
Физика твердого тела, 2009, том 51, вып. 10

Фотомагнитный эффект в молекулярных магнетиках на основе
нитрозильных комплексов рутения и редкоземельных ионов
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Исследованы магнитные свойства новых бифункциональных молекулярных магнетиков на основе нит-
розильных комплексов рутения и тиакаликс-4-аренов редкоземельных ионов (Gd3+, Dy3+). При темпе-
ратуре 2K обнаружены фотоиндуцированное уменьшение намагниченности в молекулярном магнетике
с редкоземельными ионами Gd3+ и отсутствие фотомагнитного эффекта в кристаллах с ионами Dy3+.
Для образца, содержащего ионы Dy3+, обнаружено отклонение намагниченности на 6% от расчетного
значения для невзаимодействующих ионов. Сравнение результатов для двух групп изоструктурных образцов,
различающихся лишь типом редкоземельного иона, позволило установить, что наблюдаемое отклонение
намагниченности вызвано взаимодействием орбитального момента иона Dy3+ с кристаллическим полем.

PACS: 75.20.Ck, 75.50.Xx

1. Ввдение

В настоящее время активно исследуются новые би-
функциональные молекулярные магнетики, сочетающие
магнетизм с фотохромизмом [1–9]. Молекулярный ди-
зайн таких материалов с обратимыми изменениями маг-
нитного момента под действием света открывает новые
возможности для технического применения в устрой-
ствах магнитной памяти [10]. К натоящему времени
синтезировано несколько групп соединений, обладаю-
щих такими эффектами [1–9]. Для синтеза функциональ-
ных молекулярных магнетиков, сочетающих магнетизм
с оптической активностью, в одной кристаллической
решетке используют две взаимодействующие молекуляр-
ные группы, одна из которых обладает фотохромизмом,
а другая — парамагнитными свойствами. В качестве
фотохромных молекул часто используют нитрозильные
комплексы рутения, в которых известны два фотоин-
дуцируемых метастабильных состояния: MS1, индуци-
руемое зелено-голубым светом (350–580 nm), и MS2,
которое генерируется из MS1 под действием инфра-
красного излучения (1064 nm). Предполагается, что в
этих состояниях комплексы существуют в виде изомеров
связи с линейной η1-ON (MS1) и боковой η2-ON (MS2)
координацией нитрозильной группы [11–13]. В каче-
стве парамагнитных групп могут быть использованы
тиакаликс-4-арены металлов с незаполненными d( f )-
оболочками. Функциональные тиакаликс-4-арены вызы-
вают большой интерес ввиду их замечательных коорди-
нирующих и экстрактных свойств [13–22]. В частности,
ведутся работы по использованию тиакаликс-4-аренов

редкоземельных (РЗ) ионов в медицине, а именно в
магнитно-резонансной визуализации тканей [23–26]. Ве-
щества на основе РЗ-атомов (ионов) обладают также
магнитными свойствами, которые во многом отличны
от свойств подобных веществ, синтезируемых на основе
атомов (ионов) группы железа. Хорошо известно, что
РЗ-соединения имеют рекордно высокие величины маг-
нитной анизотропии и магнитострикции [27], большие
величины эффекта фарадеевского вращения [28,29], де-
монстрируют магнетокалорический эффект [30] и фа-
зовые магнитные переходы [31]. Можно ожидать, что
фотоиндуцированное изменение структуры нитрозиль-
ных комплексов рутения будет способствовать измене-
нию кристаллических полей под действием света, что
в свою очередь может привести к изменению маг-
нитных свойств комплексов каликсаренов гадолиния и
диспрозия.

В настоящей работе исследованы два новых бифунк-
циональных молекулярных магнетика на основе нит-
розильных комплексов рутения и тиакаликс-4-аренов
РЗ-ионов (Gd3+, Dy3+) с целью установления роли
кристаллического поля и типа РЗ-иона в формировании
магнитных свойств новых соединений и обнаружения
фотоиндуцированного изменения их магнитного момен-
та.

