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pROWEDENO MESSBAU�ROWSKOE ISSLEDOWANIE PARAMAGNITNOGO MEZOGENNOGO KOMP�
LEKSA VELEZA ���� FeClL� �L�BIDENTATNYJ AZOMETINOWYJ LIGAND� W OBLASTI TEM�
PERATUR ���k � ���k	 A TAKVE WO WNE�NEM MAGNITNOM POLE 
t� pOKAZANO	 �TO PRI
KOMNATNOJ TEMPERATURE DANNYJ KOMPLEKS SODERVIT DWA RAZLI�NYH TIPA ATOMOW

WYSOKOSPINOWOGO VELEZA ����	 OBRAZUQ IZOLIROWANNYE MOLEKULY I CEPO�KI MO�
LEKUL ZA S�ET MOSTIKOWYH SWQZEJ �EREZ ATOM HLORA� pEREHOD IZ PARAMAGNITNOGO

SOSTOQNIQ W ANTIFERROMAGNITNOE PROISHODIT W �IROKOM INTERWALE TEMPERATUR

���k � ���k� pRI ���k WO WNE�NEM MAGNITNOM POLE 
t OKOLO �� POLNOJ PLO�
�ADI SPEKTRA SOOTWETSTWUET MAGNITNO RAS�EPLENNOJ STRUKTURE S WNUTRENNIM

POLEM ��� � ��� K� I TOLXKO 
 � KWADRUPOLXNOMU DUBLETU S RAS�EPLENIEM

���
 MM�S�

sREDI SINTEZIROWANNYH W POSLEDNIE GODY NAIBOLEE INTERESNYH I PERSPEKTIW�
NYH VIDKOKRISTALLI�ESKIH SISTEM OSOBU� ROLX IGRA�T METALLSODERVA�IE VID�
KIE KRISTALLY �ILI METALLOMEZOGENY�� mETALLOMEZOGENY �mm� � METALLORGANI�
�ESKIE SOEDINENIQ ILI KOMPLEKSY METALLOW S ORGANI�ESKIMI LIGANDAMI SO�ETA�T

W SEBE �IROKIE SINTETI�ESKIE WOZMOVNOSTI HIMII KOORDINACIONNYH SOEDINENIJ I

NEOBY�NYE SWOJSTWA VIDKIH KRISTALLOW �vk� ��� 	
� wWEDENIE W MOLEKULY VIDKOGO

KRISTALLA ATOMA METALLA POZWOLQET �IROKO WARXIROWATX IH SWOJSTWA I PODOJTI K

SOZDANI� vk S NEOBY�NYMI �LEKTRI�ESKIMI� MAGNITNYMI I OPTI�ESKIMI SWOJST�
WAMI� nAPRIMER� WWEDENIE PEREHODNYH d�METALLOW TIPA Fe DAET WOZMOVNOSTX POLU�
�ITX PARAMAGNITNYE I FERROMAGNITNYE vk� TOGDA KAK OBY�NYE �BEZMETALXNYE�
VIDKIE KRISTALLY DIAMAGNITNY�

tAK KAK SU�ESTWENNYE OTLI�IQ mm OT �BEZMETALXNYH� vk SWQZANY� PREVDE
WSEGO� S WYSOKOJ I LEGKOPOLQRIZUEMOJ �LEKTRONNOJ PLOTNOSTX�� WNOSIMOJ W MOLEKU�
LUvk ATOMOMMETALLA� NAIBOLEE AKTUALXNYMI ZADA�AMI W �TOJ OBLASTI STANOWQTSQ
IZU�ENIE �LEKTRONNYH I MAGNITNYH SWOJSTW ATOMOW METALLA W MOLEKULE mm� EGO KO�
ORDINACIONNOGO SOSTOQNIQ� WNUTRI� I MEVMOLEKULQRNYH WZAIMODEJSTWIJ� DINAMIKI
ATOMNYH I MOLEKULQRNYH DWIVENIJ W MATRICAH mm PRI RAZLI�NYH TEMPERATURAH�

