Получение магниторазбавленных материалов на основе аэрогелей SiO2, химически модифицированных ионами Co2+.
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Магниторазбавленные материалы, в которых магнитные ионы достаточно разделены в пространстве, чтобы исключить их взаимодействия друг с другом, важны для фундаментальных исследований магнитных ионов, координационных соединений и материалов. Несмотря на возможность использования аэрогелей, обладающих превосходными пористыми свойствами (высокие объем пор (>1мл/г), пористость (>90%) и удельная поверхность (>500 м2/г), в качестве среды для диспергирования парамагнитных ионов, такой подход ранее не исследовался.
Целью работы было получение аэрогелей SiO2, химически модфицированных ионами Co2+ при помощи лиганда N-[3-(триметоксисилил)пропил]этилендиамина (EDTMS), с магниторазбавленными свойствами.
Аэрогели получали золь-гель методом: смешивали 1x моль метил-триметоксисилана (MTMS), 3x моль метанола и 3x моль воды (7.5мМ р-р HCl) и гелировали EDTMS. Мольный процент EDTMS в прекурсорах SiO2 (EDTMS и MTMS), y, варьировали от 0 до 15%. Объем всех образцов лиогелей составлял 2 мл. После чего помещали полученные лиогели в 35мл р-ра Co(NO3)2 (M = 5г/л) и 4 раза промывали 35 мл изопропанола. Аэрогели получали сушкой в сверхкритическом CO2 (Tcr = 31°С, Pcr=72.8 Бар) при 50°С и 150 Бар в течение 3х часов.
Монолиты аэрогелей удавалось получить при y ≤ 10%мольн. Полученные аэрогели обладали интенсивной темно-синей или черной окраской. Их УФ-видимые спектры существенно отличались от спектра Co(NO3)2 и разделялись на 4 группы в зависимости от y (y = 0%, y = 1 — 2.5%, y = 5 — 7.5%, y > 7.5%, соответственно), причем при y = 1 — 2.5% УФ-видимый спектр соответствовал спектру модельного комплекса состава [Co(en)(MeCN)(NO3)2] с одним этилендиаминным фрагментом. Все полученные образцы аэрогелей были рентгеноаморфны. Зависимость времени магнитной релаксации от температуры (Рис.1) образца с y = 1% имеет вид прямой т.е. парамагнитный ион Co2+ внутри образца обладает свойствами молекулярного магнетика.
Таким образом, в работе впервые были получены материалы с магниторазбавленными свойствами на основе аэрогелей SiO2, химически модифицированных ионами Co2+.
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Рисунок 1 График зависимости времени магнитной релаксации от температуры образцов аэрогелей, содержащих с 1% и 15%мольн. EDTMS.
