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[Выраженное] изменение магнитных свойств связанное с 

Магнетизм глазами химикаМагнетизм глазами химика
[ р ]
[небольшими] изменениями в составе или кристаллическом 
строении исследуемых веществ.
“Предсказуемость” корреляций между структурой и свойствами р д у рр ц ду ру ур
основана на анализе взаимодействий между локализованными
магнитными орбиталями.
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Зонный магнетизмЗонный магнетизм

E

E

EДиэлектрик Метал

Нестабильность, EF
Уровень Ферми

EF

Нестабильность, 
особенно в случае
3d- и 4f-металлов

Плотность состояний Плотность состояний



Зонный магнетизмЗонный магнетизм

Спонтанная намагниченность 
обусловлена спин-поляризацией 
зоны проводимости.

Antiferromagnet

Плотность состояний

зоны проводимости.

Тип магнитного упорядочения 
зависит от кривизны плотности 
состояний как функции энерги

Ферромагнетик

Плотность состоянийсостояний как функции энерги
на уровне Ферми.

При высокой плотности 
состояний на уровне Ферми Пример – фазы RCo2P2состояний на уровне Ферми 
магнитные свойства проявляют 
сильную чувствительность к 
воздействию внешних факторов. Состав

Температура 
магнитного 

упорядочения

Тип 
магнитного 
переходаупорядочения перехода

LaCo2P2 132 K Ферро

PrCo2P2 304 K АнтиферроPrCo2P2 304 K Антиферро

Reehuis, M.; et al. J. Phys. Chem. Solids 
1993, 54, 469-475.



Структурный тип Структурный тип ThCrThCr22SiSi22
Около 1,000 известных соединений с AT X (A = РЗЭ  щелочной или Около 1,000 известных соединений с 
разнообразными свойствами
- Сверхпроводимость (AFe2As2)
- Тяжелые фермионы

AT2X2 (A = РЗЭ, щелочной или 
щелочноземельный метал;

T = переходный метал;
X = Si  Ge   P  As  Se  Te) Тяжелые фермионы

- Метамагнетизм
X = Si, Ge,  P, As, Se, Te)

R
A

X R
P

CoT
X

Hoffmann, R.; Zheng, C. J. Phys. Chem. 1985, 89, 4175-4181.



Магнитные свойства Магнитные свойства RCoRCo22PP22

Состав Температура 
упорядочения

Тип 
перехода d(P–P),a Å

L C P 132 K 3 16

PrCo2P2LaCo2P2

LaCo2P2 132 K Ферро 3.16

CeCo2P2 440 K Антиферро 2.47

P C P 304 K А 2 57PrCo2P2 304 K Антиферро 2.57

NdCo2P2 309 K Антиферро 2.49

SmCo P 302 K АнтиферроSmCo2P2 302 K Антиферро ⎯

aДлина связи P-P: 2.20 Å

Изменение в расстояни P-P не может быть объяснено 
изменением в ионном радиусе R3+.

Reehuis, M.; et al. J. Phys. Chem. Solids 1993, 54, 469-475.
Malaman, B.; Venturini, G.; Pontonnier, L.; Fruchart, D. J. Magn. Magn. Mater. 1990, 86, 349-362.



Ферромагнетизм иФерромагнетизм и АнтиферромагнетизмАнтиферромагнетизм

Какие факторы определяют тип магнитного Какие факторы определяют тип магнитного 
упорядочения в этих фазах?

Ведет ли сжатие структуры вдоль оси c к Ведет ли сжатие структуры вдоль оси c к 
неминуемому антиферромагнитному переходу?
Можно ли наблюдать несколько магнитных М д
переходов при одном и том же составе?

L P C P (   0 1)LaxPr1-xCo2P2 (x = 0÷1)
Синтез в расплаве олова при
температуре 900-1000°Cтемпературе 900-1000 C
Однофазные образцы



Магнитные свойства Магнитные свойства LaLa11––x x PrPrxx CoCo22PP22

Kovnir, K.; Thompson, C. M.; Zhou, H. D.; Wiebe, C. R.; Shatruk, M. Chem. Mater. 2010, 22, 1704-1713.



