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ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀÒåìïåðàòóðíûé ñïèíîâûé ïåðåõîä â íîâûõ êîìïëåêñàõ æåëåçàñ ïðîèçâîäíûìè áåíçèìèäàçîëàË.Â. Õåíêèí1 , À. À. Íîâàêîâà1,a , Ò.Þ. Êèñåëåâà1,b , Â. Â. Ñîöêèé2 , Í. Â. Óñîëüöåâà21Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëü-òåò, êà�åäðà �èçèêè òâåðäîãî òåëà. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.2ÍÈÈ íàíîìàòåðèàëîâ Èâàíîâñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà. �îññèÿ, 153025,ã. Èâàíîâî, óë. Åðìàêà, ä. 37.E-mail: anovakova�nm.ru, b kiseleva_tatiana�mail.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 29.06.2009, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 13.10.2009Ìåòîäîì ì¼ññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ âàëåíòíîãî è ñïèíîâîãîñîñòîÿíèÿ èîíîâ æåëåçà â êîìïëåêñàõ Fe(II) ñ ïðîèçâîäíûìè áåíçèìèäàçîëà. Óñòàíîâëåíî, ÷òîâ çàâèñèìîñòè îò òèïà àíèîíà è äëèíû àëêèëüíîãî ðàäèêàëà ìåíÿþòñÿ ðàìêè òåìïåðàòóðíîãîñïèíîâîãî ïåðåõîäà, à òàêæå âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ æåëåçà.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèå êîìïëåêñû æåëåçà, ì¼ññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, ñïèíîâûéêðîññîâåð.ÓÄÊ: 541.124. PACS: 71.70.Ch.

ÂâåäåíèåÂ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ êîìïëåêñàõ ïåðåõîäíûõ ìå-òàëëîâ öåíòðàëüíûé êàòèîí ìåòàëëà ìîæåò íàõîäèòüñÿâ äâóõ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèÿõ: íèçêîñïèíîâîì (ÍÑ) èëèâ âûñîêîñïèíîâîì (ÂÑ). Îäíàêî ñóùåñòâóþò êîìïëåê-ñû, â êîòîðûõ ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå êàòèîíà ìåòàëëàìîæåò îáðàòèìî ìåíÿòüñÿ ïîä âîçäåéñòâèåì âíåøíèõ�àêòîðîâ (òàêèõ, êàê òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå, âíåøíååìàãíèòíîå ïîëå). Ýòî ÿâëåíèå íàçâàíî ñïèíîâûì êðîñ-ñîâåðîì. Ïðè èçìåíåíèè ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ êàòèîíàìåòàëëà ìåíÿþòñÿ ñâîéñòâà âñåãî ñîåäèíåíèÿ � îïòè-÷åñêèå, ìàãíèòíûå, ñòðóêòóðíûå [1, 2℄. Â ñëó÷àå äâóõ-âàëåíòíîãî æåëåçà âåùåñòâî èç äèàìàãíåòèêà (S = 0)ñòàíîâèòñÿ ïàðàìàãíåòèêîì (S= 2), ÷òî ñîïðîâîæäàåò-ñÿ èçìåíåíèåì öâåòà îò òåìíîãî äî ñâåòëî-êðàñíîãî. Èç-ìåíåíèå �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ â çàâèñèìîñòè îò âíåøíèõâîçäåéñòâèé îáóñëîâëèâàåò âîçìîæíîå ïðàêòè÷åñêîåïðèìåíåíèå òàêèõ êîìïëåêñîâ â êà÷åñòâå ñåíñîðîâ, äèñ-ïëååâ, óñòðîéñòâ õðàíåíèÿ èí�îðìàöèè, êîíòðàñòíûõâåùåñòâ äëÿ ìàãíèòîðåçîíàíñíûõ èçîáðàæåíèé [3�5℄.