Третий этап. 2019 год.
Научные результаты:

· Были разработаны модифицированные с учетом точечной симметрии версия программы MAGPACK для расчетов обменных кластеров и версия программы MVPACK для расчетов кластеров СВ. В модифицированных версиях программ: 1) выполняется теоретико-групповая классификация состояний; 2) генерируются симметризованные электронные базисные наборы, характеризующиеся не только полным спином системы и наборами промежуточных спинов в соответствующих схемах сложения моментов («спиновая симметрия»), но и неприводимыми представлениями точечной группы симметрии молекулярной системы; 3) строятся матрицы электронных гамильтонианов в симметризованном базисе, причем размерность блоков этих матриц определяется числом повторяющихся неприводимых представлений), что существенно упрощает последующую диагонализацию энергетических матриц и расчет на этой основе магнитных и спектроскопических свойств сложных полиядерных кластеров; 4) рассчитываются энергетические спектры а также магнитные и спектроскопические свойства обменных кластеров и кластеров СВ. Наряду с этим, развитые теоретико-групповые подходы существенно упростили использование программы VIBPACK, поскольку теперь файл входных данных этой программы, содержащий симметризованные электронные состояния и электронные энергетические матрицы для повторяющихся представлений не строится вручную, а генерируется автоматически с помощью модифицированной программы MVPACK, что существенно повышает эффективность теоретико-группового вибронного подхода к описанию свойств кластеров СВ. Развитые подходы и основанные на них программы были протестированы на различных обменных кластерах и кластерах СВ (полиоксованадате V15, представляющем собой полиядерный обменный кластер, двухэлектронный квадратно-плоскостной тетрамер СВ, одноэлектронный тригональный тример СВ) и доказали свою надежность и более высокую эффективность по сравнению с ранними версиями программ, в которых учитывалась только «спин-симметрия». 

· Предложен новый вибронный механизм стабилизации парно-делокализованных электронных состояний в тригональных тримерах смешанной валентности (СВ), таких, например, как комплексы [Fe3S4]0, являющиеся активными центрами железосерных протеинов. Следует подчеркнуть два основных различия этого механизма от известного ранее: 1) в отличие от прежнего механизма, основанного на вибронной модели ПКШ, предложенный новый вибронный механизм учитывает межцентровые колебания, модулирующие параметр переноса; 2) В отличие от ранее описанного механизма, приводящего к спин-зависимым условиям стабилизации парно-делокализованных состояний, в рамках предложенного нового механизма такие состояния в минимумах адиабатического потенциала оказываются основными независимо от полного спина кластера. Это означает, что предложенный нами механизм работает даже в случае одноэлектронного тримера СВ типа d1-d0-d0, для которого вибронная связь ПКШ - типа не при каких условиях не может привести к парной делокализации. Отметим следующие основные моменты, касающиеся применимости предложенного нового механизма и найденных в рамках этого механизма условий стабилизации парно-делокализованных основных состояний тригональных комплексов СВ: 1) Предложенный механизм играет основную роль при условии, что вибронная связь с межцентровыми колебаниями значительно сильнее взаимодействия с рассматриваемыми в модели ПКШ локальными «дышащими» модами; 2) Ключевое условие существования парной делокализации в рамках нового механизма определяется неравенством[image: image2.png]p="m51
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, означающим, что полносимметричное сжатие тригонального треугольного фрагмента, состоящего из трех металлоцентров, которое способствует полной делокализации электрона (то есть, равному распределению электронной плотности по трем металлоцентрам) оказывается энергетически менее выгодным чем неполносимметричное искажение приводящее к парной делокализации, причем, чем больше p, тем сильнее проявляется эффект парной делокализации.  Следует отметить, что хотя в трехатомной тригональной молекуле [image: image4.png]p =2,



 в тригональных тримерных кластерах СВ, содержащих наряду с состоящим из ионов металла треугольным фрагментом также лиганды, [image: image6.png]


 может значительно отличаться от [image: image8.png]


 и меняться от кластера к кластеру в зависимости от особенностей молекулярной структуры; 3) Условия стабилизации парно-делокализованных состояний зависят от знака параметра электронного переноса t.  Так, при t >0 парная делокализация проявляется только в случае, если параметр переноса t мал по сравнению с параметром вибронной связи l (последний всегда имеет тот же знак, что и t в связи со спецификой межцентровых колебаний). Напротив, в случае t < 0 степень парной делокализации возрастает с увеличением отношения t/l, если только t/l не превышает некоторого критического значения. Сравнение случаев положительных и отрицательных значений t позволяет сделать вывод, что случай t < 0 является, в целом, более благоприятным с точки зрения проявления эффекта парной делокализации. 

