
КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ, 2019, том 45, № 2, с. 92–98

92

КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
СПИН-КРОССОВЕРА В СМЕШАНОЛИГАНДНЫХ БИЯДЕРНЫХ 

КОМПЛЕКСАХ ЖЕЛЕЗА И КОБАЛЬТА
С 5,6-бис(САЛИЦИЛИДЕНИМИНО)-1,10-ФЕНАНТРОЛИНОМ
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Проведено квантово-химическое моделирование (DFT UTPSSh/6-311++G(d,p)) биядерных гомо-
и гетерометаллических комплексов Fe и Co, сконструированных на основе 5,6-бис(салицилиден-
имино)-1,10-фенантролинового лиганда и двух молекул дипиридила. Показано, что магнитные
свойства таких соединений могут переключаться в результате протекания термически наведенного
спин-кроссовера на ионах кобальта. Предсказанные энергетические и магнитные характеристики
изомеров изученных систем позволяют рассматривать их в качестве перспективных молекулярных
переключателей.
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Спин-кроссовер (СКО) – детально изученный
эффект, приводящий к проявлению координа-
ционными соединениями переходных метал-
лов магнитно-активных свойств [1]. На моле-
кулярном уровне он заключается в изменении
спинового состояния металлоцентра, вызван-
ном воздействием температуры, давления, об-
лучения или магнитного поля. Использование
механизма СКО в качестве движущей силы,
приводящей к переключению спиновых состо-
яний комплексов переходных металлов – одно
из активно развиваемых направлений в коор-
динационной химии [2–5]. Комплексы, демон-
стрирующие такое поведение, могут найти
применение при разработке молекулярных пе-
реключателей и памяти с магнитной функцией
отклика, сенсоров и устройств отображения
информации, квантовых битов [6–8].

Наиболее широкий класс соединений, вос-
приимчивых к СКО перегруппировкам, пред-
ставлен псевдооктаэдрическими комплексами

двухвалентного железа с N-донорными лиганда-
ми [9–11]. Менее изучены кобальтовые системы,
в которых подходящая для реализации СКО сила
поля лигандов достигается в молекулах с пентако-
ординированным центральным атомом, типич-
ным примером которых являются моноаддукты
бис-салицилидениминатов Сo(II) с азотсодержа-
щими основаниями [12–15], а также в комплексах
с шестью донорными атомами азота [16–20].

Выполненные ранее теоретические исследова-
ния биядерных координационных соединений,
претерпевающих СКО переходы, показали пер-
спективность таких систем при разработке эле-
ментной базы устройств молекулярной электро-
ники и спинтроники [21, 22]. В настоящей работе
посредством квантово-химического моделирова-
ния исследованы смешанолигандные биядерные
комплексы I (Co; M = Fe, Co; R = H) и II (Co(Py);
M = Fe, Co; R = H, CH3) c 5,6-бис(салицилиден-
имино)-1,10-фенантролином [23], в которых ко-
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ординационные узлы металлов M достроены мо-
лекулами дипиридила.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Расчеты проводили с помощью программы

Gaussian 09 [24] методом теории функционала
плотности (DFT) с использованием функциона-
ла UTPSSh [25, 26] и расширенного базиса
6-311++G(d,p), корректно воспроизводящих
энергетические характеристики СКО в катион-
ных комплексах [27–31]. Согласно полученным
в данном приближении результатам, спиновые
переходы ожидаются на ионе Fe2+ при ΔEHS–LS <
< 11 ккал/моль [27, 28] и на Сo2+ при ΔEHS–LS <
< 5 ккал/моль [29, 30]. Локализацию стационар-
ных точек на поверхности потенциальной энер-
гии (ППЭ) осуществляли путем полной оптими-
зации геометрии молекулярных структур с про-
веркой стабильности DFT волновой функции.
Вычисление параметров обменного взаимодей-
ствия (J, см–1) проводили в рамках формализма
“нарушенной симметрии” (broken symmetry –
BS) [32] с использованием формулы Ямагучи
[33] посредством расчета всех возможных спи-
новых состояний. Графические изображения
молекулярных структур получали при помощи
программы ChemCraft [34].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
С целью оценки характера и силы обменных

