерометаллических), содержащих десятикоординационный Yb3+ 

в абсолютно гомолептическом координационном окружении. Это позволяет заключить, что 

соединения, изученные в данной работе, являются первыми представителями таких комплексов. 

 

4.4.2 Магнитные свойства 

Магнитное поведение однофазных образцов 10 NiYbBpy и 11 NiYbPhen изучено методом 

статической (direct current, dc) и динамической (alternating current, ac) магнитной 

восприимчивости. Исследование в статическом режиме проводили в диапазоне 2–300 К в 

постоянном магнитном поле 5000 Э. Вид полученных температурных зависимостей χmT (Рис. 87) 

определяется вкладом как Yb3+, так и Ni2+. Так, значение χmT при 300 К составляют 3.56 и 3.54 

см3 моль–1 К для 10 NiYbBpy и 11 NiYbPhen соответственно. Указанные величины близки к 

сумме теоретических значений для невзаимодействующих ионов Yb3+ (S = 1/2, L = 3, g = 8/7, 2F7/2, 
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χmT = 2.57 см3 моль–1 К) и Ni2+ (S = 1, 3F4, gNi = 2.20, χmT = 1.01 см3 моль–1 К) [144]. Значения χmT 

при 300 К для остальных комплексов удовлетворительно соответствуют теоретическим 

значениям [148] (табл. 9) и остаются практически постоянными до 100 K. При дальнейшем 

понижении температуры значения χmТ монотонно уменьшаются до 20 K, затем происходит более 

резкое уменьшение до минимальных величин при T = 2 K. Такое поведение обусловлено спин-

орбитальным взаимодействием и термическим уменьшением заселенности штарковских 

подуровней Ln(III), расщеплением уровней mJ в нулевом поле в результате влияния эффекта поля 

лигандов и/или эффектом Зеемана (насыщения) в магнитном поле [157].  

С целью установления наличия у комплексов свойств SMM, а именно уменьшения скорости 

релаксации намагниченности, было изучено магнитное поведение комплексов 10-17 в AC-

режиме (в переменных магнитных полях). Для всех комплексов на частотных зависимостях 

мнимой компоненты динамической магнитной восприимчивости, полученных в нулевом 

магнитном поле, не наблюдается значимых сигналов, что свидетельствует об отсутствии 

медленной магнитной релаксации. Такое поведение является типичным для комплексов Yb3+ 

[43,98,110,158–161] и, по всей видимости, обусловлено влиянием процесса квантового 

туннелирования намагниченности (КТН) [162], приводящего к увеличению скорости релаксации 

намагниченности. 

 

Таблица 14. Значения χmТ и μэфф для гетерометаллических комплексов 10-17 в постоянном поле 

5000 Э. 

комплекс 
χmT (300 К) χmT (теор.) χmT  (2 К) μэфф (теор) μэфф (300 K) 

см3моль-1К μB 

10 NiYbBpy  3.5 3.58 2.2 5.3 5.3 

11 NiYbPhen  3.54 3.58 2.4 5.3 5.3 

12 NiDyBpy  14.9 14.97 6.9 10.9 10.9 

13 NiDyPhen  15.0 14.97 5.9 10.9 10.9 

14 ZnYbBpy  2.6 2.56 1.3 4.5 4.6 

15 ZnYbPhen  2.26 2.57 1.2 4.5 4.2 

16 ZnDyBpy  14.2 13.96 6.1 10.5 10.6 

17 ZnDyPhen  14.3 13.96 6.9 10.5 10.6 
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Таблица 15. Кратчайшие расстояния между металлоцентрами в структурах 10-17. 

Комплекс Ln3+… Ln3+, Å M2+… M2+, Å Ln3+…M2+, Å 

10 NiYbBpy 8.94 8.74 7.02 

11 NiYbPhen 9.48 9.57 6.89 

12 NiDyBpy 8.95 8.76 7.04 

13 NiDyPhen 9.57 9.26 7.02 

14 ZnYbBpy 8.98 8.86 7.0 

15 ZnYbPhen 9.45 9.58 6.90 

16 ZnDyBpy 8.95 9.07 6.87 

17 ZnDyPhen 9.49 9.60 6.93 
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Рис. 87. Температурные зависимости χmT для комплексов 10-17 в магнитном поле 5000 Э. 

Приложение постоянных магнитных полей различной напряженности позволило 

наблюдать ненулевые значения мнимой компоненты динамической магнитной восприимчивости 

для 10-12. Однако отсутствие на зависимостях χ''(ν) выраженных максимумов в пределах 

рабочего диапазона используемого оборудования (10–10000 Гц) не позволяет определить 

количественные характеристики релаксации намагниченности для комплексов 10-12. 

Полученные результаты свидетельствуют о сохранении достаточно большой скорости 

магнитной релаксации, даже при уменьшении вклада механизма КТН в релаксацию 

намагниченности 10-12 во всем диапазоне приложенных постоянных полей. Магнитное 

поведение гетерометаллических систем Ni-Yb до сих пор остается сравнительно слабоизученным 
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[157,163–165]. Кроме того, практически все известные исследования касаются систем с единым 

металлоостовом, т.е. с металлоцентрами, соединенными различными мостиковыми лигандами и 

находящимися на небольшом расстоянии (3–4 Å) друг от друга. Поэтому значительное влияние 

на магнитное поведение таких систем оказывают обменные и/или диполь-дипольные магнитные 

взаимодействия. В структурах 10-12 расстояния M2+…Ln3+ составляют около 6.9 Å и более ( 

Таблица 15). На основании полученных результатов можно заключить, что на динамику 

релаксационных процессов могут влиять межионные M2+-Ln3+ магнитные взаимодействия даже 

на таком расстоянии. 