2. Методика

Гетероядерный комплекс с гадолинием
[RuNO(NH3)4OH]2+[RuNO(NH3)4H2O]2+·2thiacalix-4-are-
ne ·Gd3+(H2O)6 · 2H2O (образец I) образует кристаллы
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Рис. 1. Структура гетероядерного комплекса с гадо-
линием [RuNO(NH3)4OH]2+ [RuNO(NH3)4H2O]2+· 2thiacalix-
4arene ·Gd3+(H2O)6 · 2H2O (образец I).

ромбической сингонии, пространственная группа Pca21.
В структурно-независимой части элементарной ячейки
находятся две молекулы тиакаликс-4-арена, два фото-
хромных рутениевых комплекса, ион гадолиния и две
молекулы воды, не входящие в координационную сферу
металла (рис. 1). Гетероядерный комплекс с диспрозием
[RuNO(NH3)4OH]2+ [RuNO(NH3)4H2O]2+·2thiacalix-4are-
ne ·Dy3+(H2O)6 · 2H2O (образец II) имеет меньшие
кратчайшие расстояния металл–металл 6.389 Å по
сравнению с образцом I, где соответствующее значение
составляет 7.147 Å. Оба эти значения слишком велики,
чтобы ожидать сколько-нибудь существенного прямого
обменного взаимодействия между ионами металлов.

Магнитные моменты M порошкообразных образцов I
и II были исследованы с помощью СКВИД-магнито-
метра MPMS 5XL, Quantum Design. Зависимость маг-
нитного момента от температуры M(T ) была измерена
в интервале температур T = 2−300K при постоянном
магнитном поле напряженностью H = 1 kOe. Зависи-
мость магнитного момента от напряженности магнит-
ного поля M(H) была измерена в интервале полей
H = 0−50 kOe при температуре 2K. Температура в
процессе измерения поддерживалась с точностью 0.01K,
напряженность магнитного поля — с точностью 0.1Oe.
В качестве эталонного образца использовался палла-
дий, молярная магнитная восприимчивость которого при
T = 293.1K была равна 560.1 · 10−6 cm3/mol и соответ-
ствовала измеренному значению с точностью 99.5%.
Абсолютная точность измерения магнитного момента
образцов была равна 5 · 10−6 emu, что составляет 0.002%
по отношению к величине магнитного момента, измеря-
емого нами в опытах с облучением кристаллов светом.
Наименьшее время, за которое СКВИД-магнитометр
успевал измерить M, составляло 30 s. Полученные зна-
чения магнитного момента M были скорректированы
с учетом диамагнитного момента кюветы, в которую
помещали образцы. Кроме того, при расчетах нами

был учтен диамагнетизм органического „остова“ по
аддитивной схеме Паскаля [32].

Облучение образцов проводили лампой ДРШ-1000.
Водяным фильтром подавляли инфакрасное излучение,
нужный диапазон длин волн 360–520 nm выделяли све-
тофильтром СС-5 и фокусировали с помощью кварцевой
линзы на световод SFS1500-165ON. Диапазон пропус-
кания световода был 200–1000 nm. На другой конец
световода была прикреплена желатиновая ампула с рав-
номерно распределенным по ее дну порошком образца,
так что апертура световода соответствовала диаметру
дна капсулы. Сам желатин бы нечувствителен к свету
используемых длин волн, что было проверено в специ-
альных опытах. Освещение образца при 2K приводило к
резкому (быстрее чем за 30 s) уменьшению величины M .
Выключение света приводило к восстановлению M к
исходному значению за такое же время, меньше 30 s.
Это явление наблюдалось на любом образце, поме-
щенном в ячейку СКВИД-магнитометра. Следовательно,
резкое уменьшение M при освещении нельзя относить к
какому-либо фотомагнитному эффекту, а следует отно-
сить к нагреву образца. Отметим, что после освещения
произвольного (заведомо нечувствительного к свету)
образца и вызванного им резкого уменьшения M в
дальнейшем магнитный момент не изменялся. Другим
источником аретфактов могло быть то, что после за-
пуска измерений временно́й зависимости в СКВИД-
магнитометре наблюдается плавный дрейф магнитного
момента с выходом на стационарное значение через
60−70min. Это связано со стабилизацией температуры
камеры СКВИДа в условиях возвратно-поступательного
движения образца и имеет место в любых моделях
СКВИД-магнитометров. Все измерения в нашей работе
были произведены после прохождения этого участка и
выхода M на стационарное значение. Таким образом,
любые изменения M, вызванные освещением и происхо-
дящие медленнее чем за 30 s, можно было воспринимать
как следствие нетепловых процессов, происходящих в
образце под действием света.

