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Магнитные свойства веществ и материалов при-
влекают интерес исследователей уже не одно деся-
тилетие. В начале ХХ века стало очевидно, что та-
кие свойства являются результатом кооперативных 
эффектов на молекулярном и атомном уровнях, 
а с появлением квантовой механики генезис маг-
нетизма была тесно увязан с природой химичес-
кой связи. Представлялось очевидным, что мак-
роскопические магнитные свойства исследуемого 
объекта обусловлены кристаллохимическими осо-
бенностями тонкого строения ближайшего окруже-
ния атомов, содержащих неспаренные электроны. 
В этой связи изучение магнитных свойств объектов 
стало мощным средством получения информации 
о структуре неорганических, в первую очередь ко-
ординационных соединений еще до того, как рен-
тгеноструктурный анализ вошел в повседневную 
практику исследователей. Благодаря совместным 
усилиям физиков и химиков было создано особое 
направление неорганической и координационной 
химии – магнетохимия, что позволило получить 
большой объем данных о взаимосвязи структуры 
и магнитных свойств исследуемых объектов [1]. 
Последующий переход от чисто аналитическо-
го применения выявленных магнето-структурных 
корреляций к получению объектов с заданными 
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магнитными свойствами открыл новую страни-
цу магнетохимических исследований, обозначен-
ную в современной литературе как молекулярный 
магнетизм [2–5]. Результаты, полученные в рамках 
данного направления за последние десятилетия, 
поистине впечатляющи – молекулярные органичес-
кие ферромагнетики [6–8], металлоорганические 
объекты, магнитно упорядоченные при комнатной 
температуре [9–10], объекты спинтроники и моле-
кулярной электроники [11–16], открытие явления 
спин-кроссовера [17–23]. Очевидно, что в рамках 
одной статьи невозможно сколько-нибудь деталь-
ное изложение огромных достижений в области 
молекулярного магнетизма [24]; в настоящей рабо-
те авторы ограничились изложением теоретических 
основ и некоторых результатов последних иссле-
дований специфического класса магнитоактивных 
материалов – так называемых наномагнетиков, или 
молекулярных магнетиков [25].

1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ  ПРИРОДА
И  СВОЙСТВА  “МОЛЕКУЛ-МАГНИТОВ”

Хорошо известно, что ферромагнетики широко 
используются в самых различных областях деятель-
ности человека, причем круг их применения сущес-
твенно шире, чем, например, полупроводниковых 
материалов. Запись, хранение и воспроизведение 
информации – одни их наиболее важных примеров 
такого применения, реализуемого в магнитных лен-
тах, жестких дисках, дискетах и т.п. При этом боль-
шинство исследований в физике твердого тела и 
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промышленной технологии реализовано для метал-
лов либо их сплавов или простейших соединений 
(в первую очередь железа, хрома, кобальта, нике-
ля и ряда редкоземельных металлов). Практическое 
примененияе магнитных материалов ставит задачу 
уменьшения размера магнитных элементов памяти 
путем использования все меньших и меньших час-
тиц. Однако существует нижний предел подобной 
дискретизации, обусловленный явлением суперпа-
рамагнетизма [26], за которым становится уже не-
возможным сколько-нибудь длительное хранение 
информации вследствие утраты способности к реа-
лизации остаточной намагниченности. Для класси-
ческих магнитных материалов это явление насту-
пает при уменьшении размера частиц до 100–10 нм 
в зависимости от конкретной химической природы 
материала. Однако оказалось, что существуют маг-
нитоактивные частицы меньшего размера, которые 
в принципе могут быть использованы (правда, пока 
при очень низких температурах) в качестве, напри-
мер, важнейших компонентов т.н. квантовых ком-
пьютеров [11]. Относительно недавно установлено 
[27–31], что молекулы некоторых координацион-
ных соединений, содержащие несколько ионов пе-
реходных металлов с достаточно большим числом 
неспаренных электронов, при очень низких темпе-
ратурах обладают способностью к сохранению в 
течение определенного времени остаточной намаг-
ниченности, т.е. обладают так называемой магнит-
ной памятью. Это открывает поистине удивитель-
ные возможности хранения информации в одной 
отдельно взятой молекуле. Термин, введенный для 
определения таких систем – “молекулярные магне-
тики”, или “молекулы-магниты” (Single-molecule 
magnets, SMMs), достаточно ярко отражает подоб-

ные свойства. Подробно природа данного физичес-
кого феномена изложена ниже; сейчас же следует 
отметить, что для получения молекулярных магне-
тиков могут быть использованы разнообразные сов-
ременные приемы и методы как координационной, 
так и органической химии. Подобный подход ведет 
к созданию объектов с контролируемыми характе-
ристиками, а потенциальный набор органических 
лигандов, входящих в состав SMMs, практически 
безграничен. При этом появляется возможность 
управлять не только молекулярным, но и кристал-
лическим строением веществ за счет организации 
супрамолекулярных архитектур [32–40].