�rO�EW wALERIJ qKOWLEWI�� bEKE�EW wALENTIN gENNADXEWI�� gALQMETDINOW��g� iNSTITUT HI�

MI�ESKOJ FIZIKI IM� n�n� sEMENOWA ran
�sAWWATEEW nIKOLAJ nIKOLAEWI�� iNSTITUT METALLURGII IM� a�a� bAJKOWA ran
�wAGNERfRIC� gERHARD gROSSE�fIZI�ESKIJFAKULXTETm�NHENSKOGO TEHNI�ESKOGOUNIWERSITETA



pARAMAGNITNYE I ANTIFERROMAGNITNYE METALLOMEZOGENY	 MESSBAU�RSKOE ISSLEDOWANIE ���

w SLU�AE� ESLI ATOM METALLA W MOLEKULE mm QWLQETSQ �MESSBAU�ROWSKIM� ATOMOM
�NAPRIMER� Fe� Sn�� TO ODNIM IZ NAIBOLEE �FFEKTIWNYH METODOW ISSLEDOWANIQ WSEH

�TIH ZADA� STANOWITSQ METOD MESSBAU�ROWSKOJ SPEKTROSKOPII�
rANEE W NA�IH RABOTAH �� �
 BYLI ISSLEDOWANY DIAMAGNITNYE VIDKOKRISTALLI�

�ESKIE DI� I MONOZAME�ENNYE PROIZWODNYE FERROCENA S OB�EJ FORMULOJ I �RIS���A��
iZU�ENIE �TIH SOEDINENIJ METODOM MESSBAU�ROWSKOJ SPEKTROSKOPII �W SO�ETANII S
METODAMI OPTI�ESKOJ POLQRIZACIONNOJ MIKROSKOPII� DIFFERENCIALXNOJ SKANIRU�
��EJ KALORIMETRII I RENTGENOWSKOJ FOTO�LEKTRONNOJ SPEKTROSKOPII� POZWOLILO
SDELATX ZAKL��ENIQ OB IH STRUKTURNYH SWOJSTWAH I DINAMI�ESKIH OSOBENNOSTQH W

RAZLI�NYH FAZOWYH SOSTOQNIQH I SOPOSTAWITX �TI SWOJSTWA S SOOTWETSTWU��IMI

HARAKTERISTIKAMI DLQ RAZLI�NYH TIPOW �BEZMETALXNYH� vk� OPREDELITX TERMO�
DINAMI�ESKIE HARAKTERISTIKI FAZOWYH PEREHODOW I SHEMY FAZOWYH PREWRA�ENIJ W

ZAWISIMOSTI OT TERMI�ESKOJ PREDYSTORII� SDELATX ZAKL��ENIQ O TERMI�ESKOJ STA�
BILXNOSTI I MEHANIZME TERMORAZLOVENIQ ISSLEDUEMYH mm W OBLASTI TEMPERATUR

NEMATI�ESKOJ I IZOTROPNO�VIDKOJ FAZ�

����������

A B W

rIS� �� sTRUKTURNYE FORMULY�
A� vk�KOMPLEKSOW FERROCENA� B� KOMPLEKSA FeClL� �KOMPLEKS II�� W� STRUKTURA
SMEKTI�ESKOJ�a FAZY PARAMAGNITNOGO KOMPLEKSA II

pERWYE PARAMAGNITNYE VELEZOSODERVA�IE MEZOGENY BYLI SINTEZIROWANY ��g�
gALQMETDINOWYM ��
� oNI PREDSTAWLQ�T SOBOJ BIS�HELATNYE KOMPLEKSY Fe��� S
AZOMETINOWYMI LIGANDAMI�kAK UVE OTME�ALOSX� PARAMAGNITNYEvk QWLQ�TSQ PER�
SPEKTIWNYMI OB�EKTAMI DLQ RAZRABOTKI SISTEM S KOLLEKTIWNYMI MAGNITNYMI SWOJ�
STWAMI�

mY IZU�ILI ODIN IZ TAKIH KOMPLEKSOW OB�EJ FORMULY FeClL�� OBOGA�ENNYJ
DO ��� PO IZOTOPU Fe��� SPECIALXNO SINTEZIROWANNYJ DLQ NA�IH ISSLEDOWANIJ

