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Исследовано влияние дегидратации на спиновое состояние ионов Co2+ и обменное взаимодействие

между ними в новом тетраядерном кластере кобальта (II) Li10[Co4(H2O)2 ·(α-VW9O34)2]·34Н2О. Методами

магнитометрии показано, что удаление кристаллизационной воды приводит к переходу из низкоспинового

(S = 1/2) в высокоспиновое (S = 3/2) состояние и усилению антиферромагнитного обмена. Установ-

лены ключевые механизмы воздействия дегидратации: изменение геометрии координационной сферы и

модификация параметров лигандного поля. Полученные результаты открывают перспективы создания

гигрочувствительных материалов для сенсорики и спинтроники.
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Кристаллизационная вода (вода, входящая в состав

кристаллической решетки) играет существенную роль в

модуляции магнитного поведения молекулярных магне-

тиков, обеспечивая возможность тонкой настройки их

магнитных свойств посредством контролируемых про-

цессов дегидратации/гидратации [1–4]. Присутствие и

определенное расположение молекул воды в кристалли-

ческой решетке может изменять электронную структуру

магнитных ионов и взаимодействия между ними, влияя

на температуру магнитного упорядочения и магнитную

анизотропию [5–8]. Удаление или добавление молекул

воды может изменить геометрию связей между магнит-

ными ионами, что приводит к переключению доминиру-

ющих магнитных взаимодействий (например, с ферро-

магнитных на антиферромагнитные) [4]. Молекулы воды

могут действовать как лиганды, влияя на электронную

структуру и магнитную анизотропию магнитных ионов.

Ориентация и положение молекул воды могут суще-

ственно влиять на энергетические уровни и магнитные

свойства комплексов [5,6]. Молекулы воды формируют

сетку водородных связей в кристаллической структуре,

что может оказывать влияние на расположение и взаи-

модействие магнитных ионов, а следовательно, и на маг-

нитные свойства [7]. Конкретная ориентация молекулы

воды, координированной с магнитным ионом, может вы-

зывать изменения в электронной структуре и магнитной

анизотропии [5]. Присутствие молекул воды может вли-

ять на барьер перемагничивания, энергию, необходимую

для переключения намагниченности молекулы [8]. Уда-
ление молекул воды может изменить кристаллическую

структуру и межионные расстояния, что может повлиять

на температуру магнитного упорядочения [3,4]. Неко-

торые молекулярные магнетики могут вести себя как

”
магнитные губки“, т. е. их магнитные свойства могут

быть обратимо настроены контролируемым процессом

дегидратации/гидратации [3]. Эти уникальные свойства

открывают новые перспективы для создания умных

магнитных материалов с перестраиваемыми свойствами

и энергонезависимых устройств хранения информации,

сенсоров влажности, магнитных переключателей.

В настоящей работе синтезирован и исследован

новый молекулярный магнетик, представляющий

собой тетраядерный кластер кобальта (II)
Li10[Co4(H2O)2 ·(α-VW9O34)2]·34Н2О, с целью поиска

механизмов влияния дегидратации на спиновое

состояние ионов Co2+ в координационных соединениях

и установления взаимосвязи между гидратационным

состоянием, структурными изменениями и магнитными

свойствами.

Синтез тетракобальтзамещенного полиоксо-

аниона с литиевыми противокатионами

Li10[Co4(H2O)2 ·(α-VW9O34)2]·34Н2О проводили по

методике, описанной в работе [9]. Аттестация

образца выполнялась методами элементного и

рентгеноструктурного анализа, спектроскопии ядерного

магнитного резонанса и инфракрасной спектроскопии,

а также термогравиметрического анализа. Зависимости

магнитного момента от температуры M(T ) для

свежеприготовленного образца в исходном состоянии

и образца после сушки в ротационном испарителе

были измерены в диапазоне температур T = 2−300K в

постоянном магнитном поле напряженностью H = 5 kOe

с помощью вибрационного магнитометра многофункци-

ональной измерительной криомагнитной установки
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Рис. 1. Структура образца. Красным показаны атомы О,

серым — W, желтым — V, белым — Н, сиреневым — Co.