Магнитные свойства Магнитные свойства LaLa11––x x PrPrxx CoCo22PP22

Kovnir, K.; Thompson, C. M.; Zhou, H. D.; Wiebe, C. R.; Shatruk, M. Chem. Mater. 2010, 22, 1704-1713.



Магнитные свойства Магнитные свойства LaLa11––x x PrPrxx CoCo22PP22

Kovnir, K.; Thompson, C. M.; Zhou, H. D.; Wiebe, C. R.; Shatruk, M. Chem. Mater. 2010, 22, 1704-1713.



Магнитные свойства Магнитные свойства LaLa11––x x PrPrxx CoCo22PP22

Kovnir, K.; Thompson, C. M.; Zhou, H. D.; Wiebe, C. R.; Shatruk, M. Chem. Mater. 2010, 22, 1704-1713.



МагнитноМагнитно--структурные корреляцииструктурные корреляции

Пр. группа I4/mmm

Kovnir, K.; Thompson, C. M.; Zhou, H. D.; Wiebe, C. R.; Shatruk, M. Chem. Mater. 2010, 22, 1704-1713.

Содержание Pr



Электронная структура Электронная структура LaLa11––xxPrPrxxCoCo22PP22

LaCo P (d = 2 69 Å) “La Pr Co P ” (d = 2 76 Å)LaCo2P2 (dCo-Co = 2.69 Å) La0.12Pr0.88Co2P2  (dCo-Co = 2.76 Å)

Kovnir, K.; Thompson, C. M.; Zhou, H. D.; Wiebe, C. R.; Shatruk, M. Chem. Mater. 2010, 22, 1704-1713.



Магнитные измерения на монокристаллахМагнитные измерения на монокристаллах

P PL P C P La0.5Pr0.5Co2P2La0.75Pr0.25Co2P2

Упорядочение 
вдоль оси c  

Упорядочение в 
плоскости ab  вдоль оси c, 

подобно PrCo2P2

плоскости ab, 
подобно LaCo2P2



Нейтронная дифракция (Нейтронная дифракция (LaLa0.750.75PrPr0.250.25CoCo22PP22))

П

Pr

Порошок

Co

Pr



Гетеровалентное замещениеГетеровалентное замещение

EuCo P PrCo P
Атм. давление Атм. давление

EuCo2P2 PrCo2P2
Низкое давление

3 ГП3 ГПа

Eu2+ Eu3+ Pr3+Eu?+

3.
27

 Å

2.
57

 Å

2.
57

 Å

АФМ, TN = 66 K
Магнитный Eu2+

Немагнитный Co

АФМ, TN = 304 K
Магнитный Pr3+

Магнитный Co

АФМ, TN = 260 K
Немагнитный Eu3+

Магнитный Co

Chefki, M.; Abd-Elmeguid, M. M.; Micklitz, H.; Huhnt, C.; Schlabitz, W.; Reehuis, M.; Jeitschko, W. 
Phys. Rev. Lett. 1998, 80, 802-805.

Немагнитный Co Магнитный CoМагнитный Co



Магнитные свойства Магнитные свойства PrPr0.80.8EuEu0.20.2CoCo22PP22

расплав Sn
ÅPr+Eu+Co+P Pr0.8Eu0.2Co2P2

расплав Sn

1150 K
d(P-P) = 2.58 Å

Pr0.8Eu0.2Co2P2:
Ферромагн., TC = 282 K
Магнитный CoМагнитный Co

Pr0 8Ca0 2Co2P20.8 0.2 2 2
обнаруживает 
схожие свойства

⇒ С  ⇒ Степень 
окисления Eu ≠ +3!

Kovnir, K.; Reiff, W. M.; Menushenkov, A. P.; Yaroslavtsev, A. A.; Chernikov, R. V.; Shatruk, M.; 
Chem. Mater. 2011, 23, в печати.