�RIS���B��
mETODAMI POLQRIZACIONNOJ MIKROSKOPII I dsk USTANOWLENO� �TO RAZMYTYJ PE�

REHOD IZ KRISTALLI�ESKOJ W SMEKTI�ESKU��a MEZOFAZU NA�INAETSQ PRI �	��s� A PRI
����s WE�ESTWO II PEREHODIT W IZOTROPNO�VIDKU� FAZU�

mESSBAU�ROWSKIE SPEKTRY PORO�KA II BYLI IZU�ENY W INTERWALE TEMPERATUR OT

��	k DO KOMNATNOJ� W TOM �ISLE � WO WNE�NEM MAGNITNOM POLE �t� iSPOLXZOWALSQ
ISTO�NIK Co���Cr� PRI KOMNATNOJ TEMPERATURE�

pRI KOMNATNOJ TEMPERATURE MESSBAU�ROWSKIJ SPEKTR II SOSTOIT IZ DWUH PARAMAG�
NITNYH DUBLETOW S ODINAKOWYM IZOMERNYM SDWIGOM � is �� RAWNYM ���� ���� MM�S
�OTNOSITELXNO NITROPRUSSIDA Na� I S RAZNYMI WELI�INAMI KWADRUPOLXNOGO RAS�EP�
LENIQ � kr �� RAWNYMI ����� ���� MM�S I ����� ���� MM�S SOOTWETSTWENNO �RIS�	��
tAKIE PARAMETRY MESSBAU�ROWSKOGO SPEKTRA OTWE�A�T DWUM WIDAM HIMI�ESKI NE�K�
WIWALENTNYH IONOW WYSOKOSPINOWOGO Fe��� W STRUKTURE KOMPLEKSA II� sOOTNO�ENIE
PLO�ADEJ� SOOTWETSTWU��IH �TIM DWUM WYSOKOSPINOWYM Fe��� FORMAM RAWNO ��
I ��� SOOTWETSTWENNO�
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iZMERENIQ MAGNITNOJ WOSPRIIM�IWOSTI KOMPLEKSA II DA�T WELI�INU �FFEKTIW�
NOGO MAGNITNOGO MOMENTA ����w PRI ��k � �TO SOOTWETSTWUET WYSOKOSPINOWYM � d��
S���	 � IONAM VELEZA�

��������
rIS� 	� mESSBAU�ROWSKIJ SPEKTR KOMPLEKSA II PRI KOMNATNOJ

TEMPERATURE �MALYE SKOROSTI DWIVENIQ ISTO�NIKA�

pRI PONIVENII TEMPERATURY MESSBAU�ROWSKIE SPEKTRY KOMPLEKSA II PROQWLQ�
�T TIPI�NOE RELAKSACIONNOE POWEDENIE �RIS��� pRI TEMPERATURAH BLIZKIH K ��k W

