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Мета і завдання дослідження: Метою даної роботи стало створення нових координаційних сполук та матеріалів на їх основі з широким спектром характеристик спінового переходу, а також вивчення перспективності даних матеріалів як хірооптичних, механічних та мікрохвильових перемикачів. Завданнями, що були покладені в основу даної роботи, стали наступні: розробка лігандних систем та отримання на їх основі нових сполук зі спіновим переходом, нано- та композитних матеріалів; вивчення явища спінового переходу в синтезованих комплексах, встановлення закономірностей впливу структури комплексу та морфології  матеріалу на характеристики спінового переходу; дослідження ефектів спінового переходу на хірооптичні властивості комплексів; вивчення енантіоселективних гостьових ефектів на спіновий перехід; розробка механічних конструкцій на основі матеріалів зі спіновим переходом з термічним, оптичним та електротермічним механізмами дії; вивчення зміни діелектричних властивостей комплексів при спіновому переході та інтеграція комплексів-перемикачів в мікроелектронні конструкції; дослідження взаємодії комплексів в різних спінових станах з мікрохвильовим випроміненням..
Наукова новизна отриманих результатів: Було отримано серію нових комплексів зі спіновим переходом на основі піразину, заміщених піразинів, піридазину та різноманітних хелатних лігандів з унікальними характеристиками спінового переходу (температура, різкість, завершеність, гістерезис). Встановлені основні закономірності утворення ціанометалатних комплексів з азинами та кореляції параметрів спінового переходу зі структурними особливостями комплексів. Отримано хіральні наночастинки та гелі зі спіновим переходом та показано, що вони змінюють свої хірооптичні властивості при зміні спінового стану. Вперше показано енантіоселективний ефект сорбції спиртів на хіральному комплексі зі спіновим переходом. Розроблено механічні конструкції, що використовують явище спінового переходу для генерації руху через термічний, оптичний та електричний впливи. Показано, що спіновий перехід ефективно змінює поглинання електромагнітного випромінення мікрохвильового діапазону комплексом. Кількість публікацій: До серії праць, поданих на конкурс, входить 18 статей, що опубліковано у міжнародних реферованих журналах, та 20 тез доповідей. Всього за тематикою дослідження автор опублікував 46 статей, всі з яких входять до наукометричної бази Scopus, 44 тези доповідей та 1 патент України, h-індекс автора становить 19. Кількість посилань на публікації автора, що увійшли до даної роботи/h-індекс роботи згідно з базою даних складає: Web of Science – 125/7; Scopus 125/7; Google Scholar – 140/7.
Практичне значення отриманих результатів: Розробка комплексів зі спіновим переходом є одним із перспективних шляхів створення нових матеріалів-перемикачів, які вирізняються варіабельними характеристиками переходу. Отримані комплекси трьох класів мать спінові переходи в різних температурних інтервалах (з та без гістерезису); зокрема, отримано комплекс з гістерезисним спіновим переходом при кімнатній температурі. Це робить нові сполуки перспективними для термометрії в широкому діапазоні температур, для використання як захисних елементів, термохромних пігментів тощо. Змінні хірооптичні властивості можуть дозволити інтеграцію отриманих матеріалів в оптичні елементи, а енантіоселективна чутливість до хіральних аналітів робить можливим використання комплексів в якості активних речовин енантіоселективних сенсорів. Ефект значного розширення комплексів при спіновому переході дозволяє їх використання в механічних конструкціях з термічним, оптичним та електротермічним механізмами дії. Зміна мікрохвильового поглинання при спіновому переході є перспективною в контексті управління хвилями радіочастотного діапазону.
Зміст роботи:

Спіновий перехід (СП) являє собою повну реорганізацію електронної конфігурації у деяких координаційних сполуках 3d-металів. Раціональний вибір ліганду є ключовим фактором для отримання сполук, яким властивий такий перехід. Наприклад, у випадку координаційних сполук феруму(ІІ), в залежності від довжини зв’язку метал-ліганд та сили поля ліганду, можна стабілізувати дві відмінні електронні конфігурації металічних центрів (t2g6eg0   - для низькоспіновоїї (НС) форми та t2g4eg2 - для високоспінової (ВС)). 

Кооперативність процесу часто призводить до виникнення гістерезису СП. Така бістабільність викликана наявністю двох локальних мінімумів потенціальної енергії у системі, які розділені енергетичним бар’єром. Перехід з одного спінового стану в інший може супроводжуватися радикальною зміною магнітних, оптичних, механічних та електричних властивостей речовини. Таким чином, наявність гістерезису обумовлює молекулярну пам'ять матеріалів зі СП. Незважаючи  на те, що вже отримано сполуки з різною температурою, різкістю та кооперативністю СП, явище залишається недостатньо вивченим, і отримання нових нанооб’єктів, тонких плівок, елементів пам’яті та сенсорів на основі матеріалів зі СП є об’єктом інтенсивних досліджень в останні роки.