Мессбауровская спектроскопия Мессбауровская спектроскопия 151151EuEu

δ =−10  для Eu2+ (EuCo2P2)

δ =   0  для Eu3+ (EuF3)δ =   0  для Eu (EuF3)

Pr0.8Eu0.2Co2P2: Eu2.4+

Г  Гомогенное смешанно-
валентное состояние
(Eu2+ и Eu3+ неразличимы)

Быстрая электронная 
флуктуация (< 10–9 с) между 
локализованными 4f уровнями локализованными 4f уровнями 
европия и зоной проводимости.

Kovnir, K.; Reiff, W. M.; Menushenkov, A. P.; Yaroslavtsev, A. A.; Chernikov, R. V.; Shatruk, M.; 
Chem. Mater. 2011, 23, в печати.



И     

Мессбауровская спектроскопия Мессбауровская спектроскопия 151151EuEu

Ион европия в испытывает 
сильное сжатие в кристалли-
ческой решетке Pr0.8Eu0.2Co2P2

EuFe2P2

δ = –6.4 mm/s соответствует
“химическому давлению” в химическому давлению  в 
5.6 ГПа!

Ni, B.; Abd-Elmeguid, M. M.; Micklitz, H.; Sanchez, J. P.; Vulliet, P.; Johrendt, D. Phys. Rev. B 2001, 63, 100102(R).



XANESXANES--спектроскопия спектроскопия EuEu--LL33

Eu2+ и Eu3+ различимы на 
временной шкале XANES (~ 10–15 c)временной шкале XANES (~ 10 15 c)

Kovnir, K.; Reiff, W. M.; Menushenkov, A. P.; Yaroslavtsev, A. A.; Chernikov, R. V.; Shatruk, M.; 
Chem. Mater. 2011, 23, в печати.



ЗаключениеЗаключение
Магнитное упорядочение в фазах RCo PМагнитное упорядочение в фазах RCo2P2
может варьираться в значительной степени 
при незначительном изменении кристал-
лической и электронной структуры.

Магнитные свойства сильно анизотропны.р

Электронные факторы играют важнейшую 
роль в определении магнитных свойств этих роль в определении магнитных свойств этих 
материалов. Ферромагнитное состояние 
может быть достигнуто даже при сильном 
сжатии вдоль оси c, например в Pr0.8Eu0.2Co2P2.

Pr0.8Eu0.2Co2P2 демонстрирует гомогенное 0.8 0.2 2 2 р ру
смешанно-валентное состояние, вызванное 
химическим сжатием.



Часть Часть IIII

М  б бМ  б бМагнитная бистабильностьМагнитная бистабильность
в молекулярных кристаллахв молекулярных кристаллах



Эн р йн й р х

Спиновые кроссоверыСпиновые кроссоверы

eg

t2g

eg

t2g

Энтропийный переход
Наблюдается для ионов d4, d5, d6, d7

при изменении температуры, 
давления  или при фотоинициации

Изменяющиеся параметры:
- магнитный момент

ВС, S = 2НС, S = 0давления, или при фотоинициации

χT, emu·K/mol 0 3.0-3.8

d(F II N)  Å 1 95 2 00 2 15 2 20 магнитный момент
- расстояния металл-лиганд
- спектры поглощения

d(FeII-N), Å 1.95-2.00 2.15-2.20 

Применение:
- хранение данных
- дисплеи
- нелинейная оптика
- фотомагнетизм

Hauser, A. Top. Curr. Chem. 2004, 233, 49-58.
Létard, J.-F.; Guionneau, P.; Goux-Capes, L. Top. Curr. Chem. 2004, 235, 221-249.