взаимодействий между парамагнитными центра-
ми и принципиальной возможности протекания
СКО на ионах железа и кобальта, связанных
дипиридильными лигандами, изучены модель-
ные системы I (Co; M = Fe, Co; R = H), не содер-
жащие координированной молекулы пиридина
(рис. 1). Как следует из результатов расчетов, раз-

ность энергий между изомерами LSCoII–LSFeII и
LSCoII–HSFeII, различающимися спиновыми со-
стояниями иона железа, превышает 11 ккал/моль
(табл. 1), что не позволяет ожидать СКО пере-
группировки. В гомометаллическом комплексе I
(Co; M = Co; R = H) электронно-возбужденная
структура LSCoII–HSСоII и основное состояние
LSCoII–LSСоII практически изоэнергетичны
(ΔEHS–LS = 0.5 ккал/моль). Следовательно, оба
изомера обсуждаемого соединения могут сосуще-
ствовать в равновесии. Предсказанное слабое ан-
тиферромагнитное связывание в высокоспино-
вом электромере и отсутствие обменных взаимо-
действий между металлоцентрами в структуре
LSCoII–LSСоII свидетельствуют о парамагнетизме
комплекса в широком диапазоне температур. Та-
ким образом, соединение I (Co; M = Co; R = H)
может представлять интерес как основа молеку-
лярного переключателя с магнитной функцией
отклика.

Существенная дестабилизация структуры
LSCoII–HSFeII с высокоспиновым ионом железа
относительно низкоспинового изомера LSCoII–
LSFeII побудила изучить комплексы, включающие
в качестве вспомогательных лигандов производ-
ные дипиридила с метильными заместителями в
положениях 3, 3'. Ожидалось, что создаваемые
СH3-группами стерические препятствия при
формировании комплекса приведут к пониже-
нию силы поля лигандов и реализации СКО на
ионе Fe2+. Другим направлением модификации
модельных соединений I стала координация мо-
лекул пиридина, способная обеспечить протека-
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Рис. 1. Оптимизированные геометрии изомеров комплексов I (Co; M = Fe, Co; R = H), рассчитанные методом DFT
UTPSSh/6-311++G(d,p). Здесь и далее атомы водорода опущены для ясности, длины связей даны в ангстремах, стрел-
ками показан возможный СКО переход, все структуры имеют заряд +2.
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ние СКО в бис-салицилиденовом фрагменте [12–
15, 35].

Анализ вычисленных длин связей в аддукте II
(Co(Py); M = Fe; R = CH3) показал увеличение
расстояний Fe–N в структурах LSCoII(Py)–LSFeII и
HSCoII(Py)–LSFeII, приводящее к понижению от-
носительной устойчивости изомеров (рис. 2,
табл. 1). Эти изменения способствуют сокраще-
нию (по сравнению с комплексом I (Co; M = Fe;
R = H)) разностей энергий между электромерами,
содержащими ионы железа в различных спино-
вых состояниях, однако полученные величины
(12.6 и 17.5 ккал/моль) по-прежнему не достига-
ют значений, характерных для термически ини-
циированных спиновых переходов на ионах
Fe2+. В то же время разность энергий между
структурами LSCoII(Py)–LSFeII и HSCoII(Py)–LSFeII

(3.3 ккал/моль) позволяет ожидать протекание
СКО на ионе кобальта (рис. 2). Высокоспиновая
форма комплекса HSCoII(Py)–HSFeII располага-
ется на 4.9 ккал/моль выше по энергии изомера
LSCoII(Py)–HSFeII, что указывает на возможность
второго спинового перехода в бис-салицилидено-
вом фрагменте аддукта II (Co(Py); M = Fe; R =

= CH3). Однако дестабилизация обсуждаемых
электромеров относительно основного состоя-
ния ставит под сомнение их формирование.