Цветной вариант рисунка представлен в электронной версии

статьи.

CFMS фирмы Cryogenic Ltd., UK. Измеренные

зависимости M(T ) были пересчитаны в температурные

зависимости молярной магнитной восприимчивости

по формуле χ = M/(Hν), где ν — количество

вещества [10]. Структура тетраядерного кластера

кобальта (II) Li10[Co4(H2O)2 · (α-VW9O34)2 ] · 34Н2О

приведена на рис. 1. Его основные структурные единицы

следующие: полиоксоанионный каркас, образованный

вольфрамованадатными анионами [α-VW9O34]
10−

и состоящий из девяти октаэдров WO6 и одного

тетраэдра VO4; квазилинейное тетракобальтовое

ядро Co4O14(H2O)2, окруженное [α-VW9O34]
10− и

ограниченное с обоих концов катионами Li+ . Ионы Co2+

находятся в октаэдрическом окружении: два внутренних

иона Co2+ связаны только с ионами кислорода кластера,

два внешних иона Co2+ координированы пятью ионами

кислорода кластера и молекулой воды (H2O). Молекулы

воды включают координационную воду (две молекулы,

связанные с ионами Co2+) и кристаллизационную

воду (32 молекулы), заполняющую полости решетки и

формирующую водородные связи.

На рис. 2 приведены измеренные температурные за-

висимости молярной магнитной восприимчивости χ(T )
свежеприготовленного образца в исходном состоянии

(as prepared) и образца после сушки в ротационном

испарителе (dehydration). Зависимости χ(T ) были пе-

ресчитаны в температурные зависимости обратной маг-

нитной восприимчивости χ−1(T ) (рис. 3). Зависимости
χ−1(T ) линейны при высоких температурах, а при низ-

ких температурах заметно отклоняются от линейности.

При экстраполяции высокотемпературной части этой за-

висимости до точки χ−1 = 0 получается ненулевое пере-

сечение. Такое поведение может быть интерпретировано

в рамках закона Кюри−Вейсса: χ−1 = (T −2)/C, где

C — константа Кюри, 2 — константа Вейсса. Экс-

траполяцией были определены значения 2 = −40K для

свежеприготовленного образца в исходном состоянии

и 2 = −110K для образца после сушки в ротацион-

ном испарителе. Ненулевое значение 2 может быть

обусловлено обменным взаимодействием между иона-
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Рис. 2. Температурные зависимости молярной магнитной

восприимчивости χ для образца до (as prepared) и после

(dehydration) сушки в ротационном испарителе.
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Рис. 3. Температурные зависимости обратной молярной маг-

нитной восприимчивости χ−1 для образца до (as prepared) и

после (dehydration) сушки в ротационном испарителе. Сплош-

ными линиями показаны экстраполяции высокотемпературной

части χ−1 до точки пересечения с осью температур c целью

определения констант Вейсса 2 (отмечены стрелками).
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ми Co2+. Отрицательный знак 2 указывает на то, что

имеет место антиферромагнитный обмен. Таким обра-

зом, дегидратация тетраядерного кластера кобальта (II)
приводит к усилению антиферромагнитного обмена. Де-