СП може відбуватись під впливом ряду зовнішніх факторів (зміна температури або тиску, світлове опромінення та магнітне поле), проте матеріали, у яких зміна спінового стану спровокована впливом гостьових молекул, є найбільш перспективними для практичного застосування, насамперед з метою використання як активних елементів хімічних сенсорів. Ефект гостя є наслідком утворення слабких взаємодій між аналітом та координаційним каркасом, що призводить до зміни поля ліганду на металічних центрах та модулює поведінку СП.
	[image: image1.png]




	Рис. 1. Структура комплексу Aupz  та переплетіння сіток в ньому




Серед сполук зі СП особливе місце посідають аналоги клатратів Гофмана, що являють собою Fe-вмісні гетероціанометалати, що включають N-донорні ароматичні ліганди в координаційному оточенні феруму(ІІ). Для даної родини сполук характерна висока вірогідність спостереження СП, переходи різкі, можливі за досить високих температур, що робить дані сполуки одними з найбільш перспективних для практичного використання. Вони мають високу стабільність, що робить можливим отримання їх у функціонально важливих формах: наночастинки, тонкі плівки, композити з органічними полімерами.

У даній роботі було отримано новий комплекс [Fe(pz){Au(CN)2}2] (Aupz), досліджено СП в ньому та проведено його температурозалежні структурні, магнітні та мессбауерівські дослідження. Aupz кристалізується у орторомбічній групі Fmmm, його структуру показано на Рис. 1.  При нагріванні Aupz зазанає термічно- індукованого СП (Рис. 2а). Нижче температури переходу комплекс майже повністю діамагнітний (χMT ~ 0.1 см3·моль-1·K), а при 367 К він переходить у ВС (χMT ~ 3.34 см3· моль-1·K). При охолодженні перехід відбувається при 349 К, що відповідає гістерезису у 18 К. Мессбауерівські спектри (Рис. 2б) комплексу в обох спінових станах (НС при 80 К та ВС при 373 К) показали повний СП.

В той самий час, у даній роботі було отримано аналогічний комплекс на основі диціаноаргентату [Fe(pz){Ag(CN)2}2] та його сольват з ацетонітрилом (Agpz і Agpz·MeCN). Як у сольваті, так і у десольватованій формі даної координаційної сполуки спостерігається наявність високотемпературного СП. Координаційне оточення всіх центрів феруму(ІІ) утворене чотирма ціанометалатами і двома піразиновими лігандами, що є характерним для аналогів клатратів Гофмана зі СП. Agpz·MeCN кристалізується в просторовій групі Cm. Атоми феруму розташовані на спеціальному положенні і відповідні метал-ціаніді шарипоширюються в площині bc. Вони з'єднані N,N’-містковими піразиновими лігандами, які зв'язують атоми заліза вздовж осі а. Дві однакові сітки переплітаються з утворенням жорсткої структури, що має невеликі пори, які займають молекули ацетонітрилу. Довжини зв’язків ферум – ліганд  (Fe-NCN = 1.92(2) і 
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	Рис. 2. (а) Магнітні властивості комплексу Aupz як функція температури. (б) Мессбауерівські спектри комплексу Aupz при 293 та 373 K.


1.94(2) Å, Fe-Npz = 1.98(2) і 2.00(2) Å) свідчать про НС стан металічних центрів. Сильне спотворення, що проявляється у відхиленні від октаедричної геометрії Σ|90°–Θ N-Fe-N| = 9.0°, знаходиться в межах типового діапазону для НС Fe (II). При 306 К, Agpz·MeCN знаходиться в НС стані  χМT306K = 0.59 
см3· моль-1·К. Різке підвищення магнітної сприйнятливості при нагріванні свідчить про наявність СП, який відбувається вище 350 K з T↑ = 367 К. При 420 К цей комплекс знаходиться у ВС формі з χМT420K = 3.23 см3·моль-1·К. Термічна обробка також супроводжується втратою молекул ацетонітрилу. Наступні два цикли показують лише невелику різницю в порівнянні з переходом сольватованих каркасів.
Крім того, у даній роботі була отримана серія нових аналогів клатратів Гофмана зі СП  з використанням 2-заміщенних піразинів (хлоро, йодо та метил) та аніонів типу [M(CN)4]2-  (де М – Ni, Pd, Pt). Координаційні сполуки, утворені хлоро- та метилпіразином демонструють наявність термічноіндукованого СП, проте сполуки, утворені йодопіразином, є ВС у всьому температурному діапазоні. 
Кристалічна структура [Fe(2-хлоропіразин)2{Ni(CN)4}] (NiClpz) була отримана при 170 і 250 К. NiClpz кристалізується в моноклінній просторовій групі C2/m. Йон FeII розташований у центрі інверсії. Він має координаційне оточення у вигляді злегка витягнутого октаедра типу FeN6 (Рис. 3). Вимірювання порошкової дифракціі показали, що аналогічна структура спостерігається для чотирьох інших комплексів даної серії:  PdClpz, PtClpz, NiMepz та PdMepz. 
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	Рис. 3. (а) Фрагмент кристалічної структури NiClpz при 170 К. (б) 3D упаковка NiClpz.