В оптимальном внешнем поле для комплексов 13-17 наблюдались отличные от нуля 

значения мнимой компоненты динамической магнитной восприимчивости (χ'') с отчетливыми 

максимумами (Рис. 88). Аппроксимация зависимостей χ'(ν) и χ''(ν) комплексов с использованием 

обобщенной модели Дебая [55, 56], позволила определить время релаксации τ0 = 1/2πνmax и 

параметр α, который отражает распределение времен релаксации в магнитной системе, и 

значение которого может изменятся от 0 до 1. Зависимость lnτ(1/T) представляет собой два 

псевдолинейных участка: высокотемпературный (3 – 5 K) и температурнонезависимый 

(квантовое туннелирование) (Рис. 89). Из хода зависимости lnτ(1/T) комплекса 13 NiDyPhen 

видно, что при температурах ниже 3 K квантовое туннелирование намагниченности является 

ограничивающим фактором для времени релаксации (Рис. 90). При температурах выше области 

квантового режима, термическое влияние на релаксационный процесс становится существенным 

и релаксационный процесс следует по пути термической активации. Для комплекса 13 NiDyPhen 

можно отметить, что квантовое туннелирование все еще вносит большой вклад в процесс 

релаксации, возможно из-за наличия диполь-дипольных внутримолекулярных взаимодействий 

(Рис. 88а). 

С использованием уравнения Аррениуса τ = τ0∙exp(ΔEeff/kBT) были определены 

предэкспоненциальный множитель и величина энергетического барьера перемагничивания 

аппроксимацией высокотемпературного линейного в полулогарифмических координатах 

участка зависимости τ(1/T): τ0 = 3.4·10-6 и ΔEeff/kB = 12 К для 13 NiDyPhen, τ0 = 2.6·10-8 (Рис. 90)и 

ΔEeff/kB = 25.5 К для 15 ZnYbPhen, τ0 = 4.1·10-7 и ΔEeff/kB = 18.5 К для 14 ZnYbBpy; τ0 = 2.9·10-7и 

ΔEeff/kB = 9.4 К для 16 ZnDyBpy и τ0 = 1.3·10-7 и ΔEeff/kB = 24.5 К для 17 ZnDyPhen. (Рис. 89). 
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Рис. 88. Частотные зависимости мнимой χ'' компонент ас-восприимчивости комплексов 13 

NiDyPhen (а), 14 ZnYbBpy (б), 15 ZnYbPhen (в), 16 ZnDyBpy (г) и 17 ZnDyPhen (д) во внешнем 

магнитном поле. Сплошные линии – аппроксимация с использованием обобщенной модели 

Дебая. 

Так как зависимости lnτ(1/T) соединений 13-17 отклоняются от линейного хода, то в рамках 

анализа температурных и полевых зависимостей времени релаксации проведены аппроксимации 

математическими моделями, соответствующих различным механизмам релаксации. В результате 
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аппроксимации указанных зависимостей суммой орбаховского и рамановского механизмов были 

получены значения параметров релаксационных процессов, приведенные в Таблица 16. Время 

релаксации τ для всех комплексов заметно отличается от значений 10-10 – 10-12 с, которые 

следовало бы ожидать в случае фононной релаксации (механизм Орбаха). Следовательно, чтобы 

учесть другие механизмы релаксации и определить их параметры, зависимости τ = f(1/Т) были 

аппроксимированы с учетом рамановского механизма и квантового туннелированимя (QTM, 

КТН). Полученные в результате наилучшей аппроксимации параметры приведены в Таблица 17. 

Обработка зависимости τ(1/Т) для комплексов 14 ZnYbBpy, 15 ZnYbPhen только 

механизмом Рамана не удалось (Рис. 91). 

 

Таблица 16. Результаты расчета параметров релаксации намагниченности комплексов 13-17 с 

помощью механизмов Орбаха и Рамана. 

Комплекс Механизм 

R2 
Орбаха Рамана 

ΔEeff/kB, 

K 

τ0, с Cраман, K-

nРаман с-1 

nРаман 

[Ni(phen)3][Dy(NO3)5] 13 17.8±0.7 1.3·10-6±1.3·10-6 см. Рис. 90  - 0.99657 

[Zn(Bpy)3][Yb(NO3)5]  14 31±1 7.7·10-8±1.5·10-8 369.5±3.5 5 ± 0.1 0.99999 

[Zn(phen)3][Yb(NO3)5] 15 25.6 ± 0.2 3·10-8 ± 2.0·10-9 197.5 ± 7 2.3 ± 0.1 0.99999 

[Zn(Bpy)3][Dy(NO3)5]  16 9.4±0.9 2.9·10-7±9·10-8 - - 0.9844 

[Zn(phen)3][Dy(NO3)5] 17 27.9±0.4 6.8·10-8±8.1·10-9 108.7±3.4 2.3±0.1 1 

 

Таблица 17. Результаты расчета параметров релаксации намагниченности комплексов 13-17 с 

помощью механизмов Рамана и КТН. 

Комплекс Механизм 

R2 
Рамана КТН, direct 

CРаман, K-

nРаман с-1 

nRaman с-1 

[Ni(phen)3][Dy(NO3)5] 13 5.52±4.15 5.2±0,5 7117.8±182.4 0.98557 

[Zn(Bpy)3][Yb(NO3)5]  14 96.5±2.3 4 1070.8±46.5 0.99948 

[Zn(phen)3][Yb(NO3)5] 15 2.9±0.1 7.25±0.03 617±5 1 

[Zn(phen)3][Dy(NO3)5] 17 2.1±0.2 6.4±0.1 385.7±5.7 0.99996 
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Рис. 89 Зависимость времени релаксации от обратной температуры комплекса 14 [ZnYbBpy (а), 

15 ZnYbPhen (б), 16 ZnDyBpy (в), 17 ZnDyPhen (г) в оптимальном магнитном поле. Красная 

линия – аппроксимация высокотемпературной части уравнением з. Аррениуса, фиолетовый 

пунктир – сумма Рамановского и Орбаховского процесса, синяя линия – сумма процесса КТН и 

Рамановского процесса (а). Значения оптимальных полей приведены на графиках. 

Структуры цинксодержащих соединений 14-17 образованы дискретными моноядерными 

комплексами, расстояния между ближайшими магнитными ионами значительны, в структуре 

присутствует катионная частица, образованная ионом диамагнитного металла (цинка). Это 

позволяет сделать допущение об определяющем влиянии на динамику магнитного поведения 14-

17 конфигурации КО изолированного Dy3+ и Yb3+. 