SPEKTRE WOZNIKAET MAGNITNAQ SWERHTONKAQ STRUKTURA� PROQWLQ��AQSQ BOLEE �ETKO
PRI DALXNEJ�EM PONIVENII TEMPERATURY OBRAZCA� pOLNOE MAGNITNOE UPORQDO�E�
NIE PROISHODIT LI�X PRI NALOVENII WNE�NEGO PRODOLXNOGO MAGNITNOGO POLQ �t
PRI ��	k� sOGLASNO MESSBAU�ROWSKIM DANNYM OKOLO �� POLNOJ PLO�ADI MESSBAU�
�ROWSKOGO SPEKTRA� IZMERENNOGO PRI ��	k� � �TO MAGNITNO RAS�EPLENNYE SEKSTETY
S Hint� �	 K� I �� K�� A OSNOWNAQ �ASTX SPEKTRA ����� POKAZYWAET PARAMAG�
NITNU� RELAKSACIONNU� STRUKTURU �RIS��W�� nALOVENIE WNE�NEGO MAGNITNOGO POLQ
��T� PARALLELXNO NAPRAWLENI� GAMMA�LU�EJ� PRIWODIT K DALXNEJ�EMU MAGNITNOMU
UPORQDO�ENI� KOMPLEKSA II� PREOBLADA��AQ �ASTX SPEKTRA �OKOLO ���� STANOWITSQ
MAGNITNO RAS�EPLENNYMI SEKSTETAMI S Hint � ��	�	���K� I TOLXKO �� SPEKTRA

SOOTWETSTWUET U�IRENNOMU KWADRUPOLXNOMU DUBLETU S is � ��� MM�S I kr � ����
MM�S�

�����
����	

rIS� � mESSBAU�ROWSKIE SPEKTRY KOMPLEKSA II� A� t � ��k � B� t � ��k � W�
t � �� 	k � G� t � �� 	k � PRODOLXNOE WNE�NEE MAGNITNOE POLE �t

iZ �TIH DANNYH WIDNO� �TO MAGNITNOE RAS�EPLENIE KOMPLEKSA II NE IZMENQETSQ
SILXNO PRI NALOVENII WNE�NEGO MAGNITNOGO POLQ� �TO POZWOLQET PREDPOLOVITX NA�
LI�IE ANTIFERROMAGNITNOGO UPORQDO�ENIQ DLQ DANNOGO SOEDINENIQ� sOGLASNO MESS�
BAU�ROWSKIM DANNYM PEREHOD IZ PARAMAGNITNOGO W ANTIFERROMAGNITNOE SOSTOQNIE

PROISHODIT W �IROKOM INTERWALE TEMPERATUR OT ���k DO ��	k� iSSLEDOWANIE TEM�
PERATURNOJ ZAWISIMOSTI MAGNITNOJ WOSPRIIM�IWOSTI DLQ KOMPLEKSOW DANNOGO TIPA

TAKVE PODTWERVDAET DANNOE ZAKL��ENIE ��
�
sU�ESTWOWANIE DWUH TIPOW WYSOKOSPINOWYH ATOMOW VELEZA Fe��� W KOMPLEKSE

II PRI KOMNATNOJ TEMPERATURE MOVET BYTX SWQZANO S IH RAZLI�NYM HIMI�ESKIM



pARAMAGNITNYE I ANTIFERROMAGNITNYE METALLOMEZOGENY	 MESSBAU�RSKOE ISSLEDOWANIE ���

OKRUVENIEM WNUTRI MOLEKULQRNOJ STRUKTURY� W �ASTNOSTI S OBRAZOWANIEM IZOLIRO�
WANNYH MOLEKUL KOMPLEKSA I CEPO�EK MOLEKUL ZA S�ET MOSTIKOWYH SWQZEJ �EREZ ATOM

Cl� nA�I PREDWARITELXNYE �pr DANNYE PODTWERVDA�T TAKOE PREDPOLOVENIE� �pr
SPEKTR PRI 	��k SOSTOIT IZ DWUH LINIJ Sg�� ��	 I g��	�� � aNIZOTROPNAQ LINIQ S
g� TIPI�NA DLQ IZOLIROWANNYH WYSOKOSPINOWYH IONOW VELEZA� A IZOTROPNAQ LINIQ S
g� MOVET BYTX SWQZANA S LINEJNYMI CEPO�KAMI MOLEKUL ZA S�ET MOSTIKOWYH SWQZEJ

