Диэлектрические свойства соединения [Fe(III)(Hthpy)(thpy)] со спин-переходом. 
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Координационные комплексы железа (III) с производными тиосемикарбазонов привлекают значительное внимание исследователей благодаря их способности к обратимому спин-кроссоверу (СК) между высокоспиновым (ВС, S=5/2) и низкоспиновым (НС, S=1/2) состояниями в твёрдом теле под действием внешних стимулов: температуры, давления, светового облучения. Явление спин-кроссовера сопровождается значительными изменениями длин связей металл–лиганд, объёма элементарной ячейки и электронной конфигурации иона металла, что приводит к резким изменениям магнитных, оптических и структурных свойств. Изучение корреляции между спиновым переходом и диэлектрическими свойствами представляет особый интерес для разработки мультифункциональных молекулярных материалов.
В настоящей работе исследованы диэлектрические свойства нейтрального безводного комплекса [Fe(III)(Hthpy)(thpy)] (1), где [image: image2.png]H,thpy



 – тиосемикарбазон пировиноградной кислоты. Образцы предоставлены сотрудниками ФИЦ ПХФ и МХ РАН Спицыной Н.Г., Благовым М.А. Согласно данным рентгеноструктурного анализа и магнитных измерений, в соединении 1 наблюдается полный резкий спин-кроссовер с температурой полуперехода [image: image4.png]Ty, = 226K



 и петлёй гистерезиса [image: image6.png]AT = 8K



 в диапазоне температур 210-240 K. Ион Fe(III) координирован двумя хелатирующими лигандами в моно- ([image: image8.png]Hthpy~



) и дианионной ([image: image10.png]thpy*™



) формах, образующими искажённое октаэдрическое окружение [image: image12.png]FeN,0,S,



. Кристаллическая упаковка 1 (триклинная, P[image: image14.png]


) содержит пары комплексов, связанных укороченным контактом [image: image16.png]
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 при 150 K), обеспечивающим высокую кооперативность спинового перехода.
Диэлектрическая проницаемость соединения 1 была исследована в диапазоне температур от 2 до 300 K в частотном диапазоне 1–20 кГц. На температурной зависимости диэлектрической проницаемости ε(T), измеренной при охлаждении, наблюдается острый пик при температуре [image: image20.png]T =~ 222



 K, что соответствует температуре спин-кроссовера, определённой по магнитной восприимчивости (рис. 1). При нагревании пик смещается к [image: image22.png]T =~ 218



 K и приобретает более размытую форму. Изменение частоты электрического поля не оказывало влияния на температуру и форму аномалий, что свидетельствует об отсутствии релаксорного поведения и подтверждает структурную природу наблюдаемой диэлектрической аномалии.
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Рисунок 1. Температурная зависимость диэлектрической проницаемости ε соединения [Fe(III)(Hthpy)(thpy)] при охлаждении.
Таким образом, в результате измерения температурных зависимостей диэлектрической проницаемости соединения [Fe(III)(Hthpy)(thpy)] установлена корреляция между диэлектрическими и магнитными свойствами: положения аномалий [image: image25.png]e(T)



 совпадают с температурами спинового перехода, определёнными методом СКВИД-магнитометрии. Полученные результаты свидетельствуют о перспективности соединений со спин-кроссовером на основе тиосемикарбазоновых лигандов для создания мультифункциональных молекулярных переключателей, в которых спиновый переход одновременно модулирует магнитные и диэлектрические отклики.
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