В [33] на основании теоретического анализа определены геометрии КО, наиболее 

оптимальные для максимизации магнитной анизотропии, а, следовательно, и свойств SMM/SIM, 

для ионов Ln3+. Согласно этой модели, наиболее оптимальным для иона Yb3+, обладающего 

вытянутой конфигурацией электронной плотности, является координационное окружение с 

экваториальной симметрией электронной плотности, т.е. с донорными центрами лигандов, 

образующими условно-экваториальную плоскость. Это заключение подтверждается известными 
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данными по гомометаллическим иттербиевым SMM. Так, наибольшим известным 

энергетическим барьером перемагничивания 187 K (вычислен по результатам теоретических 

расчетов ab initio) характеризуется девяти-координационный комплекс 

[N(C2H5)4]3[Yb(Dipic)3]·nH2O (Dipic = дианион пиридин-2,6-дикарбоновой кислоты) с 

трехшапочно-тригональнопризматическим КО Yb3+ [41], в котором “шапочные” донорные 

центры формируют слабоискаженную условно-экваториальную плоскость. 
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Рис. 90 Зависимость времени релаксации от обратной температуры комплекса 13 NiDyPhen в 

оптимальном магнитном поле. Красная линия – аппроксимация высокотемпературной части 

уравнением з. Аррениуса, фиолетовый пунктир – сумма КТН, прямого и Орбаховского 

процесса, синяя линия – сумма процесса Рамана и КТН. 
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n 3.04049 ± 0.08452

Reduced Chi-S 4.28985E-11
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Рис. 91 Зависимость времени релаксации от обратной температуры комплекса 14 ZnYbBpy 

Красная линия – аппроксимация механизмом Рамана. На вставке – таблица с параметрами 

аппроксимации. 
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С точки зрения модели, предложенной в работе [33], слабовыраженные свойства SMM 

соединений 10, 11 обусловлены сочетанием двух факторов: 

1) наличием в КО Yb3+, апикальных лигандов (Рис. 92а,в), что препятствует усилению 

собственной анизотропии Yb3+. 

2) сильной искаженностью условно-экваториальной плоскости по сравнению с идеальным 

тетрадекаэдрическим координационным окружением (Рис. 92б,в). 

Третьим возможным фактором, влияющим на характер релаксации остаточной 

намагниченности в 10 и 11, является качественный состав КО Yb3+. Так, ранее на основании 

анализа литературных данных по гомометаллическим иттербиевым SMM [47] было сделано 

предположение о негативном влиянии на свойства SMM таких систем гомолептического КО вне 

зависимости от его геометрии. Однако, поскольку число исследований динамики магнитного 

поведения гомолептических комплексов Yb3+ до сих пор остается чрезвычайно малым, это 

предположение требует дальнейшей экспериментальной проверки. 

 

Рис. 92. Искажение условно-экваториальной плоскости координационного окружения Yb в 

структурах 10 (а) и 11 (б) по сравнению с идеальным тетрадекаэдром (в). Для наглядности 

экваториальные донорные центры соединены линией. Для разупорядоченных NO3
-показано по 

одной позиции. 

 

Таким образом, измерения ас-восприимчивости показали, что комплексы 13-17 с никелем 

и цинком обладают свойствами SMM в приложенном внешнем магнитном поле. Все 

исследованные комплексы изоструктурны, имеют координационное число 10 для иттербия, 6 для 

иона металла, поэтому различие в релаксационных процессах может объясняться только 

различием магнитного взаимодействия ионов цинка и никеля с ионом лантанида, а также 

негативным влиянием магнитных взаимодействий на магнитную релаксацию.  

 



 

 

118 

 

5. Основные результаты и выводы 

 

1. Показано влияние совокупности факторов (геометрия полиэдра, природа донорных 

атомов, электростатические эффекты) в серии синтезированных новых моноядерных 

тиоцианатных комплексов Dy с координационным числом 8 (нейтральные Dy(NCS)3·6H2O, 

[Dy(NCS)3(H2O)(bpy)2]·0.5(bpy)·H2O, [Dy(NCS)3(H2O)(phen)2]·phen·0.5H2O и ионные 

[Hbpy][Dy(NCS)4(bpy)2]·H2O, и [Hphen][Dy(NCS)4(phen)2]) на анизотропию 4f-электронной 

плотности иона Dy3+, их магнитное поведение в динамическом режиме и величины 

энергетического барьера перемагничивания. 

2. Получены две серии новых гетеролептических моноядерных комплексов 

[Ln(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] (Ln = Dy (6), Yb (7) и [Ln(acac)2(PyrCOO)(phen)] (Ln = Dy (8), Yb (9)). 

Установлено, что замена двух координирующих молекул воды (6,7) на бидентатную молекулу 

phen (8,9) сопровождается изменением геометрии координационного окружения Ln3+ с 

двухшапочно-тригонально-призматической на квадратно-антипризматическую. Показано, что 

для соединений 6-9 наблюдается медленная магнитная релаксация, индуцированная магнитным 

полем. Обнаружено, что переход от 6 к 8 приводит к возникновению медленной магнитной 

релаксации в нулевом поле (для 8 ΔЕeff/kB = 149 K) и увеличению энергетического барьера 

перемагничивания с ΔЕeff/kB = 77 K (6, HDC = 1500 Э) до ΔЕeff/kB = 184 K (8, HDC = 1000 Э). 

Показано, что значение ΔЕeff/kB для комплекса 7 являлось самым высоким на момент публикации. 

Применение электростатической модели в случае комплекса 6 и сравнение полученных 

результатов с результатами для известных близких по составу и строению комплексов Dy3+ 

подтвердили ее эффективность при оценке относительных значений ΔЕeff/kB. На основании 

результатов исследования можно заключить, что свойства SMM изученных комплексов 

определяются совокупностью химических, геометрических и электростатических факторов – 

природой лигандов, их взаимной ориентацией, геометрией координационного окружения Ln3+, 

конфигурацией электронной плотности поля лигандов. 