Ñîãëàñíî òåîðèè ïîëÿ ëèãàíäîâ ýëåêòðîííàÿ êîí-�èãóðàöèÿ êàòèîíà ìåòàëëà îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåìâåëè÷èí ïîëÿ ëèãàíäà è ýíåðãèè ñïàðèâàíèÿ ýëåêòðî-íîâ [6℄. Â êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèÿõ, â êîòîðûõðàçíèöà ìåæäó ýòèìè âåëè÷èíàìè ïîðÿäêà kT , ìîæíîíàáëþäàòü òåìïåðàòóðíûé ñïèíîâûé êðîññîâåð. Íà âå-ëè÷èíó ïîëÿ ëèãàíäà âëèÿåò ñòðóêòóðà è õèìè÷åñêèéñîñòàâ ñîåäèíåíèÿ. Âàðüèðóÿ õàðàêòåð ëèãàíäà è àíèî-íà, ìîæíî ïîëó÷àòü âåùåñòâà ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìèñïèíîâîãî ïåðåõîäà.Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå ñïèíîâîãîñîñòîÿíèÿ èîíîâ æåëåçà â ñåðèè âïåðâûå ñèíòåçèðîâàí-íûõ êîìïëåêñîâ Fe(II) ñ ëèãàíäàìè íà îñíîâå áåíçèìèä-àçîëà, èìåþùèõ ðàçíûå àíèîíû (Cl� è ClO�4 ) , à òàêæåðàçíóþ äëèíó àëêèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ [7℄. Êðîìå òîãî,áûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à îïðåäåëèòü, êàê âëèÿåò äëèíà

àëêèëüíîãî ðàäèêàëà è òèï àíèîíà íà òåìïåðàòóðíûéèíòåðâàë ñïèíîâîãî ïåðåõîäà.Â õîäå ðàáîòû áûëè èññëåäîâàíû 5 îáðàçöîâ ìå-òàëëîîðãàíè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ æåëåçà(II) ñ ëèãàíäàìèíà îñíîâå áåíçèìèäàçîëà. Ñòðóêòóðà ñèíòåçèðîâàííûõîáðàçöîâ ïîêàçàíà íà ðèñ. 1. Òàêèå ñèñòåìû ñîñòî-ÿò èç äâóõ ÷àñòåé � ñàìèõ êîìïëåêñíûõ ÷àñòèö,çàðÿæåííûõ ïîëîæèòåëüíî, è àíèîíîâ, íàõîäÿùèõñÿìåæäó íèìè. Êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì â êîìïëåêñíîé÷àñòèöå ÿâëÿåòñÿ èîí ìåòàëëà, à âîêðóã ðàñïîëàãàþòñÿëèãàíäû, ñâÿçàííûå ñ íèì êîîðäèíàöèîííûìè ñâÿçÿìè.Ê îäíîìó èç àòîìîâ àçîòà â ìîëåêóëàõ áåíçèìèäàçîëà,ÿâëÿþùåãîñÿ ñîñòàâíîé ÷àñòüþ ëèãàíäà, â èññëåäóåìûõîáðàçöàõ ïðèñîåäèíÿëñÿ àëêèëüíûé ðàäèêàë (àëêèëü-íûé ¾õâîñò¿) ñ ðàçëè÷íîé äëèíîé öåïî÷êè. Äàííûåî õèìè÷åñêîì ñîñòàâå àíèîíîâ è àëêèëüíûõ ðàäèêàëîââ ýòèõ îáðàçöàõ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

�èñ. 1. Ñòðóêòóðíàÿ ñõåìà èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé.Ñèìâîëîì Õ îáîçíà÷åí àëêèëüíûé ðàäèêàë èëè âîäî-ðîä, åñëè ðàäèêàëà íåò. Ñèìâîëîì À�2 îáîçíà÷åíû äâààíèîíà



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 99Ñòðîåíèå èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ è ñîîòíîøåíèÿ ñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé â îáðàçöàõ,ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ì¼ññáàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèèT = 130 Ê T = 300 ÊÎáðàçåö Àíèîí Àëêèëüíûé ðàäèêàë ÍÑ, % ÂÑ, % ÍÑ, % ÂÑ, %II III II III II III II IIIÀ1 ClO�4 H 84.7 � 15.3 � 37.7 � 62.3 �À2 ClO�4 