Температурні залежності χMT для комплексів з аксіальними лігандами Clpz та Mepz представлені на Рис. 4. Класичний різкий одноетапний СП спостерігається в PtClpz і PdMepz. Для PtClpz, T↓ = 100.5 К і T↑ = 115 К з петлею гістерезису 14.5 К, а у випадку PtClpz, СП відбувається при T↓ = 229 К при охолодженні і при T↑ = 241.5 К при нагріванні з петлею гістерезису 12.5 К. 
У комплексах на основі тетраціанонікелатів NiClpz і NiMepz, йони FeII зазнають двоетапного СП. Для PtMepz вище 165 К χMT має значення 3.3 см3·К·моль-1, що вказує на те, що всі йони FeII знаходяться в ВС стані. При охолодженні магнітна сприйнятливість 
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	Рис. 4. Магнітні властивості комплексів з аксіальними лігандами  Clpz та Mepz  у вигляді залежності χMT від T
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	Рис. 5. СП та ДСК дослідження для трьох поліморфів комплексу [FeLBr(dca)2]


різко зменшується до ~ 1.8 см3·К·моль-1 (T↓ = 144 К) внаслідок термічноіндукованого СП у половині центрів FeII. Подальше зменшення значення χMT пояснюється розщепленням в нульовому полі в іонах FeII, які залишаються ВС за низьких температур. 
У даній роботі також було отримано комплекс складу  [FeLBr(dca)2], де LBr - N,N’-біс[(5-бромо-2-піридил)метил]етан-1,2-диамін, dca - диціанамід.  Даний комплекс може кристалізуватись у трьох поліморфних формах: α-форма має одноетапний перехід центрований при 134 К із гістерезисом у 8.3 К (при швидкості зміни температури 2 К·хв-1), β-форма зазнає двоетапного СП (T1/2 = 153 та 144 K) із гістерезисом у 4.5 К (при швидкості зміни температури 2 К·хв-1), а γ-форма залишається ВС у всьому температурному діапазоні (Рис. 5). Основною причиною поліморфізму є лабільна координаційна геометрія, що може бути властива диціанамідному ліганду.

Іншим відомим класом сполук зі СП є комплекси феруму (ІІ) з 1,2,4-триазолами, які мають одновимірну полімерну структуру. Дані комплекси відомі своєю здатністю утворювати сольвати з різними гідроксильними розчинниками, що зумовлює зміну характеру СП у цих комплексах за рахунок наявності гостьових молекул води чи спиртів. Завдяки різноманітності 1,2,4-триазолів та аніонів, придатних для побудови каркасів,  можна отримати матеріали цього класу речовин з дуже різноманітними характеристиками СП.

 У даній роботі було отримано новий хіральний комплекс зі СП, що має відмінні хірооптичні сигнали у різних спінових станах. Продемонстровано також перспективи використання матеріалів зі СП для хіральної детекції. 
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	Рис. 6. Зсув температури та різкості СП у координаційному полімері [Fe(NH2trz)3](S-CSA)2   у наслідок гостьового ефекту рацемічної суміші 2-бутанолу. 