Рассмотрим основные особенности электронно-
го строения и магнитных свойств SMMs на клас-
сическом примере первой из открытых систем дан-
ного типа – кластера на основе ацетата марганца 
состава [Mn12O12(OAc)16 · (H2O)4], обозначаемого 
ниже MnOAc. Это соединение представляет собой 
полиоксометаллическое ядро, содержащее 12 ато-
мов марганца, окруженных шестнадцатью ацетат-
ными группами (рис. 1).

Ядро включает тетраэдр из четырех ионов Mn4+ 
(S = 3/2) и внешнее кольцо из восьми ионов Mn3+ 
(S = 2), связанных вместе оксо-группами и аце-
татными мостиковыми лигандами. MnOAc отно-
сится к пространственной группе симметрии I4; 
кристаллическая структура также включает 4 моле-
кулы H2O и 2 молекулы СН3COOH, соединяющие 
Mn12-ацетатные кластеры [41]. Основное спиновое 
состояние кластера, соответствующее суммарному 
спину S = 10, возникает вследствие ферромагнит-
ного обменного взаимодействия между восемью 
ионами Mn3+ и четырьмя ионами Mn4+, причем 
подрешетки взаимодействуют антиферромагнитно. 

Рис. 1. Молекулярная структура MnOAc (а) и ориентация спинов отдельных ионов в основном состоянии S = 10 (б); линии со-
ответствуют наиболее важным каналам обменного взаимодействия антиферромагнитного типа с соотношением J1 ∼ J2 > J3 ∼ J4 
[41] 
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Магнитная анизотропия основного состояния клас-
тера возникает, главным образом, вследствие ани-
зотропии восьми ионов Mn3+. Координационная 
сфера вокруг каждого из указанных ионов пред-
ставляет собой искаженный (вследствие эффекта 
Яна–Теллера) октаэдр. Это обстоятельство вместе 
со спин-орбитальным взаимодействием создает эф-
фект расщепления в “нулевом поле”. 

Таким образом, потенциальные молекулярные 
магнетики могут рассматриваться как индивиду-
альные молекулы, содержащие конечное число 
обменно-связанных парамагнитных центров, что 
в рамках изотропного приближения отражается 
спин-гамильтонианом [42]:

 – ,H J S Sij i j
i j

=
!

t t t/   (1)

где Jij – обменный параметр между i-м и j-м маг-
нитными ионами с общим спином Si и Sj соответс-
твенно.

Гамильтониан (1) в общем случае должен быть 
дополнен слагаемым, отражающим отмеченное 
выше расщепление энергетических состояний каж-
дого иона (отмеченное выше расщепление в “нуле-
вом поле”) 
 ,S D Si

i
i i

t t/   (2)

где Di – параметр расщепления, а также термом, 
отражающим действие внешнего магнитного поля 
(эффект Зеемана) 
 .S g BB i

i
in t/   (3)

Решение задачи нахождения энергетических со-
стояний полиядерной системы в рамках получен-
ного таким образом обобщенного гамильтониана 
позволяет получить набор низколежащих уровней, 
каждый из которых соответствует определенному 
значению суммарного спина системы S. Именно 
анализ этих состояний позволяет наглядно отразить 
физическую природу молекулярного магнетизма. 
Не зависящая от внешнего магнитного поля часть 
обобщенного спин-гамильтониана может быть пе-
реписана в виде 
 ,H SDS=t t t  (4), 

где D – тензор кристаллического поля для общего 
спина S. Если компоненты x, y, z декартовой сис-
темы координат соответствуют собственным значе-
ниям векторов D, то (4) принимает вид
 ,H D S D S D Sxx x yy y zz z

2 2 2= + +t  (5),

который с учетом 

 Ë– ( ) ( – )D D D D E D D
2
1

2
1

zz xx yy xx yy= + =

может быть переписан в виде
 – ( – ).H DS E S Sz x y

2 2 2= +t  (6)

Большинство соединений характеризуется близ-
кой к аксиальной симметрией, так что E = 0, поэ-
тому гамильтониан системы (6) в “нулевом поле” 
принимает вид 
 – .H DS z

2=t  (7)

При D > 0 низкие энергетические состояния со-
ответствуют максимальному спину с m = ±S; вели-
чина энергетического барьера между состояниями 
с mS = +S и mS = –S равна |D|S2 (рис. 2) [43].