C12H25 95.6 � 4.4 � 77.5 � 22.5 �Â1 Cl� C6H13 53.3 23.9 � 22.8 44.3 15.2 12.0 28.6Â2 Cl� C12H25 49.1 27.2 � 23.7 42.4 41.7 � 15.9Â3 Cl� C16H33 13.8 67.5 � 18.7 20.6 64.5 � 14.9Èçìåíåíèå ñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ îáðàçöà â çàâèñè-ìîñòè îò òåìïåðàòóðû èññëåäîâàëîñü ìåòîäîì ì¼ññ-áàóýðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Ì¼ññáàóýðîâñêèå ñïåêòðûáûëè ïîëó÷åíû ïðè òåìïåðàòóðàõ 300 è 130 Ê âòðàäèöèîííîé ãåîìåòðèè íà ïðîïóñêàíèå ãàììà-èçëó-÷åíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì Co57 (Rh) èñòî÷íèêà. Ìàòåìà-òè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ïðî-âîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿUNIVEM MS (2006).Ì¼ññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû äëÿ îáðàçöîâ À1 è À2ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ðàñêëàäû-âàþòñÿ äâóìÿ äóáëåòàìè. Ïðè ýòîì äëÿ âûñîêîñïè-íîâîãî ñîñòîÿíèÿ äóáëåò èìååò çíà÷èòåëüíî áîëüøèåçíà÷åíèÿ êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ è èçîìåðíîãîñäâèãà (� = 2.05 ìì/ñ è Æ = 0.87 ìì/ñ ïðè òåìïå-ðàòóðå 300 Ê), ÷åì äóáëåò íèçêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ(� = 0.42 ìì/ñ è Æ = 0.41 ìì/ñ). Èçîìåðíûå ñäâèãèè êâàäðóïîëüíûå ðàñùåïëåíèÿ äëÿ ýòèõ ñîåäèíåíèéñîîòâåòñòâóþò äàííûì äëÿ ñïèíîâûõ êðîññîâåðîâ, ïî-ëó÷åííûì â ðàáîòàõ [8�10℄. Àíàëèç èíòåíñèâíîñòèïîäñïåêòðîâ ïîçâîëÿåò îöåíèòü êîëè÷åñòâî èîíîâ Fe(II)â îáðàçöàõ â ÂÑ- è ÍÑ-ñîñòîÿíèÿõ. �åçóëüòàòû êîëè-÷åñòâåííîãî àíàëèçà, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå, ãîâîðÿòî òîì, ÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñîåäèíåíèå A1íàõîäèòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â ÂÑ-ñîñòîÿíèè, ÷òî îáú-

ÿñíÿåò êðàñíûé öâåò ýòîãî îáðàçöà. À ïðè òåìïåðàòóðå130 Ê îáðàçåö A1 íàõîäèòñÿ â îñíîâíîì â ÍÑ-ñîñòîÿ-íèè. Ïðè ýòîì öâåò îáðàçöà ÷åðíûé.Â îáðàçöå À1  àòîìîì âîäîðîäà â êà÷åñòâå àë-êèëüíîãî ðàäèêàëà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èîíîâFe(II) â ÂÑ-ñîñòîÿíèè íàìíîãî áîëüøå, ÷åì â îáðàçöåÀ2 ñ àëêèëüíûì ðàäèêàëîì C12H25 . Îáðàçåö À2 ïðèT = 300 Ê ñîäåðæèò îêîëî 80% èîíîâ Fe(II) â ÍÑñîñòîÿíèè è ñîîòâåòñòâåííî èìååò ÷åðíûé öâåò. ÏðèT = 130 Ê â íåì îáíàðóæåíî ëèøü íåçíà÷èòåëüíîå(îêîëî 4%) ñîäåðæàíèå �àçû ÂÑ-ñîñòîÿíèÿ. Ýòîò �àêòñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðè ââåäåíèè àëêèëüíîãîçàìåñòèòåëÿ èíòåðâàë ñïèíîâîãî ïåðåõîäà ñóùåñòâåííîñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû. Îäíàêîðàäèêàëû, ñîñòîÿùèå èç öåïî÷åê CH2 , ñëàáî âëèÿþòíà äîíîðíóþ ñèëó ëèãàíäà. Åäèíñòâåííûì ý��åêòîìóâåëè÷åíèÿ äëèíû àëêèëüíîãî ðàäèêàëà ÿâëÿåòñÿ óâå-ëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êàòèîíîì ìåòàëëà è àíèî-íîì, ÷òî âåäåò ê óìåíüøåíèþ ïîëÿ ëèãàíäà [11℄. Ñëå-äîâàòåëüíî, êîìïëåêñ ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõáóäåò ïåðåõîäèòü èç ÍÑ-ñîñòîÿíèÿ â ÂÑ.