 Існує декілька методів введення хірального центру у координаційні сполуки. У даній роботі було отримано комплекс [Fe(NH2trz)3](CSA)2 (NH2trz = 4-аміно-1,2,4-триазол, CSA – 10-камфорсульфонат) та досліджено зміну його хірооптичних властивостей при СП. Хіральність цього координаційного полімеру обумовлена наявністю аніону камфорсульфонової кислоти, який компенсує позитивний заряд ланцюгів ферум(ІІ)-триазол. У випадку даної сполуки, наявність хіральних центрів у координаційній структурі призводить до стереослективного відгуку на включення гостьових хіральних молекул.
У обох ізомерах комплексу (R- і S-) відбувається кооперативний СП при 316 К у режимі нагрівання та при 300 К у режимі охолодження (Рис. 6). За наявності гостьових молекул рацемічної суміші 2-бутанолу СП у матеріалі стає більш різким і відбувається за вищих температур (324 К за нагрівання та 315 К при охолодженні). Такий ефект можна пояснити формуванням  додаткових водневих зав’язків  у структурі, які підвищують кооперативний характер СП.
Для того, щоб відслідкувати вплив включення гостьових хіральних молекул на СП, було проведено магнітні вимірювання для чотирьох сольватів (два енантіомери комплексу з двома енантіомерами спиртів) (Рис. 7). СП у двох парах енантіомерних сольватів відбувається за різних температур: у R-комплексі з діа- у парамагнітний стан при 325 К у присутності R-2-бутнолу та при 323 К у присутності S-2-бутанолу. Перехід назад у НС стан відбувається при 316 К (R-2-бутнол) та при 314 К (S-2-
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	Рис. 7. Магнітні вимірювання СП у сольватах. Спостерігається енантіоселективний зсув температури СП (у двох відтворюваних циклах) як наслідок утворення діастереомерної структури. 


бутанол). Така відмінність температури СП на 2 К для сольватів з енантіомерними спиртами є відтворюваною при вимірюванні декількох термічних циклів. Однозначна наявність такого зсуву температур також підтверджується результатами магнітних вимірювань для S-комплексу, які мають дзеркальний характер. Даний ефект спостерігається завдяки тому, що для отриманих діастереомерних сольватів характерні два різні набори фізичних властивостей, у тому числі і характеристики СП. 
 Іншою важливою характеристикою сполук зі СП є зміна здатності поглинати випромінювання практично у всьому діапазоні довжин хвиль при СП. На сьогодні вже є вивченою взаємодія даних матеріалів з випроміненням у діапазоні починаючи з гамма-променів до дальньої ІЧ області. У ході даної роботи було досліджено взаємодію мікрохвильового випромінення з комплексом зі СП. 

 У даній роботі запропоновано метод перемикання мікрохвильового випромінення за допомогою комплексу зі СП, оскільки окрім різкої зміни фізичних властивостей, СП супроводжується зміною важливих характеристик матеріалу: діелектричної та магнітної проникностей, коефіцієнтів заломлення та поглинання. 

Для проведення мікрохвильових досліджень було обрано комплекс [Fe(Htrz)2(trz)](BF4) (Htrz = 1Н-1,2,4-триазол), який характеризується різким СП з широким гістерезисом, що  відбувається за високих температур. СП, що викликаний зміною температури, було досліджено за допомогою магнітних вимірювань (Рис. 8а). Зміна спінового стану відбувається при 377 К та 344 К у режимі нагрівання та охолодження, відповідно. 
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	Рис. 8. (а) Температурозалежні магнітні вимірювання демонструють кооперативний перехід між діамагнітним і парамагнітним станами комплексу. (б) Температурозалежні спектри мікрохвильового згасання, виміряні у режимі нагрівання. (в) Залежність мікрохвильового згасання від температури на обраних частотах (32 та 27 ГГц).


Температурозалежні спектри згасання мікрохвильового випромінення було отримано за допомогою скалярного аналізатора мереж у діапазоні 25,8 – 37.5 ГГц (Рис. 8б).

Згасання у зразку викликано як поглинанням, так і відбиттям електромагнітної хвилі від зразку. За низької температури мінімум згасання знаходиться на частоті 34.5 ГГц для НС форми комплексу. За високих температур при переході комплексу у ВС стан спостерігається зсув мінімуму в бік менших частот (33.2 ГГц). Такий зсув є свідченням підвищення показника заломлення та діелектричної проникності внаслідок СП.

 У інтервалі температур від 295 до 375 К згасання мікрохвильового випромінення змінюється дуже слабо (1.25-1.35 та 0.9-1.0 дБ при 32 та 27 ГГц відповідно). Проте на частоті 32 ГГц при температурі 375-390 К спостерігається різкий спад згасання, викликаний СП (згасання при 390 К дорівнює 0.85 дБ). Зворотній ефект спостерігається на частоті 27 ГГц. Така різка зміна згасання мікрохвильового випромінення пов’язана зі СП (який відбувається при 377 К відповідно до магнітних вимірювань),  проте направленість ефекту залежить від співвідношення між довжиною хвилі та розміром зразку.
Підпис претендента 


____________

І.О. Гуральський

10

_1638102123