Для приведенного выше соединения MnOAc 
(рис. 1) основное состояние отвечает S = ±10 
(рис. 2а). Когда данный образец помещается во вне-
шнее поле, состояние с mS = –10 стабилизируется 
по отношению к состоянию с mS = +10 (рис. 2б), 
и все кластерные молекулы MnOAc ориентируют 
спины вдоль направления внешнего поля, причем 
при снятии внешнего магнитного поля релаксация 
намагниченности (в области сверхнизких темпе-
ратур, конечно) до достижения исходного равно-
весного состояния (рис. 2в) реализуется настоль-
ко медленно, что в образце достаточно длительное 
время сохраняется остаточная намагниченность 
(в нулевом поле). При изменении направления век-
тора напряженности внешнего магнитного поля 
знак остаточной намагниченности меняется на про-
тивоположный, что приводит к характерной “пет-
ле гистерезиса”. Форма этой петли, связанная с 
величиной коэрцитивной силы, зависит как от тем-
пературы, так и от скорости обращения внешне-

Рис. 2. Энергетические уровни SMMs для спиновых состоя-
ний S: а – “нулевое поле”, уровни +mS (слева) и –mS (справа) 
имеют одинаковую заселенность; б – внешнее магнитное поле 
приводит к росту заселенности –mS состояний; в –  возвраще-
ние в состояние равновесия после снятия внешнего поля, либо 
путем термической активации, либо путем квантового тунне-
лирования
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го поля, причем для MnOAc при Т < 3К величина 
коэрцитивного поля составляет несколько тесла. 
Из сказанного следует, что в нулевом поле намаг-
ниченность MnOAc может быть, в зависимости от 
предыстории образца, как положительной, так и от-
рицательной, т.е. молекула кластера является бис-
табильной (имеет два устойчивых состояния), что 
в принципе позволяет рассматривать данную моле-
кулу как “резервуар” для записи и хранения инфор-
мации. Совершенно очевидно, что в этом смысле 
преимущество молекулярного кластера по сравне-
нию с любыми другими типами магнитоактивных 
материалов заключается в том, что все частицы 
кластера идентичны друг другу и их структура хо-
рошо известна.

Неудивительно, что практическое применение 
открытых SMMs представляется весьма перспек-
тивным. Это обусловлено во многом тем обстоя-
тельством, что ниже критической температуры, т.е. 
температуры, при которой заселено наиболее низ-
колежащее состояние (иначе называемое темпера-
турой блокировки), система MnOAc, содержащая 
12 магнитных центров, может хранить 1 бит инфор-
мации, что существенно превосходит классические 
наночастицы магнитных материалов, содержащих 
свыше 100 магнитных центров. Необходимо также 
отметить, что исчезновение остаточной намагни-
ченности может происходить не только в результате 
термически активированного процесса (прохожде-
ние над “барьером”), но и через квантовое тунне-
лирование (под “барьером”, рис. 2, 3) [44–45], что 
также сказывается на результирующей форме пет-
ли гистерезиса.

Поскольку, как будет показано ниже, для направ-
ленного получения SMMs весьма важным является 
процесс термической релаксации намагниченнос-
ти, рассмотрим его “кинетические” особеннос-
ти [4, 46]. Выше отмечено, что расщепление спи-

новых состояний обменно-связанного кластера в 
“нулевом” поле описывается гамильтонианом (7). 
Диаграмма энергетических состояний и механизм 
инверсии намагниченности SMM при преодолении 
энергетического барьера наглядно представлены на 
рисунке 4.

По аналогии с кинетикой химических реакций 
скорость инверсии намагниченности, очевидно, 
должна подчиняться закону Аррениуса

 (– / ),exp E kT– –1
0

1x x D=  (8)

где экспоненциальная часть определяется высотой 
энергетического барьера инверсии и равна, таким 
образом, DS2. В этой связи возникает вопрос, по-
чему явление магнитного гистерезиса на молеку-

Рис. 3. Зависимость энергетических уровней SMMS в нулевом поле от проекции спина молекулы Sz (a) и петли гистерезиса 
в монокристалле MnOAc при различных температурах (б) [44]

Рис. 4. Возвращение в равновесное состояние после снятия 
внешнего поля через пошаговый спин-фононный механизм 
[4]
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лярном уровне не было открыто намного раньше. 
Действительно, синтетические возможности по по-
лучению полиядерных систем позволяют достигать 
очень больших значений суммарного спина, что 
обусловливает необходимое существенное увеличе-
ние “высоты” энергетического барьера и торможе-
ние квантового туннелирования. Практически была 
получена система, для которой суммарный спин 
S = 83/2 [47], причем такие значения могут быть 
достигнуты либо при параллельной ориентации 
одинаковых по величине спинов парамагнитных 
центров, либо при антипараллельной ориентации 
спинов двух подсистем (аналог ферримагнетиков). 
Последний подход представляется более удобным 
(конкретные примеры приведены ниже), посколь-
ку обычно антиферромагнетизм встречается значи-
тельно чаще, нежели ферромагнитный обмен, реа-
лизация которого требует строгой ортогональности 
магнитных орбиталей [48, 49] и который часто со-
провождается ортогональностью осей анизотропии 
и соответствующим ослаблением магнитной ани-
зотропии. Напомним, что магнитная анизотропия и 
значительный суммарный спин основного состоя-
ния есть необходимое условие реализации свойств 
SMMs.