· Для выяснения предпочтительного дизайна молекулярной квадратно-плоскостной молекулярной ячейки для МККА был проведен сравнительный анализ двух типов молекулярных ячеек эквивалентных с точки зрения кулоновского взаимодействия, но имеющих различное число каналов электронного переноса, а именно, ячейки образованной из двух одноэлектронных димеров СВ и ячейки, представляющей собой двухэлектронный тетрамер СВ.  Было показано, что в пределе сильного кулоновского взаимодействия, когда кулоновская энергетическая щель внутри ячейки существенно превосходит энергии электронного переноса и вибронного взаимодействия (U >> t, U >> () различия в числе каналов переноса приводят к тому, что эффективный матричный элемент второго порядка, смешивающий состояния с AC и BD – локализациями электронной пары в тетрамерной ячейке, в два раза превышает по абсолютной величине соответствующий матричный элемент для би-димерной ячейки ([image: image10.png]
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, соответственно).  В рамках чисто электронного подхода было установлено, что функция отклика «ячейка-ячейка» для би-димерных ячеек, заметно более нелинейна по сравнению с функцией отклика тетрамерной ячейки (речь идет о функциях отклика, рассчитанных при одинаковых значениях параметра электронного переноса). Подобное поведение объясняется тем, что вследствие большего числа каналов переноса у тетрамерной ячейки электронная пара в такой ячейке оказывается более делокализованной и,  следовательно,  ее сложнее поляризовать квадрупольным кулоновским полем соседней управляющей ячейки, чем би-димерную ячейку. Расчеты показали, что чем слабее электронный перенос (то есть, чем меньше t) тем меньшим оказывается различие в нелинейности функций отклика для двух типов ячеек. Расчеты, проведенные в рамках вибронной модели ПКШ также демонстрируют более сильную нелинейность функции отклика для би-димерной ячейки. При увеличении параметра вибронного взаимодействия (при постоянном параметре электронного переноса) наблюдается такой же эффект, как и при уменьшении параметра электронного переноса, а именно, различия между функциями отклика двух типов ячеек становятся менее выраженными. Это означает, что между вибронным взаимодействием и электронным переносом имеет место конкуренция. В случае слабого вибронного взаимодействия электронный перенос доминирует, что выражается в существенном различии функций отклика. В случае сильного вибронного взаимодействия электронный перенос в значительной степени подавлен, поэтому различия в числе каналов электронного переноса перестают оказывать существенное влияние на функции отклика, что приводит к уменьшению их различий. На основе проведенного анализа  был сделан вывод о том, что с точки зрения проблемы целенаправленного дизайна МККА ячейка, состоящая из двух димеров, предпочтительнее, однако различие в функциональных характеристиках двух типов ячеек существенно зависит от относительных величин параметров переноса и вибронной связи.

· Исследовано происхождение магнитопластического эффекта в поликристаллическом сплаве Al-Mg-Si-Fe.  Показано, что ползучесть поликристаллического сплава увеличивается до 25%, а микротвердость уменьшается до 30% после выдержки в магнитном поле 0.7 Тл. В сплаве обнаружены микровключения FeAl размером ~ 1 мкм. Был сделан вывод о том, что основной причиной магнитопластичности является магнитострикция ферромагнитных включений, приводящая к локальным механическим напряжениям и генерации свежих дислокаций в окрестностях микровключений. Были выделены ферро-, антиферро- и парамагнитные вклады включений и/или атомов железа распределенных в Al матрице. Химический состав включений FeAl, определенный методом электронной микроскопии, а также измеренное с помощью спектроскопии Мессбауэра локальное поле хорошо согласуются с намагниченностью насыщения сплавов FeAl.

