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Pa3paboTaHbl METOAMKM CHUHTE3a DPa3HONUTaHIHBIX KOMIUIEKCOB cocTaBa Fe(Htrz)s:_y -
-(NHxtrz);,SiFg-mH,0, 0 <x <1, m =1, 2. TBepzasie ($a3pl BbIAECIEHBI U3 BOJHO-3TAHOIBHBIX
pacTBOpOB W HCCiefoBaHBl MeTogamu P®DA, cTaTndeckoil MarHUTHOW BOCHPHUMYHUBOCTH
(muamazon temneparyp 100—400 K), UK u meccbayspoBckoit cnexktpockonuu (mpu 200 K
u 298 K). IlokazaHo, 4To TemrepaTypbl MIPSIMOTO U 0OPaTHOTO MEPEXOA0B 3aBUCAT OT COCTaBa
KOMIIJIEKCOB.

KawueBbie cuoBa: koMmiekcsl, xene3o(Il), 1,2,4-rpua3onbl, craTideckas MarHUTHAS
BOCIIPUUMYHUBOCTE, CITMHOBEIHA TIEPEXO/.

BBEJIEHUE

Hccnenosanne cnuHOBOTO nepexoja B KomIuiekcax sxene3a(ll) ¢ monmnasorconepxamumu nuran-
JlaM{ BBI3BIBAaeT OOJNBIION WHTEpec ucciemoBaTenei [ 1—6 |. Cpenn pa3IWIHBIX KJIACCOB JIUTAHJIOB,
obpasyromux KomIuiekcs sxene3a(ll), kotopreie obnamaroT cnuHOBBIM nepexoom (CII), ocoboe mecto
3aHUMaT coeanHenus ¢ 1,2,4-tpuazonom (Htrz) m ero 4-3amemeHHBIMH NPOU3BOAHBIMU (4-Rtrz).
OTOT YHUKANBHBIA KJIACC JINTAHJIOB BCIICJICTBHE CBOETO CTPOCHHUS 00pa3yeT MoJusAepHble KOMILIEKCHI
¢ MeTaJUIaMH, UMEIOIIHE IETIOYETHOE CTPOCHHE 3a cUeT OnmeHTaTHO-MOCTHKOBOM N(1), N(2) xoopau-
HallM¥ K COCeIHUM HoHaMm MeTaiuia. OOpasyromuecs: KOMIUIEKCHl MOTYT UMETh OH-, TPH- WX IOJIU-
SIIEPHOE CTPOSHHUE.

[lepBas rpynmna coegunenuit coctaBa Fe(4-Rtrz);A,-mH,O (R=H, NH,; A — onHo3apsaHbIii
aamnoH; m = 0, 1) momy4ena HoBocuOHMpCKoil rpymmoit uccnenosareneit (JI.I'. JlaBpenosa, C.B. Jlapwuo-
HOB U Koyutern) [ 4, 7—9 ]. [lokazaHo, 4TO COSAMHEHUS UMEIOT MOJUAIEPHOE LIETIOYEUYHOE CTPOCHUE
1 OOJBIIMHCTBO U3 HUX oOnanarT pe3kuM CII ¢ rucrepe3ncoM Ha KPUBBIX 3aBUCUMOCTH 3PQeKTHB-
HOTI'O MarHMTHOTO MOMEHTa (LL,4¢) OT TeMneparypbl. Takoii xapakrep CII oOBscHAETCS TEM, YTO IO-
JHUSAIEPHOE CTPOCHUE CIIOCOOCTBYET NMPOSIBICHHUIO CUIIBHBIX KOOTIEPATUBHBIX B3aUMOACHCTBUI B TBEP-
110it pase xommexcos [ 10 ]. Temmepatypst mpsimoro (T, 1) u o6parroro (T.4) mepexomos 3aBucsr ot
COCTaBa COETMHEHHUI — 3aMECTHTENs B MOJIOKEHUH 4 TPUA30JIBHOTO IHKIIA, TPUPO/IBI aHUOHA H TIPH-
CYTCTBUS M YHCIIa MOJIeKyJ Boabl. HalineHo, uro Hanbosee CymecTBEHHO Ha BEIMYHHY 1. U XapakTep
3aBUCHMOCTH [L,g¢(7) BIUSET 3aMEHA aHUOHA B cOcTaBe KoMiutekca [ 11 ].