гидратация действительно может усиливать обменные

взаимодействия в некоторых материалах, например в

координационных сетках Cu(II)−Mn(III) [11] или ци-

анидсвязанных цепочках Fe2Co [12]. Это происходит

потому, что удаление молекул воды изменяет структуру

материала, сближая магнитные ионы и модифицируя

мостиковые лиганды, что усиливает обменные взаимо-

действия. Ключевые структурные изменения тетраядер-

ного кластера кобальта (II) при дегидратации состо-

ят в уменьшении межионных расстояний Co2+−Co2+,

изменении геометрии координации Co2+ и реконструк-

ции сетки водородных связей. Кристаллизационная вода

действует как спейсер, увеличивая расстояния между

магнитными центрами. При ее удалении координацион-

ные полиэдры Co2+ сближаются, расстояния Co−O−Co

сокращаются, а углы Co−O−Co растут, что усиливает

обменное взаимодействие. Дегидратация может убрать

координационную воду (H2O) с Co2+, оставив только

мостиковые ионы кислорода от [α-VW9O34], и перевести

Co2+ из искаженного октаэдра в более симметричный,

что усиливает перекрывание d-орбиталей. При дегид-

ратации исходные H-связи (O−H· · ·O) разрушаются.

Новые короткие контакты O· · ·O между ионами Co2+

создают дополнительные пути для усиления обмена.

Измеренные зависимости χ(T ) были пересчитаны в

температурные зависимости эффективного магнитного

момента µe f f (в магнетонах Бора µB), приходящегося

на один ион Co2+ из четырех в формульной единице, по

формуле µe f f = (8χT/4)1/2 (рис. 4). При высоких темпе-

ратурах T > 150K значения эффективного магнитного

момента образца до сушки в ротационном испарителе

остаются постоянными. Понижение температуры ниже

150K приводит к уменьшению величины µe f f (рис. 4).
Значения эффективного магнитного момента образца

после сушки в ротационном испарителе не выходят

на плато и уменьшаются с понижением температуры.

Это может быть обусловлено антиферромагнитным вза-

имодействием между ионами Co2+. Очевидно различие

между свежеприготовленным образцом в исходном со-

стоянии и образцом после сушки в ротационном испа-

рителе. Эффективный магнитный момент при комнатной

температуре первого образца µe f f ≈ 2.4µB существенно

ниже, чем второго µe f f ≈ 4.3µB (рис. 4).

Для изолированного иона Co2+ с электронной кон-

фигурацией 3d7 основному состоянию соответствует

терм 4F9/2 (спиновое квантовое число S = 3/2, орби-

тальное квантовое число L = 3) [10]. В этом случае

с учетом спин-орбитального взаимодействия (LS-связи)
эффективный магнитный момент определяется пол-

ным моментом J = L + S = 9/2 согласно выражению

µJ = gJ

(

J(J + 1)
)1/2

≈ 6.6µB (здесь gJ = 4/3 — фак-

тор Ланде). LS-связь доминирует в свободных ионах

и 4 f -элементах, но подавляется кристаллическим по-

лем для 3d-ионов. В пренебрежении спин-орбитальным

взаимодействием, когда векторы L и S ведут себя

независимо, эффективный магнитный момент опреде-

ляется спиновым и орбитальным вкладами согласно

выражению µHS+L =
(

L(L + 1) + 4S(S + 1)
)1/2

. Соответ-

ствующая величина для S = 3/2 и L = 3 принимает

значение µHS+L=3 ≈ 5.2µB, что значительно выше экс-

периментально полученных значений.

В комплексах с октаэдрическим кристаллическим по-

лем пять d-орбиталей иона Co2+ расщепляются на два

набора орбиталей, обозначаемых t2g и eg . В том случае,

когда расщепление 1 невелико, реализуется высоко-

спиновое (HS) состояние 4T1(t
5
2ge2g) с частично

”
замо-

роженным“ орбитальным моментом (S = 3/2, L = 2).
Соответствующая величина для S = 3/2 и L = 2 при-

нимает значение µHS+L=2 ≈ 4.5µB, что очень близко к

экспериментально полученному значению µe f f ≈ 4.3µB
для образца после сушки в ротационном испарителе.