3. Получены новые гетерометаллические комплексы [M(Q)3][Ln(NO3)5]·ySolv (M = 

Zn, Ni; Ln = Dy, Yb; Q = Bpy и Phen; Solv = растворитель), образованные моноядерными 

комплексными ионами. Анионный комплекс [Yb(NO3)5]
2– является новым представителем 

крайне малочисленных гомолептических десятикоординационных комплексов Yb3+. Для 

полученных соединений релаксация намагниченности протекает сравнительно быстро, что 

может быть обусловлено присутствием в координационном окружении Yb3+ апикальных 

лигандов в сочетании с искаженностью условно-экваториальной плоскости лигандого поля. 
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Показано, что замещение магнитных ионов Ni2+ на диамагнитные ионы Zn2+ в этих соединениях 

приводит к существенному увеличению времени релаксации, что позволяет сделать вывод о 

влиянии магнитных диполь-дипольных взаимодействий на магнитную релаксацию даже на 

расстояниях порядка 7 Å. 
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7. Список сокращений* 

Сокращение/Обозначение Расшифровка 

SMM single molecule magnet, молекулярный 

магнетик. 

Hdpm дипивалоилметан 

ZFS zero field splitting 

ММР медленная магнитная релаксация 

КТН Квантовое туннелирование намагниченности 

(QTM) 

Pc дианион фталоцианина 

TBA+ N(C4H9)4
+) 

OBz бензоат 

9-An 9-антраценкарбоксилат 

dicl депротонированный диклофенак - 2-[(2,6-

дихлорофенил)амино]бензилацетат] 

POC− пиридин-N-оксид-4-карбоксилат 

Pc(OPn)4 1,8,15,22-тетракис (3-пентилокси)-

фталоцианинат 

TClPP мезо-тетракис-(4-хлорфенил) порфиринат 

DOTA анион 1,4,7,10-тетраазациклододекан-

1,4,7,10-тетрауксусной кислоты 

(sal)H салицилальдегид 

COT циклооктатетраен 

Tmtaa тетраметилдибензотетрааза 

DME Диметоксиэтан 

H2BPzMe2 дигидро-бис(диметилпиразолил)борат 

dmf диметилформамид 

Hhmb N'-(2-гидрокси-3-метоксибензилиден)-

бензогидразид 

Bcr бенхротренил, (η6 фенил)трикарбонилхром 

TTA 1-(2-тиофенил)-3-

трифторметилацетилацетонат 

Bpy 2,2'-бипиридил 

phen 1,10-фенантролин 

FTA 1-(2-фуранил)-3-

трифторметилацетилацетонат 

BBO S,S-бис(4-бензил-2-оксазолин) 

PBP 4,5-пинен-бипиридин 

NTA 1-(2-нафтил)-3-трифторметил 

S,S-Ph2en 1S,2S-дифенилтилендиамин 

hfac гексафторацетилацетонат 

9Accm 1,7-(ди-9-антрацен-1,6-гептадиен-3,5-дион) 

NIT-2py 2-(2′-пиридил)-4,4,5,5-

тетраметилимидазолин-1-оксил-3-оксид 

NIT-BzImH 2-(2'-бензимидазолил)-4,4,5,5-

тетраметилимидазолил-1-оксил-3-оксид 

hmpa гексаметилфосфорамид 

3-pyr 3-пиридон 
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Fc ферроцен 

trensal полностью депротонированный 2,2,2″-

трис(салицилиденамино)триэтиламин 

Cp* пентаметилциклопентадиен 

DAD 2,6-Me2C6H3N=CHCH=NC6H3Me2-2,6 

acac ацетилацетонат (пентан-2,4-дионат) анион 

PyrCOO  пиразин-2-карбоксилат анион 

NAS 2-нафталинсульфонат анион 

Q 4,5-этилендиокси-4',5'-

бис(цианоэтилтио)тетратиафулвален 

3-NO2-salen N,N’-бис(3-нитро-салицилальдегид) 

этилендиамин дианион 

QR1 депротонированный родамин-6G-2-

(гидрозинометил) хинолин-8-ол 

terpy 2,2';6',2“-терпиридин 

depma 9-диэтилфосфоно-метилантрацен 

mimph (2-(1-метил-2-((1-метил-1H-имидазол-2-

ил)метилен)гидразинил)пиридин) 

OTf трифторметилсульфонат (трифлат) анион 

DAPBH 2,6-диацетилпиридин бис(бензоил гидразон) 

DPP дифенил фосфат 

FBz 2-фторобензойная кислота 

Tp депротонированный 2-(тетразол-5-ил)-1,10-

фенантролин 

tmh 2,2,6,6-тетраметилгептан-2,4-дионат 

(дипивалоилметанат) анион 

dipic дианион дипиколиновой (пиридин-2,6-

дикарбоновой) кислоты 

na− 1-нафтолат 

pyzc 2-пиразинкарбоксилат 

VSM вибрационный магнитометр, vibrating sample 

magnetometer 

ACMS alternative current measurement system 

PPMS physical property measurement system 

ТГФ Тетрагидрофуран 

ВС водородные связи 

КЧ координационное число (CN, coordinating 

number) 

KC координационное соединение 

КО Координационное окружение 

* – Следуют в порядке упоминания в тексте и если расшифровки не представлено в основном 

тексте работы. 

 



8. Приложение 

Taблица П1. Основные кристаллографические данные и результаты уточнения структур 1-5. 