3. Результаты и обсуждение

Сначала представим результаты, относящиеся к „тем-
новым“ образцам, не подвергавшимся облучению. Зна-
чения магнитного момента, полученные при помощи
СКВИД-магнитометра, были пересчитаны в молярную
магнитную восприимчивость χM = M/(Hν), где M —
магнитный момент, H — напряженность постоянного
магнитного поля, ν — количество вещества. Темпе-
ратурные зависимости обратной молярной магнитной
восприимчивости χ−1

M образцов I и II, представленные на
рис. 2, типичны для парамагнетиков, т. е. линейны и опи-

сываются законом Кюри–Вейсса χ−1
M =

(
C/(T−�)

)−1
,

где C — константа Кюри, T — температура, � —
температура Вейсса. Для определения значений � нами
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Рис. 2. Температурные зависимости обратной магнитной
восприимчивости χ−1

M образцов I и II и их аппроксимации
законом Кюри–Вейсса.

Рис. 3. Температурные зависимости эффективных магнитных
моментов μeff образцов I и II. Штриховыми линиями показаны
значения μeff, соответствующие квантовым числам S, L, J,
характеризующим спиновый, орбитальный и полный моменты
количества движения.

была выполнена аппроксимация температурной зави-
симости χ−1

M (T ) законом Кюри–Вейсса. Для образца I
значение температуры Вейсса �I = −3.34± 0.42K. От-
рицательный знак температуры Вейсса для образца I
указывает на антиферромагнитный характер обменных
спиновых корреляций. Для образца II значение темпера-
туры Вейсса �II = −6.17± 0.71K. Отрицательный знак
температуры Вейсса для образца II также указывает
на атиферромагнитный характер обменных спиновых
корреляций.

Для определения спинового состояния РЗ-ионов Gd3+

в образце I нами была построена температурная зависи-
мость эффективного магнитного момента μeff =

√
8χMT ,

где χM — молекулярная магнитная восприимчивость
образца, пересчитанная из магнитного момента M, из-
меренного на СКВИД-магнитометре (рис. 3). При темпе-
ратуре 300K эффективный магнитный момент образца I
составляет μeff ≈ 7.91μB. При понижении температуры
наблюдается уменьшение μeff. Такое поведение указы-
вает на то, что образец I является парамагнетиком
со слабыми антиферромагнитными корреляциями, воз-

никающими при понижении температуры. Электронная
конфигурация иона Gd3+ 4 f 7, а его основной терм
(нижний уровень мультиплета) — 8S7/2. Таким образом,
спиновый S, орбитальный L и полный J моменты коли-
чества движения имеют следующие значения: S = 7/2,
L = 0, J = 7/2. Вычислим эффективный магнитный мо-
мент свободных трехвалентных ионов Gd3+ по формуле
μeff/μB = gJ

√
J(J + 1) (μeff — проекция магнитного мо-

мента иона на вектор J), где

gJ = 1 +
J(J + 1) + S(S + 1) − L(L + 1)

2J(J + 1)

— фактор Ланде электронной оболочки. Зная значе-
ния S, L, J, получим μeff/μB ≈ 7.94, что на 0.4% выше
экспериментального значения при T = 300K, т. е. очень
близко к нему.