С целью поиска соединения, способного де-
монстрировать СКО на двух металлоцентрах,
исследован комплекс II (Co(Py); M = Co; R = H).
Согласно результатам квантово-химических
расчетов, разницы энергии изомеров, содержа-
щих ионы металлов в различных спиновых со-
стояниях, лежат в интервале 0.8–5.7 ккал/моль
(табл. 1). Это дает основание ожидать протека-
ния СКО перегруппировок на всех кобальтовых
центрах (рис. 3). Расчеты состояний BS и после-
дующий анализ обменных взаимодействий ука-
зывают на слабый ферромагнитный обмен
(J = 1–3 cм–1) между неспаренными электрона-
ми металлов (табл. 1). Ожидаемые синхронизи-
рованные спиновые переходы в бис-салицили-
деновом фрагменте (LSCoII(Py)–LSСoII ⇄ HS-
CoII(Py)–LSСoII и LSCoII(Py)–HSСoII ⇄
⇄ HSCoII(Py)–HSСoII) и в противоположной ча-
сти молекулы (LSCoII(Py)–LSСoII ⇄ LSCoII(Py)–
HSСoII и HSCoII(Py)–LSСoII ⇄ HSCoII(Py)–HSСoII),
сопровождающиеся изменением спина системы
с S = 2/2 до S = 6/2, а также парамагнетизм всех
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Таблица 1. Спин (S), полная энергия (Еполн), относительная энергия (ΔE), значения оператора квадрата спина
(S2), спиновая плотность на ионе кобальта в бис-салицилиденовом фрагменте  и ионе металла M в октаэд-
рическом окружении , величина параметра обменных взаимодействий (J) в изомерах комплексов I (Co; M =
= Fe, Co; R = H) и II (Co(Py); M = Fe, Co; R = H, CH3), рассчитанные методом DFT UTPSSh/6-311++G(d,p)

* ΔЕ рассчитаны относительно наиболее устойчивого изомера комплекса.

Структура S Еполн, ат. ед. ΔЕ*, 
ккал/моль S2 qs

M J, см–1

I (Co; M = Fe; R = H)

LSCoII–LSFeII 1/2 –5007.64903 0.0 0.773 1.07 0.00

LSCoII–HSFeII 5/2 –5007.62467 17.8 8.800 1.07 3.75 –6

LSCoII–HSFeII BS 3/2 –5007.62478 4.789

I (Co; M = Co; R = H)

LSCoII–LSСоII 2/2 –5126.67374 0.0 2.020 1.00 0.89 0

LSCoII–LSСоII BS 0 –5126.67374 1.021

LSCoII–HSСоII 4/2 –5126.67293 0.5 6.021 1.00 2.25 1

LSCoII–HSСоII BS 2/2 –5126.67293 3.021

II (Co(Py); M = Fe; R = CH3)

LSCoII(Py)–LSFeII 1/2 –5413.34042 0.0 0.764 0.84 0.00

LSCoII(Py)–HSFeII 5/2 –5413.32035 12.6 8.789 0.83 3.41 2

LSCoII(Py)–HSFeII BS 3/2 –5413.32032 4.787

HSCoII(Py)–LSFeII 3/2 –5413.33253 3.3 3.768 2.55 0.00

HSCoII(Py)–HSFeII 7/2 –5413.31252 17.5 15.793 2.55 3.43 0

HSCoII(Py)–HSFeII BS 1/2 –5413.31251 3.791

II (Co(Py); M = Co; R = H)

LSCoII(Py)–LSСoII 2/2 –5375.06589 0.0 2.025 0.85 0.89 1

LSCoII(Py)–LSСoII BS 0 –5375.06589 1.024

LSCoII(Py)–HSСoII 4/2 –5375.06469 0.8 6.025 0.83 2.41 2

LSCoII(Py)–HSСoII BS 2/2 –5375.06466 3.028

HSCoII(Py)–LSСoII 4/2 –5375.05819 4.8 6.029 2.55 0.90 3

HSCoII(Py)–LSСoII BS 2/2 –5375.05815 3.028

HSCoII(Py)–HSСoII 6/2 –5375.05687 5.7 12.029 2.55 2.45 3

HSCoII(Py)–HSСoII BS 0 –5375.05676 3.028

II (Co(Py); M = Co; R = CH3)