Соединение  1 3a 4_120K 4_296K 

Формула  C3 H12DyN3O6 S3 C39 H26DyN9OS3 C34H27DyN10OS4 C34H25.5DyN10O0.25 S4 

М 444.84 895.37 882.39 868.88 

T, К 150(2) 296(2) 150(2) 296(2) 

Излучение, , Å  0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 

Сингония Моноклинная Триклинная Триклинная Триклинная 

пр.гр. P21 P-1 P-1 P-1 

a, Å  8.4647(3) 10.5406(4) 9.5743(3) 9.6498(8) 

b, Å  7.1769(3) 12.5713(4) 13.3343(4) 13.2693(11) 

c, Å  12.2513(4) 15.1745(5) 16.0836(5) 16.3160(14) 

α, ° 90 96.2420(10) 112.6690(10) 112.478(2) 

β, °  103.6700(10) 104.2450(10) 94.9560(10) 94.004(3) 

γ, ° 90 104.3970(10) 107.4440(10) 107.824(2) 

V, Å3 723.19(5) 1856.55(11) 1759.38(10) 1795.9(3) 

Z 2 2 2 2 

Dх, г/см3 2.043 1.602 1.666 1.607 

μ, мм-1 5.612 2.227 2.406 2.354 

F(000) 426 890 878 863 

Размер образца, мм 0.24 x 0.1 x 0.1 0.2 x 0.18 x 0.04 0.24 x 0.2 x 0.08 0.24 x 0.2 x 0.08 

интервал θ, град 2.657, 32.980 2.080, 28.354 2.291, 29.598 2.269, 30.227 

Пределы h, k, l -12<=h<=12 

-10<=k<=10 

-18<=l<=17 

-14<=h<=14  

-16<=k<=16  

-20<=l<=20 

-13<=h<=13  

-18<=k<=18  

-22<=l<=22 

-13<=h<=13  

-18<=k<=18  

-23<=l<=23 

Число измеренных отражений 16514 39118 32242 50180 

Число независимых отражений, Rint 5043, 0.0347 9235, 0.0349 9878, 0.0536 10610, 0.0562 

Полнота до θ = 25.242° 99.9 %  99.9 %  100 %  100 % 

Max, min пропускание 0.7465, 0.4368 0.5633, 0.4862 0.564, 0.451 0.5642, 0.4551 

Число параметров 5043 / 13 / 182 9235 / 0 / 478 9878 / 0 / 451 10610 / 12 / 464 

S 1.037 1.023 0.989 0.963 

R1, wR2 [I>2σ(I)] 0.0252, 0.0578 0.0326, 0.0734 0.0327, 0.0661 0.0294, 0.0637 

R1, wR2 (все данные) 0.0303, 0.0601 0.0470, 0.0793 0.0458, 0.0708 0.0432, 0.0683 

∆ρmax/∆ρmin э/Å3 0.923, -1.060 1.664, -0.774 1.352, -1.001 0.690, -0.739 
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Соединение  2 3 4 5 

Формула  C28 H24DyN8O2 S3 C39 H27DyN9O1.5 S3 C34 H27DyN10OS4 C40 H25DyN10S4 

М 763.24 904.39 882.41 936.46 

T, К 296 296 296 296 

Излучение, , Å  1.5419 1.5419 1.5419 1.5419 

Сингония Триклинная Триклинная Триклинная Моноклинная 

пр.гр. P-1 P-1 P-1 P-1 

a, Å  9.7523(2) 10.43731(8) 9.66907(5) 12.41660(9) 

b, Å  12.9915(19) 12.6910(13) 13.31977(6) 16.5673(18) 

c, Å  13.1987(15) 15.2642(14) 16.35120(8) 18.8170(2) 

α, ° 110.923(12) 96.6911(7) 112.3580(3) 90 

β, °  94.225(16) 104.7484(7) 94.4656(4) 92.5794(7) 

γ, ° 96.532(2) 103.7460(9) 107.7918(4) 90 

V, Å3 1540.01(5) 1865.25(3) 1808.81(16) 3866.91(7) 

Z 2 2 2 2 

 

 

Taблица П2. Основные кристаллографические данные и результаты уточнения структур 6,7. 

Соединение  6 7 

Формула  C15H21DyN2O8 C15H21N2O8Yb  

М 519.84 530.38  

T, К 173(2) 150(2) 

Излучение, , Å  0.71073 0.71073 

Сингония Моноклинная Моноклинная 

пр.гр. P21/n P21/n 

a, Å  7.7900(5) 7.7360(7)  

b, Å  29.8733(18) 29.710(2)  

c, Å  8.2641(5) 8.2611(7)  

β, °  105.941(2) 105.765(2)  

V, Å3 1849.2(2) 1827.3(3)  

Z 4 4 
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Dх, г/см3 1.867 1.928  

μ, мм-1 4.085 5.163  

F(000) 1020 1036  

Размер образца, мм 0.32 x 0.28 x 0.1 0.24 x 0.2 x 0.1  

интервал θ, град 2.652, 28.281 2.652, 31. 

Пределы h, k, l -10<=h<=10 

-39<=k<=39 

-11<=l<=11 

-11<=h<=10 

-43<=k<=43  

-10<=l<=10  

Число измеренных отражений 22347 18741  

Число независимых отражений, Rint 4583, 0.0872 5726, 0.0487  

Полнота до θ = 25.242° 100.0 % 99.9 %  

Max, min пропускание 0.7465, 0.4472 0.7462, 0.5435  

Число параметров 4583 / 0 / 239 5726 / 0 / 239  

S 1.222 1.009  

R1, wR2 [I>2σ(I)] 0.0434, 0.1100 0.0371, 0.0785  

R1, wR2 (все данные) 0.0462, 0.1114 0.0507, 0.0836  

∆ρmax/∆ρmin э/Å3 1.496, -2.223 1.207, -1.290  

 

Taблица П3. Основные кристаллографические данные и результаты уточнения структур 8, 9.  