Эффективный момент образца II при температуре
T = 300K составляет μeff ≈ 9.95μB и убывает при по-
нижении температуры (рис. 3). Оценим значение эф-
фективного магнитного момента для свободного редко-
земельного иона Dy3+. Электронная конфигурация иона
Dy3+ 4 f 9, основной терм (нижний уровень мультиплета)
6H5/2, т. е. спиновый, орбитальный и полный момен-
ты количества движения имеют следующие значения:
S = 5/2, L = 5, J = 15/2. По формулам, привденным
выше, получим μeff ≈ 10.64μB. Экспериментально уста-
новленное нами значение μeff ≈ 9.95μB на 6% меньше,
чем значение, вычисленное для невзаимодействующих
ионов Dy3+. Погрешности определения эффективного
магнитного момента и его расхождение с расчетным
значением опущены, так как точность измерения маг-
нитного момента составляла 5 · 10−6 emu, т. е. 0.002% по
отношению к величине измеряемого нами магнитного
момента.

Рассмотрим зависимости магнитных моментов образ-
цов I и II от магнитного поля (рис. 4). Для определе-
ния параметров gJ , J полевые зависимости магнитных

Рис. 4. Зависимости магнитных моментов образцов I и II при
температуре T = 2K от магнитного поля. Сплошные линии —
аппроксимация функцией Бриллюэна.
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Рис. 5. Зависимость уменьшения магнитной восприимчивости
РЗ-соединения по данным настоящей работы (1) и [37] (2) от
значения спин-орбитальной связи D.

моментов образцов I и II аппроксимированы функцией
Бриллюэна

M = gJJBJ(x),

BJ(x) =
2J + 1
2J

cth

[
2J + 1
2J

x

]
− 1

2J
cth

[
1
2J

x

]
,

где x = gJJμBH/[kB(T + T0)]. Здесь gJ — фактор Ланде,
J — квантовое число, характеризующее полный момент
количества движения, μB — магнетон Бора, H — напря-
женность магнитного поля, kB — постоянная Больцмана,
T — температура, T0 — характеристическая темпера-
тура межспиновых взаимодействий. Из аппроксимации
полевой зависимости магнитного момента образца I бы-
ли определены следующие параметры: gJ = 2.01± 0.02,
J = 3.48± 0.04, T0 = 0.11 ± 0.01K. Видно, что вели-
чины gJ , J очень близки к теоретическим значениям
gJ = 2, J = 7/2 для свободных трехвалентных ионов
Cd3+. Из аппроксимации полевой зависимости маг-
нитного момента образца II были определены сле-
дующие параметры: gJ = 1.37± 0.01, J = 6.81± 0.02,
T0 = 0.22± 0.03K. Величины gJ , J близки к теорети-
ческим значениям gJ = 1.33, J = 15/2 для свободных
трехвалентных ионов Dy3+ .

Понижение эффективного магнитного момента образ-
ца II по сравнению с невзаимодействующими ионами
Dy3+ отчасти можно было бы объяснить поляризацион-
ным парамагнетизмом Ван-Флека, возникающим благо-
даря подмешиванию к основному состоянию иона ле-
жащих выше волновых функций. Для иона Gd3+ первое
возбужденное состояние лежит на 20 000 cm−1 [33] выше
основного, и вклад поляризационного парамагнетизма
Ван-Флека пренебрежимо мал. Однако для иона Dy3+

первый возбужденный уровень лежит выше основно-
го всего на ∼ 2000 cm−1 [34,35], и поляризационный
парамагнетизм Ван-Флека может иметь место. Однако
оценки показывают, что этим можно объяснить лишь

небольшие (меньшие 1%) отклонения эффективного
магнитного момента от расчетной величины для сво-
бодного иона. Уменьшение эффективного магнитного
момента наблюдалось и ранее в других РЗ-соединениях,
например в Gd2C3 и Ho2C3 [36] или в эндометал-
лофуллеренах [37–41]. Причем чем больше значение
орбитального момента иона, тем бо́льшим было наблю-
даемое уменьшение магнитного момента и магнитной
восприимчивости [37–41] (рис. 5).