Ì¼ññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû îáðàçöîâ B1�B3 ñ õëî-ðèä-àíèîíîì ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Ïðè èñïîëüçîâà-íèè ìîäåëè, ïðèìåíåííîé äëÿ ñîåäèíåíèé À1, À2,ýòè ñïåêòðû óæå íå óäàåòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî îá-

�èñ. 2. Ì¼ññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû îáðàçöîâ ñ àíèîíîì ClO�4
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�èñ. 3. Ì¼ññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû îáðàçöîâ ñ àíèîíîì Cl�ðàáîòàòü, ïîñêîëüêó â íèõ ïðèñóòñòâóþò êîìïîíåíòûòðåõâàëåíòíîãî æåëåçà ñ ïàðàìåòðàìè: � = 0.85 ìì/ñè Æ = 0.35 ìì/ñ äëÿ ÂÑ-ñîñòîÿíèÿ è � = 1.41 ìì/ñè Æ = 0.35 ìì/ñ äëÿ ÍÑ-ñîñòîÿíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àåðàçëîæåíèå ñïåêòðîâ ïðîèñõîäèò íà 4 �àçû � ÂÑ-è ÍÑ-ñîñòîÿíèÿ äëÿ Fe(II) è Fe(III).Ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, òðåõâàëåíòíîå æåëåçî îáðà-çîâàëîñü â ýòîé ñåðèè îáðàçöîâ íà ñòàäèè èõ ïîëó-÷åíèÿ ïðè çàìåíå àíèîíà ClO�4 íà Cl� . Êàê âèäíî,óñòîé÷èâîñòü äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà çàâèñèò îò òèïààíèîíà. Ïî êîëè÷åñòâåííîìó àíàëèçó ñîäåðæàíèÿ äâóõ-âàëåíòíîãî æåëåçà â îáðàçöàõ Â1�Â3 (ñì. òàáëèöó)ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî óñòîé÷èâîñòü ê îêèñëå-íèþ òàêæå çàâèñèò îò äëèíû àëêèëüíîãî çàìåñòèòå-ëÿ: ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû ðàäèêàëà óìåíüøàåòñÿ êî-ëè÷åñòâî äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà â îáðàçöàõ. Êðîìåòîãî, â îáðàçöàõ B1�B3 íàáëþäàåòñÿ òåìïåðàòóðíûéñïèíîâûé êðîññîâåð è äëÿ òðåõâàëåíòíîãî æåëåçà.Òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ýòîãî ïåðåõîäà íå ñîâïàäàåòñ äèàïàçîíîì ñïèíîâîãî ïåðåõîäà èîíîâ äâóõâàëåíòíîãîæåëåçà. Ïåðâûìè ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû íà÷èíàþòïåðåõîä èîíû Fe(III), à çàòåì èîíû Fe(II). Íåáîëüøîåêîëè÷åñòâî âûñîêîñïèíîâîãî ñîñòîÿíèÿ äâóõâàëåíòíîãîæåëåçà íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â îáðàçöå B1 ñ ðàäèêàëîìèç 6 àòîìîâ óãëåðîäà. Äëÿ îáðàçöîâ B2 è B3 òåì-ïåðàòóðà íà÷àëà ñïèíîâîãî ïåðåõîäà äëÿ Fe(II) âûøå300 Ê.
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