Вместе с тем следует отметить, что главное отли-
чие процесса инверсии намагниченности в SMMs 
от такового в классических магнитных материалах 
а также от обычных химических реакций состоит 
в том, что в подобном процессе принимает учас-
тие относительно малый набор энергетических со-
стояний. Известно, что инверсия должна включать 
переходы между такими состояниями, механизм 
которых обусловлен спин-фононным взаимодейс-
твием [4]. 

Процесс инверсии намагниченности происхо-
дит, таким образом, через большое число переходов 
между уровнями, поскольку фононы могут вызы-
вать только переходы между состояниями, для ко-
торых Δm = ±1, ±2. Хорошо известно, что скорость 
многостадийного химического процесса определя-
ется в основном скоростью наиболее медленной 
(лимитирующей) стадии; это соответствует перехо-
ду через вершину энергетического барьера (рис. 4). 
Подобные переходы являются весьма медленны-
ми, поскольку при низких температурах заселен-
ность верхних по энергии состояний относительно 
мала. Кроме того, повышение температуры не так 
эффективно, как в обычных химических процес-
сах, поскольку переходы на вершине барьера связа-
ны с очень малыми изменениями в энергии состо-
яний по сравнению с аналогичными изменениями 
при переходах из наиболее стабильного основного 
состояния, и плотность фононов для таких пере-
ходов весьма мала. В этой связи возникает доста-
точно парадоксальная ситуация: с одной стороны, 
повышение температуры приводит к заселению со-
стояний вблизи вершины энергетического барьера, 
что должно ускорить инверсию, а с другой – в сис-
теме не содержится достаточного числа фононов, 
для того чтобы такие переходы имели место. 
Подобное обстоятельство может служить качест-
венным объяснением достаточно малых значений 
предэкспоненциального множителя в (8) для SMMs 
по сравнению с обычными магнитными материала-
ми, что имеет очень большое значение для обнару-
жения остаточной намагниченности в таких объек-
тах [48].

Сложность и многообразие физических свойств 
SMMs могут быть проиллюстрированы на примере 
молекулярного кластера железа, синтезированного 
вскоре после MnOAc [2, 3]. Система представля-
ла собой катион состава [Fe8(tacn)6O2(OH)12]8+, где 
tacn = 1,4,7-триазациклононан, ион железа нахо-
дится в степени окисления +3 (рис. 5).

Интересно отметить, что ядро молекулы, содер-
жащее кластер ионов Fe3+, похоже на структурооб-
разующую единицу оксида или гидроксида желе-
за (III), однако присутствие органических молекул 
препятствует образованию бесконечной пространс-
твенной решетки. Основное состояние кластера от-
вечает общему спину S = 10. Это состояние расщеп-
лено кристаллическим полем с низшими уровнями, 
соответствующими mS = ±10, аналогично рассмот-
ренному выше кластеру MnOAc. Вместе с тем, 
главное различие в данной ситуации заключается в 
том, что энергия расщепления для кластера железа 
составляет лишь одну треть от таковой для MnOAc; 
вследствие этого время релаксации остаточной на-
магниченности кластера железа много меньше, чем 

Рис. 5. Схематическое изображение катиона 
[Fe8(tacn)6O2(OH)12]8+. Стрелки отражают ориентацию спинов 
каждого из ионов в основном состоянии с S = 10 [49]



ВЕСТНИК  ЮЖНОГО  НАУЧНОГО  ЦЕНТРА  РАН       Том 7       № 1       2011

 МОЛЕКУЛЯРНЫЕ  МАГНЕТИКИ 29

для MnOAc при любых температурах, и эффекты 
квантового туннелирования являются более выра-
женными [49]. 

Логично предположить, что технологически зна-
чимое “повышение качества” молекулярных магне-
тиков может быть достигнуто увеличением спина 
основного состояния, что должно было бы привести 
к росту температуры блокировки и высоты энерге-
тического барьера [50]. Это может быть достигнуто 
увеличением размера кластера с соответствующим 
ростом числа ионов переходных металлов в послед-
нем. Предлагаемый вариант приведен на рисунке 6, 
в правой его части представлены кластеры марган-
ца, приближающиеся по своим размерам к класси-
ческим магнитным наночастицам.

Однако, хотя такой подход и может быть вер-
ным в принципе, на практике весьма затруднитель-
но управление обменным взаимодействием между 
парамагнитными ионами переходных металлов, 
которое, как уже отмечалось выше, носит преиму-
щественно антиферромагнитный характер. По-
этому даже для относительно больших по разме-
ру кластеров основное состояние характеризуется 
весьма малыми значениями общего спина систе-
мы. Кроме того, даже при очень большом значении 
спина для упомянутого выше кластера марганца 
(S = 83/2) отсутствие локальной анизотропии отде-
льных ионов лишает такие системы свойств SMMs 
[47].