[Fe(TPMA)(BIM)](ClO4)2

«Пробный» комплекс«Пробный» комплекс
[Fe(TPMA)(BIM)](ClO4)2

NHN

+ N N
N

Fe(ClO ) +
NHN N

N

NHN

+
N

Fe(ClO4)2 +

NHN

Fe

N

(ClO4)2
N

Tris (2-pyridylmethyl) amine
(TPMA)

2,2’-biimidazole
(BIM)

Магнитная 
восприимчивость

( )(BIM)

HS

T  170 K

восприимчивость

LS

T1/2 = 170 K

LS



Бисимидазол иБисимидазол и бисбензамидазолбисбензамидазол

N

2+

NHN

N NH
Fe

N

N
N

Спиновый кроссовер 
при T1/2 = 190 K

Высокоспиновое состояние 
во всем диапазоне 

температур (2-300 К)

В чем причина:
- N-алкилирование?

 б  ?- наличие бензольных колец?



[Fe(TPMA)(XBBIM)](ClO4)2 Суммарное 
искажение углову

(от идеальных 90o) 

123 K 210 K

166.87° 165.51°

[Fe(TPMA)(BIM)](ClO4)2[Fe(TPMA)(BIM)](ClO4)2

66.55° 100.71°



Понижение стерического отталкиванияПонижение стерического отталкивания

Связь Длина связи, Å
123 K 
(НС)

210 K 
(ВС)

Fe1-N5 2.049(4) 2.158(4)
Fe1-N4 1.966(4) 2.165(4)
Fe1-N3 1.985(4) 2.169(4)
Fe1-N2 1.973(4) 2.174(4) Fe1 N2 1.973(4) 2.174(4) 
Fe1-N6 2.032(4) 2.200(4) 
Fe1-N1 2.006(4) 2.240(4)

P21/c
R=0.0627



Спиновый кроссовер в алкилированном комплексеСпиновый кроссовер в алкилированном комплексе
2+

NNN
N

T1/2↓ = 196 K

N N
Fe

N
N

1/2 96 K
T1/2↑ = 203 K

Спиновый переход с
 ( T  7 K)

Алкилирование практически 
     

гистерезисом (ΔT ~ 7 K)

(%
)

0 Oe, 4.2 K LS Fe(II)

не влияет на силу поля 
бисимидазоловых лигандов.

Это открывает простой путь к A
bs

or
pt

io
n

 

0 Oe, 300 K HS Fe(II)
то от рывает простой пут   

функционализации спин-
кроссоверных комплексов.

Velocity (mm/s)



MLCT

ФотомагнетизмФотомагнетизм (LIESST)(LIESST)

3T2

1T1

1T2

5E

Облучение характиристической 
длиной волны, соответствующей 
полосе поглощения НС комплекса, 

3T1

T2 5E

hν

щ ,
приводит к стабилизации ВС 
состояния (light-induced excited 
spin state trapping)

5T2
HS

hν

1A1
LLS

Электронные переходы в спин-
переходных комплексах Fe(II)



ФотомагнетизмФотомагнетизм (LIESST)(LIESST)

магн, охлаждение
магн, нагрев
LIESST
опт, охлаждение
о а реH

S m опт, нагревγ H

λ
=6
33
nm

ВС
II ]Fe[γ

Облучение лазером (633 нм) 40K

общ
II

ВС
ВС ]Fe[

=γ

Облучение лазером (633 нм) 
после охлаждения до 10 K,

с последующим повышением 

TLIESST = 52K

НС
ВС

с последующим повышением 
температуры (0.2 К/мин)

LIESST



Сочетание ТПМА и 2 2′ бисимидазола создает 

ЗаключениеЗаключение

Сочетание ТПМА и 2,2 -бисимидазола создает 
необходимую силу поля лигандов для 
получения спин-кроссоверных комплексов
Один из таких комплексов демонстритует 
фотоинициированный спиновый кроссовер
При алкилировании бисимидазола спин-
кроссоверные свойства сохраняются, что 
повзоляет использовать этот тип комплексов повзоляет использовать этот тип комплексов 
для синтеза многофункциональных 
молекулярных материалов
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