LSCoII(Py)–LSСoII 2/2 –5532.36833 0.0 2.024 0.86 0.88 15

LSCoII(Py)–LSСoII BS 0 –5532.36827 1.024

LSCoII(Py)–HSСoII 4/2 –5532.36564 1.7 6.025 0.85 2.33 2

LSCoII(Py)–HSСoII BS 2/2 –5532.36562 3.023

HSCoII(Py)–LSСoII 4/2 –5532.36058 4.9 6.029 2.55 0.89 8

HSCoII(Py)–LSСoII BS 2/2 –5532.36048 3.028

HSCoII(Py)–HSСoII 6/2 –5532.35590 7.8 12.026 2.55 2.39 15

HSCoII(Py)–HSСoII BS 0 –5532.35530 3.028

Co
s( )q

( )M
sq

Co
sq
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электромерных форм в широком диапазоне тем-
ператур позволяют рассматривать аддукт II
(Co(Py); M = Co; R = H) в качестве перспектив-
ного молекулярного переключателя.

Теоретическое рассмотрение биядерного ком-
плекса кобальта II (Co(Py); M = Co; R = CH3),
включающего молекулы 3,3'-диметил-2,2'-ди-
придила, показало, что, как и в соединении II
(Co(Py); M = Co; R = H), оба металлоцентра спо-
собны претерпевать спиновые переходы в резуль-
тате спин-кроссовера (рис. 4). Согласно вычис-
ленным геометрическим характеристикам, ал-
кильные заместители в пиридиновых кольцах
способствуют удлинению связей Co–донорный
атом вспомогательных лигандов, в то время как рас-
стояния между металлоцентром и атомом азота фе-
нантролинового фрагмента сокращаются. Пред-
сказываемое увеличение разностей энергий между
электромерами, а также незначительное усиление
ферромагнитных взаимодействий (табл. 1) по срав-
нению с описанным выше аддуктом, не содержа-
щим метильные группы, не будут препятствовать
вовлечению всех форм комплекса в синхронизи-
рованные спиновые переходы и проявлению им
свойств молекулярного переключателя.

Таким образом, на основе данных квантово-хи-
мических расчетов (DFT UTPSSh/6-311++G(d,p))
биядерных гомо- и гетерометаллических комплек-
сов железа и кобальта с 5,6-бис(салицилиденими-
но)-1,10-фенантролином показана возможность
управления энергетическими и магнитными харак-
теристиками электромеров изученных координа-
ционных соединений посредством модификации
природы металла и координации дополнительного
азотсодержащего основания. В соединениях I (Co;
M = Fe, Co; R = H) переключение спиновых со-
стояний ожидается только на ионах кобальта в
октаэдрическом окружении, формируемом ато-
мами азота фенантролинового фрагмента и дипи-
ридилов. Координация пиридина к иону кобальта
в бис-салицилиденовой части комплекса способ-
ствует реализации СКО. Независимо от присут-
ствия в бидентатных лигандах метильных групп
(аддукт II (Co(Py); M = Fe; R = CH3)), разность
энергий изомеров с высоко- и низкоспиновыми
ионами Fe2+ превышает значения, позволяющие
ожидать спиновые переходы на этом ионе метал-
ла. Парамагнетизм всех изомеров гомометалли-
ческих комплексов кобальта II (Co(Py); M = Co;
R = H) и II (Co(Py); M = Co; R = CH3), а также
возможные синхронизированные спиновые пере-

Рис. 2. Оптимизированные геометрии изомеров комплексов II (Co(Py); M = Fe; R = CH3), рассчитанные методом DFT
UTPSSh/6-311++G(d,p).
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Рис. 3. Оптимизированные геометрии изомеров комплексов II (Co(Py); M = Co; R = H), рассчитанные методом DFT
UTPSSh/6-311++G(d,p).
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Рис. 4. Оптимизированные геометрии изомеров комплексов II (Co(Py); M = Co; R = CH3), рассчитанные методом
DFT UTPSSh/6-311++G(d,p).
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СТАРИКОВ и др.

ходы и варьируемые в широком диапазоне спино-
вые состояния системы дают основания рассматри-
вать эти соединения в качестве эффективных моле-
кулярных переключателей с магнитной функцией
отклика.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант № 14-13-
00573).
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