�EREZ ATOM Cl � RIS���W �� KOTORYE OBRAZU�T SMEKTI�ESKIE SLOI� tAKAQ �CEPO�NAQ�
STRUKTURA HARAKTERNA DLQ SMEKTI�ESKOJ�a FAZY PARAMAGNITNOGO KOMPLEKSA II�

sLEDU��IM �AGOM W RAZWITII HIMII mm QWLQETSQ ISPOLXZOWANIE PRI SINTE�
ZE PARAMAGNITNYH KOMPLEKSOW TIPA II NE ORGANI�ESKIH LIGANDOW TIPA AZOMETINOW
�SM� WY�E�� A FERROCENOWYH mm TIPA I� iSPOLXZOWANIE FERROCENOWYH PROIZWODNYH
vk KAK HELATOOBRAZU��IH LIGANDOW POZWOLQET WARXIROWATX STRUKTURU ORGANI�ES�
KOJ �ASTI KOMPLEKSNYH mm I TEM SAMYM SU�ESTWENNO RAS�IRITX SOWOKUPNOSTX

POLU�AEMYH MEZOGENOW� tAKIM OBRAZOM OTKRYWAETSQ NOWYJ PUTX SOZDANIQ mm � PRI
ISPOLXZOWANII METALLORGANI�ESKIH LIGANDOW DLQ SINTEZA KOMPLEKSOW�

rQD GOMO� I GETEROPOLIQDERNYH KOMPLEKSNYH mm TAKOGO TIPA BYL POLU�EN o�n�
kADKINYM ��
� uSTANOWLENIE PROSTRANSTWENNOJ I HIMI�ESKOJ STRUKTUR �TIH vk�
KOMPLEKSOW� A TAKVE vk�POLIMEROW S SOOTWETSTWU��IMI METALLSODERVA�IMI OS�
NOWANIQMI �IFFA W BOKOWYH CEPQH� IZU�ENIE IH POLIMORFIZMA� �LEKTRONNYH� KO�
ORDINACIONNYH I MAGNITNYH SWOJSTW ATOMOW VELEZA W RAZLI�NYH STRUKTURNYH PO�
ZICIQH PROWODITSQ NAMI W NASTOQ�EE WREMQ�

rABOTA WYPOLNENA PRI FINANSOWOJ PODDERVKE mnf �PROEKT ���MKL����
I rffi �PROEKT ���������	
A��

lITERATURA

��
 A�M�Giroud�Goodwing� P�M�Maitlis� Angew� Chem� Int�Ed�Engl�� ����������
�	
 S�A�Hadson� P�M�Maitlis� Chem�Rews�� ����������
�
 V�Ya�Rochev� V�G�Bekeshev� Mol� Cryst� Liq� Cryst�� 	����������
��
 V�Ya�Rochev� V�G�Bekeshev� J�Radioanal� Nucl� Chem�� ����������
��
 ��g� gALQMETDINOW� o�n� kADKIN� a�w� pROSWIRIN� iZW� rOS� an� SER� HIM��

�����������
��
 o�n� kADKIN� dIS� KAND� NAUK� kAZANSKIJ ghtu� kAZANX������

PARAMAGNETIC AND ANTIFERROMAGNETIC

MESOGENIC� MOSSBAUER RESEARCHE

V�J�Rochev	 V�G�Bekeshev	 U�G�Galamettdinov	 �

N�N� Savvatejev	 � F� Vagner	 G� Grosse �

Mossbauer spectra of paramagnetic mesogenic iron ���� complex FeClL� �L �
bidentate azometine ligand� were measured at ���k� ���K so as in external magnetic
�eld 
T� It was shown that at room temperature this complex contains two di�erent
kinds of high�spin iron ���� atoms forming the isolated and chlorine� bonded chain
complex units� The transition from paramagnetic to antiferromagnetic state for this
complex realised in a wide temperature interval between ���K and ���K� At ���K
and Hext� 
T about ��split structure with Hint � ���� ��� kOe and only 
 � to
quadrupole doublet with splitting ���
 mm�s�
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