Корреляция эффекта редукции эффективного момента
со спин-орбитальным взаимодействием в разных типах
материалов указывает на то, что причиной наблюдаемых
различий является расщепление основного состояния
иона Dy3+ в кристаллическом поле. Как было показано
ранее [42], такое расщепление в низкосимметричном
поле лигандов приводит к уменьшению магнитного
момента атома ввиду влияния кристаллического поля
на орбитальную компоненту, которая отсутствует для
иона Gd3+. Эта особенность обычно рассматривается
как частичное „замораживание“ орбитального момента,
которое, вероятно, имеет место и в нашем случае. В об-
разцах, содержащих ионы Gd3+, наблюдаемую неболь-
шую редукцию магнитной восприимчивости и магнит-
ного момента невозможно объяснить „замораживанием“
орбитального магнитного момента в кристаллическом
поле, так как у ионов Gd3+ орбитальное квантовое число
L = 0. В этом случае вероятной причиной наблюдаемого
небольшого уменьшения эффективного магнитного мо-
мента образца I является гибридизация между орбита-
лями ионов Gd3+ и лигандов [37].

Наблюдаемое влияние кристаллического поля на маг-
нитные свойства новых функциональных молекулярных
магнетиков на основе нитрозильных комплексов руте-
ния и тиакаликс-4-аренов редкоземельных ионов (Gd3+,
Dy3+) может являться предпосылкой для обнаружения
влияния света на значение магнитной восприимчивости.
Оптической генерацией метастабильных состояний нит-

Рис. 6. Временна́я зависимость магнитного момента образ-
ца I. Стрелками показаны моменты включения и выключения
лампы.
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розильных комплексов можно изменять координацию
нитрозильной группы и кристаллическое поле и, как
следствие, изменять величину намагниченности и маг-
нитной восприимчивости образцов. На рис. 6 представ-
лена зависимость магнитного момента M образца I от
времени. Видно, что при включении лампы происходит
резкое уменьшение M, обусловленное нагревом образ-
ца, а затем плавное уменьшение, связанное, видимо,
с генерацией метастабильных состояний MS1 нитро-
зильных комплексов рутения. При выключении лампы
происходит резкое возрастание M, но его значение
остается меньше, чем до включения. Факт уменьшения
магнитного момента позволяет утверждать, что оптиче-
ский эффект не связан с образованием парамагнитных
дефектов в кристалле, так как в этом случае магнитная
восприимчивость должна была бы возрастать. Невоз-
можно объяснить это уменьшение и нагревом образ-
ца. Время релаксации этого состояния весьма велико.
Повторные включения света приводили к накоплению
различий между начальным и текущим значениями M .
Возможность многократного повторения эффекта фото-
индуцированного уменьшения M при включении света
позволяет утверждать, что наблюдаемое явление не свя-
зано со случайными аппаратурными дрейфами СКВИД-
магнитометра. В образцах с диспрозием воспроизводи-
мого эффекта влияния света на магнитный момент при
тех же условиях обнаружить не удалось. Это может
быть связано с его меньшей прозрачностью для света
оптического диапазона.

4. Заключение

В новых бифункциональных молекулярных магнети-
ках на основе нитрозильных комплексов рутения и
тиакаликс-4-аренов редкоземельных ионов (Gd3+, Dy3+)
обнаружено уменьшение магнитной восприимчивости
по сравнению с соответствующими значениями для
свободных РЗ-ионов Gd3+ и Dy3+. Показано, что на-
блюдаемое уменьшение не связано с антиферромаг-
нитным взаимодействием между ионами, а обуслов-
лено расщеплением основного состояния иона Dy3+

в кристаллическом поле и/или гибридизацией между
орбиталями ионов Dy3+ и лигандов (образец II). Для
иона Gd3+ основным фактором является гибридизация
между орбиталями ионов и лигандов (образец I). При
2K обнаружено фотоиндуцированное уменьшение маг-
нитного момента образца I, обусловленное изменением
координации нитрозильной группы и кристаллического
поля лигандов.
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