· В рамках исследований этапа 2019 года разработаны способы получения поликристаллов фотохромного SMM - комплекса диспрозия (3+) с лигандом ряда дарилэтена реакцией взаимодействия спиртовых растворов нитрата диспрозия (3+) с (1E,2E) -3,4-бис(2,5-диметилтиофен-3-ил)-N,N'-дигидроксииклопент-3-ен-1,2-диимином реакцией взаимодействия водного раствора нитрата диспрозия (3+) с водно-щелочным раствором 4-фенил-азофенола. Разработан также способ получения полимерных пленок поливиниллацетата, содержащих 5% синтезированного фотохромного мономолекулярного магнита (МММ). Комплексы и полимерный композит на основе фотохромного МММ охарактеризованы методами элементного анализа, ИК-, УФ, АC спектроскопии и СКВИД-магнетометрии. Наконец, разработан способ получения поликристаллов фотохромного комплекса диспрозия (3+) с лигандом ряда азобензола -реакцией взаимодействия водного раствора нитрата диспрозия (3+) с водно-щелочным раствором 4-фенил-азофенола.

· Была теоретически исследована способность фотопереключаемых порфириновых комплексов двухвалентных 3d-металлов (Cr, Mn, Fe, Co) демонстрировать фотоиндуцированное явление спинового переключения, вызываемого цис-транс-изомеризацией азопиридинового фрагмента. Результаты квантово-химического исследования явно демонстрируют, что в дополнение к известному комплексу Ni(II) порфириновые комплексы на основе Fe(II) и Co(II) также являются перспективными для создания фотопереключаемых ПММС. Показано, что образование квадратных пирамидальных комплексов Fe(II) и Co(II) в результате фотоизомеризации азопиридинового лиганда приводит к стабилизации высокоспинового основного состояния вызываемого изменением координационного окружения. Более того, впервые было показано, что фотооблучение может не только менять мультиплетность основного состояния, но также приводить к высокоспиновым состояниям с сильной магнитной анизотропией. Для комплексов железа и никеля параметр D, характеризующий магнитную анизотропию, оказывается положительным и составляет +29,9 см-1 и +53,5 см-1 соответственно. Для комплексов Co(II) рассчитанный параметр D равен -93,8 см-1. Такая значительная отрицательная магнитная анизотропия позволяет предположить, что комплекс Co(II) с квадратно-пирамидальной координацией является весьма перспективным не только в качестве ПММС, но также и в качестве МИМ.

· Получены и охарактеризованы пять новых семикоординированных комплексов Co(II) с 2,6-диацетилпиридин-бис(семикарбазоном) (H2dapsc) в качестве лиганда и различными аксиальными монодентатными лигандами. Все комплексы характеризуются искаженным пентагонально-бипирамидальным координационным окружением, которое возникает в результате координации почти плоского H2dapsc (N3O2) и двух одинаковых или разных апикальных лигандов (SCN‒, SeCN‒, [N(CN)2]‒, [C(CN)3]‒, N3‒, H2O) перпендикулярно экваториальной плоскости. В случае апикального лиганда N3‒ кристаллы  содержат два незначительно различающихся комплекса в одной кристаллической решетке, связанных водородными связями: нейтральный [Co(H2dapsc) (N3)2] и катионный [Co(H2dapsc)(N3) (H2O)]+. Теоретический анализ статических магнитных свойств обнаруживает сильную магнитную анизотропию типа «легкая плоскость» (D > 0) для всех комплексов с ненулевым параметром ромбичности. Рассчитанные высокоуровневыми методами квантовой химии (SA-CASSCF/NEVPT2) значения магнитной анизотропии и g-тензора хорошо согласуются с экспериментальными значениями параметров спин-гамильтониана, для всех рассматриваемых комплексов D ~ 35-40 см‒1, что указывает на слабое влияние природы аксиальных лигандов на величину параметра магнитной анизотропии в рассматриваемом типе семикоординатных моноядерных комплексов Co(II) с пентагонально-бипирамидальной координацией центрального иона. Все комплексы демонстрируют медленную релаксацию намагниченности в приложенном внешнем магнитном поле, то есть являются индуцированными полем МИМ. Для всех комплексов процесс релаксации хорошо описывается во всем интервале температур комбинацией рамановского и прямого спин-фононных процессов.