Был синтезирован еще более крупный кластер – 
Mn84 – в форме тора, проявляющий свойства SMMs 
(рис. 6); данный результат подтверждает значение 
“молекулярного подхода” (снизу вверх) для по-
лучения наноразмерных материалов, близких по 
геометрическим характеристикам к системам, по-
лучаемым способом “сверху вниз” [51]. Большой 

интерес проявляется также к координационным 
соединениям редкоземельных элементов, которые 
даже в виде моноядерных комплексов (рис. 7) мо-
гут проявлять свойства SMMs при относительно 
высоких температурах блокировки [52–56].

При этом РЗЭ могут образовывать комплексы 
(рис. 8), проявляющие свойства SMMs, несмотря 
на малые значения магнитной восприимчивости 
при низких температурах [57], что несколько меня-
ет требование обязательной реализации значитель-
ной величины спина основного состояния.

Отмечено также, что частичная замена ионов 
Mn2+ в описанных выше кластерах на ионы РЗЭ 
приводит к существенному росту магнитной ани-
зотропии получаемых гетероядерных кластеров 
[58–60].

Влияние деталей тонкой структуры лиган-
дов на свойства SMMs, открывающее возмож-
ность управления характеристиками молекуляр-
ных магнетиков, изучено в работах [61–63]. Были 
синтезированы и всесторонне исследованы гек-

Рис. 6. Два возможных подхода к увеличению размера и числа ядер молекулярных кластеров, содержащих ионы марганца [50]

Рис. 7. Строение аниона бис-фталоцианаминатного комплекса 
гольмия TBA+[Pc2Ho]– (TBA = тетрабутиламмоний) [52]
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саядерные комплексы Mn (III) с общей формулой 
[Mn6O2(Rsao)6 · (O2CRʹ)2(solv)x] (рис. 9).

Полученные в данных работах магнето-струк-
турные корреляции представляются весьма важ-
ными, поскольку являются убедительным дока-
зательством возможности не только управления 
структурой и свойствами основного состояния об-
менно-связанных систем, но и теоретического пред-
сказания величин обменных параметров полиядер-
ных металл-хелатов со свойствами SMMs [64–68]. 
Вместе с тем возможность практического примене-
ния уже известных SMMs ограничена также и тем 
обстоятельством, что такие системы обычно либо 
плохо растворимы в большинстве органических 

растворителей, либо такое растворение сопровож-
дается их деструкцией. Возможным путем решения 
данной проблемы является “капсулирование” моле-
кул SMMs в защищенные комплексы на поверхнос-
ти носителя [69, 70], что дает также дополнитель-
ные преимущества наиболее предпочтительной 
пространственной ориентации молекул [71, 72]. 
Предпринимались попытки подобной реализации 
с использованием технологии пленок Ленгмюра–
Блоджет [73], химического связывания [74, 75], 
функционализации поверхности носителя [76–78]. 
Однако следует отметить, что кластер MnOAc, 
адсорбированный на подложке из металлического 
золота, теряет свойства SMMs, в отличие от класте-
ра железа(III), адсорбированного на такой же под-
ложке за счет терминальных серусодержащих али-
фатических цепочек [50, 76, 79] (рис. 10).

Вместе с тем, и до настоящего времени полу-
чение SMMs с практически приемлемой темпера-
турой блокировки, с формой частиц, подлежащей 
относительно легкому варьированию, несмотря на 
молекулярные размеры, которые могут быть маг-
нитно изолированы друг от друга, по-прежнему ос-
тается пока не разрешенной проблемой [80, 81].

2. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ  МАГНЕТИКИ
С  ЛИНЕЙНО-ЦЕПОЧЕЧНОЙ  СТРУКТУРОЙ

Еще в 1963 г. было показано, что полиядерные 
комплексы с линейной структурой могут обладать 
остаточной намагниченностью, если для них вы-
полняются два условия: 1) сила обменного взаи-
модействия внутри полиядерной молекулы сущес-
твенно выше межмолекулярных взаимодействий и 
2) образец обладает свойствами изинговского фер-
ро- или ферримагнетика [82].

Рис. 8. Структура трехъядерного комплекса диспрозия, прояв-
ляющего свойства SMM [57]

Рис. 9. Структура комплекса [Mn6O2(Et · Sao)6 · (O2CCMe)2(Et
OH)5], одного из представителей общей группы соединений со-
става [Mn6O2(Rsao)6(O2CRʹ)2(solvent)x], где Rsao = Hsao, Etsao, 
Mesao; OCRʹ = O2CH, O2CCPh, O2CCMe3, O2CPh2OPh [62]

Рис. 10. Кластер Fe4
3+ SMMs, адсорбированный на поверхнос-

ти металлического золота [50]
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Первое положение предполагает достаточно хо-
рошую изолированность одномерных (1D) цепей 
друг от друга, второе – наличие магнитной анизот-
ропии [27, 83]. Мотивацией к синтезу подобных 
систем послужила необходимость повышения тем-
пературы блокировки SMMs. Первым объектом, 
который может быть отнесен к т.н. Single Chain 
Magnets (SCMs), стал полиядерный комплекс Co(II), 
синтезированный в 2001 г. [84], т.е. через 38 лет пос-
ле теоретического предсказания возможности су-
ществования подобных систем. Вскоре после этого 
был синтезирован гетероядерный полимерный ком-
плекс состава [Mn2(Saltmen)2 · Ni(Pao)2(Py)2](ClO4)2 
(рис. 11), для которого и был предложен приведен-
ной выше термин – “молекулярные магнетики с ли-
нейно-цепочечной структурой” [85].

