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Полиядерные координационные соединения лантанидов привлекают внимание исследователей благодаря своим завораживающим кристаллическим структурам и возможностям применения в качестве магнитных, люминесцентных, биоактивных материалов. Сходство химических и структурных свойств лантанидов позволяет тонко настраивать свойства синтезируемых соединений за счет выбора конкретного элемента. Так, например, соединения на основе Gd, Dy, Ho, Er рассматриваются в качестве молекулярных магнетиков с высоким спиновым моментом и высокой магнитной анизотропией. В последние годы также предпринимаются попытки использовать отдельные молекулярные кластеры лантанидов в качестве строительных блоков для создания координационных полимеров различной размерности.

Объектом данного исследования стало семейство изоструктурных гидроксопивалатов лантанидов La4(OH)2(piv)10(H2O)2 (Ln = La−Er, piv− = пивалат, 2,2-диметилпропионат), образующихся в результате контролируемого гидролиза соответствующих нитратов в водных и неводных буферных растворах, содержащих пивалат-анион. 

По данным рентгеноструктурного анализа гидроксопивалаты представляют собой 1D координационные полимеры, содержащие в качестве структурного блока полимерной ленты четырехъядерный фрагмент {Ln4(μ3-OH)2}, в котором четыре атома металла, расположенные в одной плоскости, связны друг с другом пивалат-анионами и гидроксо-мостиками. Отдельные четырехъядерные фрагменты соединяются с помощью мостиковых пивалат-анионов, обеспечивая 1D полимерную структуру. Гидроксопивалаты существуют в виде двух полиморфных модификаций: триклинной α и моноклинной β. Оба полиморфа имеют одинаковый состав и строение полимерной ленты, а единственным значимым отличием между полиморфами является мотив упаковки лент в кристаллической структуре. 

Было установлено, что трансформацию α модификации в β возможно осуществить дегидратацией исходного соединения и последующей регидратацией безводного Ln4(OH)2(piv)10. Низкая кристалличность промежуточного продукта затрудняет изучение происходящих структурных превращений традиционными дифракционными методами, поэтому в дополнение к порошковой рентгеновской дифракции мы воспользовались анализом функции парного распределения и DFT-расчетами. Комбинацией методов было показано, что локальная структура четырехъядерных кластеров не изменяется при дегидратации, при этом происходит их разупорядочение друг относительно друга с потерей трансляционной симметрии вдоль полимерной ленты и образованием гексагональной 2D мезоструктуры в Ln4(OH)2(piv)10. Его регидратация приводит к восстановлению трехмерного порядка и образованию α-La4(OH)2(piv)10(H2O)2 (Ln = La, Ce) или β-La4(OH)2(piv)10(H2O)2 (Ln = Pr−Er).

Измерения магнитной восприимчивости свидетельствуют о наличии анитиферромагнитного упорядочения и медленной магнитной релаксации для гидроксопивалатов Dy, Ho, Er и одноцепочечного магнетизма во внешнем поле для гидроксопивалата Dy.
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