· С помощью методов ЭПР спектроскопии детально исследована корреляция между структурой и магнитной анизотропией двух тетраэдрических комплексов кобальта(II) [Co(qu)2Br2] (1) и [Co(lut)2Br2] (2)  с близкими структурными параметрами, но разными магнитными свойствами. С помощью ЭПР спектроскопии в X диапазоне были получены следующие значения параметров спин-гамильтониана: D = 6.030 см(1, |E/D|= 0.299, gx=2.279, gy=2.285, gz=2.227 для комплекса 1 и D = (5.709 см(1, |E/D|= 0.239, gx=2.236, gy=2.259, gz=2.327 для комплекса 2. Проведенные исследования с помощью СКВИД-магнетометрии показали, что комплекс 2 проявляет свойства МИМ. Проверка полученных результатов с помощью метода частотно-зависимой Фурье ЭПР спектроскопии в терагерцовом диапазоне, метода многочастотной высокопольной ЭПР спектроскопии, а также разработанной нами методики, основанной на комбинации трех взаимодополняющих друг друга методов ЭПР спектроскопии (обычной ЭПР спектроскопии в Х–диапазоне, многочастотной высокопольной ЭПР спектроскопии, и частотно-зависимой Фурье ЭПР спектроскопии в терагерцовом диапазоне) подтвердила правильность полученных параметров магнитной анизотропии.  Выполненные высокоуровневые квантовохимические расчеты хорошо предсказывают магнитные параметры. Проведённый квантово-химический модельный эксперимент показал, что даже небольшое изменение тетраэдрического угла может вызывать изменение знака магнитной анизотропии, что объясняет различие свойств комплексов 1 и 2. 

· Были получены и детально исследованы полифункциональные соединения на основе катионных комплексов Mn(III) с гексадентатными лигандами – основаниями Шиффа [Mn(5-X-sal-N-1,5,8,12)] (где X=Cl или Br) и анион-радикалами TCNQ, демонстрирующие спиновые переходы (ПММС – свойства) под действием различных внешних стимулов (температуры, света и т. д.) в сочетании с электрон-проводящими свойствами. Соединение [Mn(5-Cl-sal-N-1,5,8,12)] TCNQ1.5×2CH3CN, (I), содержит отдельные проводящие и магнитные блоки, а также молекулы ацетонитрила растворителя. В качестве магнитной подсистемы использован ион Mn(III) с гексадентатным лигандом - основанием Шиффа (N,N'-бис(3-(2-окси-5-хлор(бром)бензилиденамино)пропил)-этилендиамин), а проводящая подсистема образована молекулами представляющими собой π-электронный акцептор 7,7,8,8-тетрацианохинодиметан (TCNQ). Соединение I демонстрирует полупроводниковое поведение с проводимостью при комнатной температуре (RT ( 1(10-4 Ом-1 см-1 и энергией активации Ea ( 0.20 эВ. В области температур 73 - 123 K оно испытывает спиновый переход (с гистерезисом) между низкоспиновым S = 1 и высокоспиновым S = 2 состояниями ионов Mn(III) сопровождающийся изменениями в длинах связей в октаэдрах MnN4O2. Напротив, изоструктурный Br аналог [Mn(5-Br-sal-N-1,5,8,12)] TCNQ1.5×2CH3CN, (II) не показывает спинового кроссовера и остается в высокоспиновом состоянии в интервале температур 2-300 К. Сравнительный анализ хлор- и бромзамещенных изоструктурных соединений I и II позволяет сделать вывод о том, что относительно более плотная упаковка катионов [Mn(5-Br-sal-N-1,5,8,12)]+ препятствует их спиновой трансформации.
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