В данном соединении структурообразующая 
трехъядерная группировка связана ферромагнитно, 
что обусловливает достаточно высокое значение 
спина системы. Было предположено, что темпера-
туру блокировки можно повысить путем усиления 
обменного взаимодействия между высокоспино-
выми парамагнитными центрами в цепочке; кроме 
того, было показано, что синтетический подход к 
получению SCMs должен включать следующие со-
ставляющие: 

1) Использование таких мостиковых лигандных 
систем, которые будут обеспечивать эффективные 
каналы обмена между ионами Co2+, Ni2+, Mn3+, Fe2+, 
PЗЭ, т.е. парамагнитными центрами с высокой маг-
нитной анизотропией.

2) Достаточно надежная магнитная изоляция 
1D-цепей друг от друга путем применения диа-
магнитных ионов или молекул, входящих в со-
став образующегося полиядерного координацион-
ного соединения [86–93]. При этом образование 
SCMs возможно и для систем, в которых обмен-
ное взаимодействие реализуется с участием ра-
дикальных группировок. Примером 1D-комплек-
са подобного типа является соединение состава 
[Dy(Hfac)3(NITPhOPh)]∞, послужившее основой 
для последующего синтеза аналогичной серии 

[M(Hfac)3(NITPhOPh)]∞, где M = Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, 
Er, Tm и Yb [94, 95] (рис. 12).

Совершенно очевидно, что выявление ключевых 
факторов, определяющих поведение полиядерных 
координационных соединений как SCMs, не менее 
важно, чем в случае SMMs. В этой связи исследо-
вания подобных систем имеют особую актуаль-
ность. По синтезу и изучению 1D-систем, относя-
щихся к SСMs, за последние 10 лет опубликовано 
очень большое число работ; отметим, например, 
использование в качестве мостиковых лигандов ци-
ано-групп [96–104], оксалато-групп [105–108], кар-
боксилатных [109–112], фосфинатных [113, 114], 
дитиолатных [115, 116] и других группировок [92, 
117–121]. При этом в синтезе были задействованы 
различные объемные лигандные системы, исполь-
зован широкий ряд противоионов с изменяющей-
ся химической природой, что позволило получить 
существенный объем материалов, проявляющих 
свойства SCMs. С классической точки зрения [3] 
синтез подобных систем подразумевает три основ-
ных теоретических подхода к управлению их маг-
нитными свойствами, а именно создание условий 
для реализации ферромагнитного обмена между 
парамагнитными центрами, представляющими со-
бой не только ионы переходных металлов и РЗЭ, но 
и свободно-радикальные фрагменты. Далее на ряде 
наиболее наглядных экспериментальных данных 
показано, каким образом эти основополагающие 
теоретические приближения могут быть реализо-
ваны на практике. 

Как уже отмечалось выше, в качестве мостико-
вых лигандов для получения SСMs могут исполь-
зоваться карбоксилат-ионы; примером подобного 
подхода являются результаты, приведенные в [111], 
касающиеся синтеза и исследования магнитных 
свойств полиядерного комплекса Co(II) состава 
Сo(trans-1,2-chdc), строение которого приведено на 
рисунке 13.

В этом соединении карбоксилатные мостики 
связывают катионы Со2+ в форме “гребных колес”, 
объединенных в цепочки, которые далее связы-

Рис. 11. Структура 1D-комплекса [Mn2(Saltmen)2Ni(Pao)2(Py)2](ClO4)2. Показана только трехъядерная структурная единица [50]
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ваются циклогексильными группами и образуют 
2D-структуру. Однако антиферромагнитное обмен-
ное взаимодействие между линейными цепочками 
пренебрежимо мало (параметр внутрицепочечного 
взаимодействия между ионами Co2+ (J/kB = 11,51 K) 
и проявляется только в области сверхнизких темпе-
ратур (рис. 13а).

Следует отметить, что ферромагнитное обмен-
ное взаимодействие между парамагнитными цент-
рами в полиядерной цепи может транслироваться 
по системе не только ковалентных, но и водород-
ных связей. Примером этого являются результа-
ты, приведенные в работе [122], посвященной ис-
следованию комплексного соединения состава 
[Mn2

2+(bispicen)2 · (μ3Cl)2Mn3+(Cl4Cat)2Mn3+(Cl4Cat)
2(H2O)2], структура которого изображена на рисун-
ке 14.