Соединение 8 9 

Формула  C27H25DyN4O6 C27H25N4O6Yb 

М 664.01 674.55 

T, К 150(2) 150(2) 

Излучение, , Å  0.71073 0.71073 

Сингония Моноклинная Моноклинная 

пр.гр. P21/n P21/n 

a, Å  12.9262(5) 12.9137(3) 

b, Å  14.8199(5) 14.9039(4) 

c, Å 13.7408(6) 13.6530(3) 

β, ° 102.1743(11) 102.4320(10) 
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V, Å3 2573.06(17) 2566.10(11) 

Z 4 4 

Dх, г/см3 1.714 1.746 

μ, мм-1 2.954 3.694 

F(000) 1316 1332 

Размер образца, мм 0.28 x 0.28 x 0.12 0.40 x 0.24 x 0.20 

интервал θ, град 2.046, 27.100 2.049, 27.101 

Пределы h, k, l 

 

-16<=h<=14 

-18<=k<=17 

-17<=l<=17 

-16<=h<=14 

-19<=k<=19 

-16<=l<=17 

Число измеренных отражений 22450 26681 

Число независимых 

отражений, Rint 

5662, 0.0829 5649, 0.0238 

Полнота до θ = 25.242° 99.8 % 99.7 % 

Max, min пропускание 1, 0.9103 0.7461, 0.5077 

Число параметров 343 347 

S 1.173 0.996 

R1, wR2 [I>2σ(I)] 0.0299, 0.0715 0.0222, 0.0509 

R1, wR2 (все данные) 0.0325, 0.0726 0.0253, 0.0523 

∆ρmax/∆ρmin э/Å3 2.264, -1.751 2.453, -1.142 

 

 

Taблица П3. Основные кристаллографические данные и результаты уточнения структур 10, 11. 

Соединение  10 11 11·MeOH 

Формула  C30.58H26.32N11NiO15.58 C36H24N11NiO15Yb C37H28N11NiO16Yb 

М 1028.93 1082.41 1114.46 

T, К 150(2) 120(2) 150(2) 

Излучение, , Å  0.71073 0.71073 0.71073 

Сингония Триклинная Моноклинная Триклинная 

пр.гр. P-1 P21/n P-1 

a, Å  9.3215(2) 17.6752(4) 10.8817(4) 

b, Å  12.8645(3) 12.4625(3) 11.8947(4) 

c, Å  16.2933(3) 19.2690(4) 16.6488(6) 

α, ° 81.6190(10) 90 92.0658(13) 
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β, °  78.2550(10) 110.7970(10) 106.2592(12) 

γ, ° 76.7270(10) 90 102.1921(13) 

V, Å3 1851.75(7) 3967.96(16) 2011.65(12) 

Z 2 4 2 

Dх, г/см3 1.845 1.812 1.840 

μ, мм-1 3.106 2.903 2.868 

F(000) 1019 2140 1106 

Размер образца, мм 0.32 x 0.24 x 0.10 0.28 x 0.2 x 0.10 0.2 x 0.18 x 0.12 

интервал θ, град 2.181, 33.068 2.116, 33.089 2.280, 27.485 

Пределы h, k, l -14<=h<=14 

-19<=k<=18 

-24<=l<=24 

-26<=h<=25 

-19<=k<=19 

-28<=l<=29 

-14<=h<=14 

-15<=k<=15 

-21<=l<=21 

Число измеренных 

отражений 

28427 59840 30320 

Число независимых 

отражений, Rint 

12673, 0.0234 14032, 0.0418 9171, 0.0297 

Полнота до θ = 25.242° 100.0 %  99.9 %  99.7 %  

Max, min пропускание 0.2693, 0.1737 0.7465, 0.488 0.7461, 0.6108 

Число параметров 12673 / 72 / 630 14032 / 54 / 629 9171 / 2 / 627 

S 0.990 1.022 0.989 

R1, wR2 [I>2σ(I)] 0.0255, 0.0657 0.0276, 0.0611 0.0238, 0.0431 

R1, wR2 (все данные) 0.0304, 0.0682 0.0384, 0.0652 0.0277, 0.0447 

∆ρmax/∆ρmin э/Å3 0.887, -0.652 1.429, -0.741 0.770, -0.527 
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Рис.П4. Профили уточнения Ритвельда для 2 (а), 3 (б), 4 (в), 5 (г) и 6 (д) для рентгеновских данных 

при комнатной температуре. Расчетный и экспериментальный профили показаны красной и 

синей линиями соответственно. Нижняя кривая показывает разностную кривую. Вертикальные 

полосы указывают рассчитанные положения пиков Брэгга. 

 

 

 
 

 

Рис. П5. Теоретическая рентгенограмма 10 (синяя) и рентгенограмма продукта, 

образовавшегося в синтезе 10 (красная). 
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Рис. П6. Теоретическая рентгенограмма 11 (синяя) и 11·MeOH (красная) и рентгенограмма 

продукта, образовавшегося в синтезе 11 (зеленая). 

 

 
Рис. П7. Теоретическая рентгенограмма 11 (синяя) и рентгенограмма 11, полученного 

выдерживанием продукта синтеза при 70 °C в течение 3 часов (красная)  
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Рис. П8. Порошковая рентгенограмма продукта перекристаллизации соединения 1 из EtOH: 

экспериментальная кривая (черная), теоретическая кривая Eu(NCS)2(EtOH)2(H2O)4][Eu(NCS)3 

(EtOH)(H2O)4][Eu(NCS)4(H2O)4] [112] (красный), теоретическая кривая [Dy(H2O)5(NCS)3 ]·H2O 

(1) (синий). 

 

Табл П9. Длины связей Ln-O(N) [Å] для 1, 3, 4. 

1 

Dy(1)-O(1)  2.389(4) 

Dy(1)-O(2)  2.352(4) 

Dy(1)-O(3)  2.382(4) 

Dy(1)-O(4)  2.352(3) 

Dy(1)-O(5)  2.342(4) 

Dy(1)-N(1)  2.447(4) 

Dy(1)-N(2)  2.415(4) 

Dy(1)-N(3)  2.446(4) 

3 

Dy(1)-O(1)  2.415(2) 

Dy(1)-N(1)  2.374(3) 

Dy(1)-N(2)  2.386(3) 

Dy(1)-N(3)  2.386(3) 

Dy(1)-N(4)  2.530(3) 

Dy(1)-N(5)  2.529(3) 

Dy(1)-N(6)  2.553(3) 

Dy(1)-N(7)  2.553(2) 

 4_120K 4_296K 

Dy(1)-N(1)  2.382(3) 2.385(2) 

Dy(1)-N(2)  2.416(3) 2.407(2) 

Dy(1)-N(3) 2.383(2) 2.387(2) 

Dy(1)-N(4)  2.411(2) 2.395(2) 

Dy(1)-N(5)  2.530(2) 2.537(2) 

Dy(1)-N(6)  `2.530(2) 2.546(2) 

Dy(1)-N(7)  2.552(2) 2.553(2) 

Dy(1)-N(8)  2.523(2) 2.534(2) 
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Табл. П10. Сравнение координационного окружения в структурах [Hbpy] [Ln(NCS)4(bpy)2]·H2O, 

Ln=Y, Eu, Dy. 