Это указывает на то, что основным состоянием де-

гидратированного образца является HS-состояние. Пол-

ное гашение орбитального момента (L = 0) приводит

к тому, что эффективный магнитный момент опреде-

ляется только спиновым вкладом с S = 3/2 соглас-

но выражению µHS = 2
(

S(S + 1)
)1/2

≈ 3.9µB. Напротив,

когда расщепление 1 велико, реализуется низкоспи-

новое (LS) состояние 2E(t62g e1g) с еще более
”
замо-

роженным“ орбитальным моментом (S = 1/2, L = 1).
Соответствующая величина для S = 1/2 и L = 1 при-

нимает значение µLS+L=1 ≈ 2.2µB, что очень близко к

экспериментально полученному значению µe f f ≈ 2.4µB
для свежеприготовленного образца в исходном со-

стоянии до сушки в ротационном испарителе. Это

указывает на то, что основным состоянием гидра-

тированного образца является LS-состояние. Полное
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Рис. 4. Температурные зависимости эффективного магнитного

момента µe f f , приходящегося на один ион Co2+, для образца

до (as prepared) и после (dehydration) сушки в ротационном

испарителе. Горизонтальными штриховыми линиями отмечены

ожидаемые расчетные значения µJ , µHS, µLS и др. (см. текст).
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гашение орбитального момента (L = 0) приводит к

тому, что эффективный магнитный момент опреде-

ляется только спиновым вкладом с S = 1/2 соглас-

но выражению µLS = 2
(

S(S + 1)
)1/2

≈ 1.7µB. Таким об-

разом, дегидратация тетраядерного кластера кобаль-

та (II) приводит к спиновому кроссоверу LS → HS.

Дегидратация действительно может вызвать спино-

вый кроссовер LS → HS в некоторых материалах, на-

пример в комплексах [Co(pyterpy)Cl2]·2H2O [13] или

[Co(terpy)2]2[Mo(CN)8]·15H2O [14]. Это явление обу-

словлено изменением координационного окружения

иона Co2+ при удалении молекул воды, а также моди-

фикацией лигандного поля. Молекулы H2O проявляют

умеренную σ -донорную активность — способность ли-

гандов передавать электронную плотность на орбитали

центрального магнитного иона металла. Чем сильнее

σ -донорные свойства лиганда, тем больше электронной

плотности получает металл и соответственно сильнее

расщепление d-орбиталей (1) в кристаллическом поле,

что стабилизирует LS-состояние. Кроме того, водород-

ные H-связи фиксируют геометрию координационного

полиэдра, предотвращая искажения, которые могли бы

уменьшить 1. Некоторые искажения октаэдрического

поля (тетрагональное удлинение, тригональное сжатие)
могут усиливать расщепление d-орбиталей. При дегид-

ратации удаление кристаллогидратной воды вызывает

разрыв водородных связей, уменьшение σ -донорного

влияния и соответствующее снижение 1. Искажения

октаэдрического поля (ромбическое искажение, тетра-

гональное сжатие) также могут ослаблять расщепле-

ние d-орбиталей. При удалении координационной воды

(аксиального лиганда) координационное число умень-

шается с 6 до 5 и геометрия изменяется к квадратной

пирамиде. При этом разница энергий 1 становится

меньше. Это приводит к стабилизации HS-состояния.

Таким образом, гидратация стабилизирует

LS-состояние Co2+ в новом тетраядерном класте-

ре кобальта (II) Li10[Co4(H2O)2 · (α-VW9O34)2]·34Н2О

(µe f f = 2.4 µB), тогда как дегидратация индуцирует

переход в HS-состояние (µe f f = 4.3 µB). Основными

механизмами влияния дегидратации являются сниже-

ние координационного числа, уменьшение расщепле-

ния d-орбиталей, разрыв водородных связей и измене-

ние кристаллической упаковки. Обратимость переходов

LS ↔ HS при гидратации/дегидратации подтверждает

перспективность таких систем для разработки гигро-

чувствительных сенсоров, создания энергонезависимых

устройств хранения информации, модуляции магнитных

свойств внешними воздействиями.
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