В данном соединении μ3-Cl-ионы связывают ка-
тионы Mn2+ и Mn3+ в 1D-цепь вдоль оси а (рис. 14), 
и далее эти цепи объединяются за счет Н-связей с 

участием координированных молекул Н2О и фраг-
ментов Cl4Cat, в результате чего между катионами 
Mn3+ реализуется ферромагнитное обменное взаи-
модействие (J = +0,96 cм–1), транслируемое через 
Н-связи. 

Гетероядерные 1D-полимерные координацион-
ные соединения также могут проявлять свойства 
SCMs. Показано, что подходящими блоками для 
сборки таких цепей являются металл-цианид-
ные фрагменты типов [Fe(CN)6]3–, [Cr(CN)6]3–, 
[Mn(CN)6]3–, а также их производные. С исполь-
зованием этих фрагментов были получены гете-
роядерные ферромагнитно-связанные полимерные 
комплексы с участием катионов Fe3+, Со2+, Сu2+ и 
связующих органических лигандов типа бипириди-
на или фенантролина [123, 124]. Цепочки построе-
ны из ромбовидных фрагментов Fe2M2, связанных 
цианидными мостиками (рис. 15).

Соединение проявляет тип изинговской обмен-
но-связанной цепочки; выраженная зависимость 

Рис. 12. Структура 1D-комплекса состава [Dy(Hfac)3(NITPhOPh)], проявляющего свойства SCMs 

Рис. 13. Структура комплекса Co2+, представляющего цепь соединенных между собой “гребных колес” (a) и температурная зави-
симость магнитной восприимчивости комплекса (b) [93, 111]
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напряженности коэрцитивного поля от температу-
ры хорошо согласуется с наличием остаточной на-
магниченности образца.

Как уже отмечено выше, антиферромагнитное 
обменное взаимодействие между парамагнитными 
центрами, являющееся по сути физическим отра-
жением реализации химической связи, встречает-
ся значительно чаще, нежели достаточно сильное 
ферромагнитное. При этом наличие антиферромаг-
нитного обмена может приводить к такому инте-
ресному и значимому для теории SCMs явлению, 
как ферримагнетизм. Это явление само по себе мо-
жет приводить к отличному от нуля спину основ-
ного состояния, если взаимодействуют парамаг-
нитные центры различной электронной природы; 
кроме того, положительные результаты для получе-
ния SCMs дает сочетание ферро- и антиферромаг-
нитного взаимодействия, реализующегося в поли-
ядерной системе [112] (рис. 16).

Интересным и весьма важным примером направ-
ленного синтеза SCMs примером является работа 
[125], посвященная использованию часто приме-
няемого при получении полиядерных металлоком-
плексов π-акцепторного соединения – тетрациано-
хинодиметана (TCNQ) [126–129] – для трансляции 
антиферромагнитного обмена между катионами 
марганца. В соединении [Mn(5-TMAM Salt · men)
(TCNQ)](ClO4)2 (рис. 17) фрагменты [Mn(5-TMAM 
Salt · men)] связаны между собой TCNQ-мостиками 
с образованием зигзагообразной цепи.

В такой системе реализуется достаточно силь-
ное антиферромагнитное обменное взаимодейс-
твие между катионами Mn3+ и анион-радикалом 
TCNQ–1 (J/kB = –96,1 K); магнитная анизотропия 
соединения установлена при исследовании свойств 
монокристаллического образца. Аналогичную по 
характеру обменного взаимодействия систему пред-
ставляет собой гетерополиядерный SCMs состава 
[CoCu(2,4,6-tmpa)2(H2O)] · 4H2O [130]. В данном 
соединении фрагменты [Cu(2,4,6-tmpa)2]2– связыва-
ют катионы Со2+ с образованием альтернированной 
1D-цепи (рис. 18).

Анализ температурной зависимости магнитной 
восприимчивости данной системы позволил оце-
нить значение параметра обмена между катионами 
Co2+ и Cu2+ (J = –35 см–1); в области сверхнизких 
температур соединение характеризуется отличной 
от нуля остаточной намагниченностью.

Выше отмечено, что цианид-ионы также могут 
быть использованы в качестве мостиковых свя-
зующих для направленного получения SCMs. Ге-
терополиядерной системой подобного типа явля-
ется соединение состава [W(CN)6 · (bpy)][Mn(L)
H2O], где L = N,Nʹ-бис(2-гидроксинафталин)-1-
карбальдегидо-транс-диаминоциклогексан. Фраг-

менты MnL3+ связываются анионами [W(CN)6(bpy)]– 
c образованием линейной 1D-цепочки (рис. 19) 
[131].