 
Y [117], Т = 183 K 

Плоскость N(2,4,7,8)  0.101 Å 

Плоскость N(1,3,5,6)  0.080 Å 

Угол N(2,4,7,8) N(1,3,5,6)  2.7o 

Eu [116], Т = 183 K 

Плоскость N(2,4,7,8)  0.103 Å 

Плоскость N(1,3,5,6)  0.078 Å 

Угол N(2,4,7,8) N(1,3,5,6)  3.0o 

Dy (4), Т = 120 K 

Плоскость N(2,4,7,8)  0.101 Å 

Плоскость N(1,3,5,6)  0.082 Å 

Угол N(2,4,7,8) N(1,3,5,6)  2.6o 

Dy (4), Т = 296 K 

Плоскость N(2,4,7,8)  0.104 Å 

Плоскость N(1,3,5,6)  0.086 Å 

Угол N(2,4,7,8) N(1,3,5,6)  2.7o 

Dy (4), Т = 296 K, Уточнение методом Ритвельда порошковой дифрактограммы (модель 

аналога Y, координаты и термические параметры атомов зафиксированы) 

Плоскость N(2,4,7,8)  0.103 Å 

Плоскость N(1,3,5,6)  0.081 Å 

Угол N(2,4,7,8) N(1,3,5,6)  2.7o 

 

 

Рис. П11. Частотные зависимости действительной χ' (слева) и мнимой χ" (справа) компоненты 

АС-восприимчивости комплекса 1 в различных магнитных полях (0-2500 Э). Линии даны для 

ясности. 



 

 

147 

 

 

Рис. П12. Частотные зависимости действительной χ' (слева) и мнимой χ" (справа) компоненты 

АС-восприимчивости комплекса 5 в различных магнитных полях (0-2500 Э). Линии даны для 

ясности. 

 

Рис. П13. Зависимость времени релаксации от обратной температуры для комплекса 3. Линия – 

аппроксимация уравнением Аррениуса. 

 

Таблица П14. Параметры, полученные аппроксимацией AC данных обобщенной моделью 

Дебая для 4 в нулевом магнитном поле. 

T,K ν, Hz Std. Dev. α Std.Dev. 

2.0 970 25 0.237 0.016 

3 1098 22 0.215 0.009 

3.5 1073 22 0.215 0.009 

4 1059 22 0.214 0.009 

4.5 1064 22 0.211 0.009 

5 1096 23 0.204 0.009 

6 1407 21 0.170 0.007 

6.5 1936 21 0.160 0.005 

7 3071 30 0.166 0.005 

7.5 5368 83 0.184 0.005 

8 9475 225 0.196 0.006 
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Таблица П15. Параметры, полученные аппроксимацией AC данных обобщенной моделью 

Дебая для 4 в магнитном поле 1000 Э. 

T,K ν, Hz Std. Dev. α Std.Dev. 

5 32.1 0.1 0.125 0.003 

5.5 75.5 0.4 0.160 0.005 

6 186.6 1.2 0.189 0.006 

6.5 445 4 0.240 0.007 

7 1105 16 0.273 0.009 

7.5 2811 43 0.306 0.012 

8 7175 44 0.302 0.013 

 

 

Рис. П16. Частотные зависимости действительной χ' (слева) и мнимой χ" (справа) компоненты 

АС-восприимчивости комплекса 2 в различных магнитных полях (0-2500 Э). Линии даны для 

ясности. 

 

Рис. П17. Частотные зависимости действительной χ' (слева) и мнимой χ" (справа) компоненты 

АС-восприимчивости комплекса 3 в различных магнитных полях (0-2500 Э). Линии даны для 

ясности. 
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Таблица П18. Параметры, полученные аппроксимацией AC данных обобщенной моделью 

Дебая для 1 в поле напряженностью 1000 Э. 

T,K ν, Hz Std. Dev. α Std.Dev. 

2.5 15.51 0.01 0.075 0.001 

3 161.7 1.2 0.088 0.006 

3.5 1250 13 0.108 0.009 

4 6085 41 0.103 0.003 

Таблица П19. Параметры, полученные аппроксимацией AC данных обобщенной моделью 

Дебая для 2 в поле напряженностью 500 Э. 

T,K ν, Hz Std. Dev. α 
Std. 

Dev. 

2 29.32 0.24 0.191 0.007 

2.5 109.4 0.40 0.123 0.003 

3 459.0 0.92 0.123 0.002 

3.5 1731 5 0.147 0.003 

4 5215 20 0.171 0.004 

 

Таблица П20. Параметры, полученные аппроксимацией AC данных обобщенной моделью 

Дебая для 3 в поле напряженностью 1000 Э. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Таблица П21. Параметры, полученные аппроксимацией AC данных обобщенной моделью 

Дебая для 5 в поле напряженностью 500 Э. 

T,K ν, Hz Std. Dev. α Std.Dev. 

2 44.0 1,0 0.185 0.010 

2.5 190.0 2.7 0.107 0.007 

3 736 7 0.085 0.005 

3.5 2266 18 0.069 0.005 

4 5529 35 0.0498 0.003 

 

  

T,K ν, Hz Std. Dev. α Std.Dev. 