Отдельные цепочки магнитно изолированы друг 
от друга феноксидными и бензольными группи-
ровками, параметр обмена между ионами марган-
ца и вольфрама составляет –11,8 см–1. В области 
сверхнизких температур вещество также проявляет 
свойства SCMs. 

Рассмотренные выше примеры относились к 
гетероядерным системам, которые и представля-
ют преимущественный интерес для получения 
SCMs, поскольку обычно характеризуются до-
статочно высокими значениями спина основного 
состояния. Вместе с тем в ряде случаев гомопо-
лиядерные комплексы также могут представлять 
интерес для синтеза таких систем. Так, например, 

Рис. 14. Объединение 1D-цепей за счет водородных связей 
[122]

Рис. 15. Фрагмент двойной зигзагообразной цепи гетерополи-
ядерного комплекса с ионами Fe3+ и Co2+ [123]
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был получен гомополиядерный комплекс состава 
[Co3(bime)2(μ3-OH)2(HO–BDC)2]n [132], в котором 
Со2+ ионы связаны μ3-OH и μ2-карбоксилатными 
мостиками с образованием 1D-цепочки (рис. 20).

Как видно из рисунка 20, линейные цепи объеди-
няются посредством карбоксилатных группировок 
в трехмерную супрамолекулярную структуру, в ко-
торой между катионами кобальта реализуются как 
антиферро-, так и ферромагнитные обменные взаи-
модействия, приводящие в результате к отличному 
от нуля спину основного состояния.

Резюмируя данный раздел, можно отметить, что 
дальнейшие перспективы по синтезу SCMs долж-
ны быть преимущественно связаны с поиском но-
вых лигандных систем, обеспечивающих надеж-
ную изоляцию 1D-обменно-связанных цепочек, с 
подбором ионов с наивысшими значениями спина 
и управлением характером и силой обменных эф-
фектов так, чтобы это приводило к максимально-

му значению спина основного состояния как для 
гетеро-, так и для гомополиядерных систем. Кроме 
того, необходимо получать системы с максимально 
возможной магнитной анизотропией, что представ-
ляется реальным при использовании РЗЭ или ме-
таллов 2-го и 3-го переходных рядов Периодичес-
кой системы. Что же касается обоих типов новых 
магнитных материалов – SMMs и SCMs, то стано-
вится очевидным, что основные направления работ 
в ближайшей перспективе будут связаны с повыше-
нием температуры блокировки. Достигнуть этого, 
в принципе, можно как созданием условий для рос-
та внутримолекулярного обменного взаимодейс-
твия, так и увеличением силы спин-орбитального 
взаимодействия для данного парамагнитного цен-
тра. Кроме этого, представляется перспективным 
получение полифункциональных SMMs и SCMs, 
в которых магнитная активность сочетается с дру-
гими ценными физико-химическими свойствами, 

Рис. 16. Ориентация спинов в полиядерной молекуле при антиферромагнитном (а) обмене и сочетании ферро- и антиферромаг-
нитного характера обмена (б)

Рис. 17. Зигзагообразная цепочечная структура (а) и упаковка полимерных молекул в кристалле [Mn(5-TMAM Salt · men)(TCNQ)]
(ClO4)2 (б) [125]

Рис. 18. Фрагмент гетерополиядерной цепи [CoCu(2,4,6-tmpa)2(H2O)] · 4H2O (а) и упаковка полиядерных молекул в кристалле 
(б) [130]
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так, например, фотохимическими, оптическими, 
наличием выраженной электрической проводимос-
ти, способностью к адсорбции на носителях без 
нарушения изначальных характеристик [133–139]. 
В этом случае направленный дизайн супрамолеку-
лярных структур из исходных структурных блоков 
с заданными или управляемыми физико-химичес-
кими свойствами имеет также особую значимость 
для выявления основополагающих закономернос-
тей взаимосвязи структура – свойство с целью по-
лучения новых материалов для инновационных 
технологий ближайшего будущего. 

Обзор написан при финансовой поддержке ФЦП 
“Научные и научно-педагогические кадры иннова-
ционной России” (г/к № 02.740.11.0255). 
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SINGLE-MOLECULE  MAGNETS: EXPERIMENTAL  AND  THEORETICAL 
FUNDAMENTALS  OF  FUTURE MAGNETIC  MATERIAL’S  DESIGN

V.V. Lukov, V.A. Kogan, I.N. Shcherbakov, L.D. Popov, S.I. Levchenkov

Both the theoretical fundamentals and some recent data of investigation of specifi c class of magneto-active 
materials-so-called single-molecule magnets, SMMs, as well as single chain magnets, SCMs, have been 
reviewed. The possibilities and promising approaches to the control of their magnetic properties have been 
considered. The special signifi cance of elucidation of basic regularities concerning the correlation between 
structure and properties for the directed obtaining of the novel magnetic materials has been shown. 

Key words: magnetochemistry, single-molecule magnets, ferromagnetics, clusters, magnetic materials, 
exchange coupling.