2 4.1 1.1 0.407 0.023 

2.5 31.2 0.8 0.308 0.007 

3 107.4 1.5 0.285 0.005 

3.5 311 6 0.272 0.008 

4 812 22 0.278 0.010 

4.5 1807 58 0.264 0.012 

5 3237 97 0.228 0.012 

5.5 5229 106 0.187 0.007 

6 8224 90 0.158 0.003 
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Таблица П22. Оптимизированные барьеры (см-1), полученные для комплексов 1-5 с помощью 

программы MAGELLAN в сравнении с экспериментальными данными. 

 ΔEeff 

/kB , K 

(H, Oe) 

ΔEeff, см-1 

(H, Oe) 

Magellan 

(0 0)* 

 

Magellan 

(1/8 -1/4)* 

Magellan 

(1/4 -1/2)* 

Magellan 

(1/2 -1)* 

1 43 (1000) 30 (1000) - 210 -167 -123 -45 

2 28 (500) 20 (500) -194 -156 -120 -100 

3 27 (1000) 19 (1000) - 362 -345 -343 -416 

4 53 (0) 

97 (1000) 

37 (0) 

68 (1000) 

-453 

5 24 (500) 17 (500) -268 

*-парциальные заряды на атомах О (H2O) и H (H2O). 

 
Рис. П23. Молекулярная структура комплекса 6, [Dy(acac)2(PyrCOO)(H2O)2] (а), и 

координационное окружение атома Dy (б). 
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Таблица П24. Структурные данные и свойства SMM моноядерных карбоксилатных комплексов 

Ln. 
Комплекс Структура Длины 

связей Ln-L, 

Å 

ΔEeff/k

B, K 

τ0, с Лит. 

В настоящей работе 

[Dy(acac)2(Pyr

COO)(H2O)2] 

 
 

Dy(1)-O(2) 

2.275(4) 

Dy(1)-O(3) 

2.290(4) 

Dy(1)-O(1) 

2.303(4) 

Dy(1)-O(4) 

2.317(4) 

Dy(1)-O(5) 

2.376(4) 

Dy(1)-O(7) 

2.435(4) 

Dy(1)-O(8) 

2.445(4) 

Dy(1)-N(1) 

2.590(4) 

Hdc = 1500 Oe - 

79 8.5∙10-10 

[Er(acac)2(Pyr

COO)(H2O)2] 

Er(1)-O(2) 

2.261(4) 

Er(1)-O(3) 

2.261(5) 

Er(1)-O(1) 

2.289(4) 

Er(1)-O(4) 

2.296(4) 

Er(1)-O(5) 

2.352(4) 

Er(1)-O(7) 

2.408(4) 

Er(1)-O(8) 

2.411(4) 

Er(1)-N(1) 

2.557(4) 

Hdc = 1000 Oe 

18 2.5∙10-8 

[Yb(acac)2(Pyr

COO)(H2O)2] 

Yb(1)-O(2) 

2.239(3) 

Hdc = 2000 Oe  
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Yb(1)-O(3) 

2.255(3) 

Yb(1)-O(1) 

2.270(3) 

Yb(1)-O(4) 

2.279(3) 

Yb(1)-O(5) 

2.328(3) 

Yb(1)-O(7) 

2.385(3) 

Yb(1)-O(8) 

2.399(3) 

Yb(1)-N(1) 

2.550(3) 

55 2.1∙10-8 

Литературные данные 

[Tb(acac)2(Bcr

COO)(H2O)2] 

 
 

Tb(1)-O(4) 

2.3015(18) 

Tb(1)-O(6) 

2.3423(18) 

Tb(1)-O(5) 

2.3665(18) 

Tb(1)-O(3) 

2.3674(17) 

Tb(1)-O(8) 

2.4102(19) 

Tb(1)-O(2) 

2.4279(17) 

Tb(1)-O(1) 

2.4302(18) 

Tb(1)-O(7) 

2.430(2) 

Hdc = 2000 Oe [80] 

5 4∙10-6 

[Dy(acac)2(Bcr

COO)(H2O)2] 

Dy(1)-O(4) 

2.2838(18) 

Dy(1)-O(6) 

2.3232(18) 

Dy(1)-O(5) 

2.3516(17) 

Dy(1)-O(3) 

2.3557(17) 

Dy(1)-O(8) 

2.4019(18) 

Dy(1)-O(1) 

2.4176(18) 

Dy(1)-O(7) 

2.4184(19) 

Dy(1)-O(2) 

2.4191(18) 

Hdc = 0 Oe 

100 

(LF) 

118 

(HF) 

5.6∙10-7 

(LF) 

4.5∙10-8 

(HF) 

Hdc = 2000 Oe 

128 

(LF) 

143 

(HF) 

3.0∙10-8 

(LF) 

7.1∙10-8 

(HF) 
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Рис. П25. Молекулярная структура 11·MeOH. 

 

Таблица П26. Координационное окружение атома Yb в структурах 10, 11 и 11·MeOH по 

результатам расчетов в програмном пакете SHAPE v2.1. 

JBCSAPR-10 D4d Bicapped square antiprism J17  

JMBIC-10 C2v Metabidiminished icosahedron J62  

JSPC-10 C2v Sphenocorona J87  

SDD-10  D2 Staggered Dodecahedron (2:6:2)  

TD-10 C2v Tetradecahedron (2:6:2)  

HD-10 D4h Hexadecahedron (2:6:2) or (1:4:4:1)  

Structure [ML10] JBCSAPR-10 JMBIC-10 JSPC-10 SDD-10 TD-10 HD-10 

10_A 4.247 6.920 3.517 3.467 2.705 6.430 

10_B 4.917 6.356 4.336 3.509 2.445 4.820 

11_A 3.924 6.981 3.896 4.419 3.330 5.271 

11_B 5.959 5.856 3.776 2.816 1.777 6.528 

11·MeOH_A 4.382 6.791 3.623 3.995 2.992 5.968 

11·MeOH_B 4.624 5.890 3.945 4.398 3.438 5.784 

Llunell M., Casanova D., Cirera J., Alemany P., Alvarez S. (2013). SHAPE, v2.1. Barcelona, Spain. 

 

Индексами A и B отмечены полиэдры с большей и меньшей заселенностью разупорядоченных NO3
-. 

 