Otmertum, yto CII B coemunenusax Fe(Il) c¢ 1,2,4-tpma3zonamMu COmpoBOXKAAeTCS TEPMOXPOMMU3-
MOM, YTO UMEET CaMOCTOATEIbHBIN HaAyYHBIN MHTEPEC M PACIIUPSIET BO3MOXKHOCTH MX MPAKTHUECKOTO
npuMeHeHus [ 12 ].
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Pabora Han nmu3aiiHOM KOOpAMHAMOHHBIX coenuHenuid skene3a(ll) ¢ 1,2,4-tpuazonamu mpoao-
JKE€Ha KaK HOBOCHOMpPCKOW Tpymmoit [ 13—16 ], Tak ¥ mccinenoBareds M MOJ PYKOBOJICTBOM Mpod.
®. ['otnuxa (1. Matiai), npod. O. Kana (1. Bopmo), nmpod. 4. JIx. Xacuayra (r. Jletinen) u ap. [ 17—
25]. CuHTe3upoBaH MPEICTABUTEIBHBIN DA COCOMHEHUH, COAEpIKALINX PA3INYHBIE 3aMECTUTENH
B TIOJIOXKEHUU 4 TPUA30IBHOTO IHKIA W BHEIIHeC(epHble aHHMOHBI pa3andHoi mpupoxs! [ 6 ]. Tlomy-
YeHHBIC JAHHBIC TOATBEPAMIIN TPUBEICHHBIN B 0030pe [25] mepedeHb (HaKTOPOB, OKa3BIBAIOIIHMX
HauOoubiiee BiusHue Ha xapakrep CII: 3amena R u BHenHechepHOro aHUOHA B COCTaBE COCIUHCHHIA
Fe(4-Rtrz);A,,-mH,O (n =1, 2; m = 0—2), IpUCYTCTBUE W YUCIIO MOJICKYJI BOJIBI (32 CUET BOIOPOIHO-
T'O CBSI3BIBAHUS).

B pabote [26] O. Kan ¢ corpynmHuKaMu cCOOOUIMIN O TEePBOM IpakTHueckoM npumeHennu CII
xomruiekcoB Fe(Il) ¢ 1,2,4-TprazonamMu B KadecTBE MaTepHAIOB s nucinies. OTMedeHo, 9To Hanbo-
Jiee MepCIeKTUBHBI B Ka4eCTBE MAaTepHANIOB JJIsl IMCIUIEEB U CHCTEM MaMSITH KOMIUIEKCHI, UMEIOIUe
peskuii CII, mmpokyro netiro ructepesuca mno ¢popme, OIM3KOH K KBaAPaTHOW, U TEMIIEpaTypy mepe-
X0J1a, OMTU3KYI0 K KOMHAaTHOW. OJHUM M3 CITIOCOOOB BIMSHUS HA TEMIIEPATypy U XapaKTep CITUHOBOTO
nepexo/a sIBJIEeTCs BBEACHNE BTOPOIO JINTaH/1a B COCTaB KOMITJIEKCA.

B nuteparype nmeeTcst HECKOIBKO MPUMEPOB CUHTE3a U UCCIIEOBAHNS PA3HOJIUTAHIHBIX COEIU-
HEHH, CoJlepKalluX BO BHYTPEHHEH KoopauHaImoHHoU cdepe 1,2,4-tpuazon u 4-amuHo-1,2,4-TpH-
ason: Fe(Htrz)s(_y(NH,trz);,(ClOy4),-nH,O [ 27, 28 ], Fe(Htrz)3_(NHstrz);(NOs),-H,O [29 ]. B nan-
HOM paboTe CHHTE3MPOBAHBI Pa3HOJMTaHIHBICE KOMIUIEKCH TekcadTopcmnmkara skeneza(ll) ¢ Htrz
n NHotrz.

Hcnonp3oBanne rekcadTOpCHIMKAT-HOHA Ul CHHTE3a Pa3HOJUTaHIHBIX KOMIUIEKcoB ¢ Htrz
u NH,trz nenecoo6pasHo mo AByM npuunHaMm. Bo-mepBbix, Temmeparypsl npssmoro CII ucxomaHsrx co-
enunenuii Fe(Htrz);SiFq u Fe(NH,trz);SiFg [ 13 | omnruaroTcs BechbMa 3HAUUTENBLHO, Pa3HOCTS 7, CT IS
Hux coctaser ~150 K (s xommiuekcos Fe(Htrz)s(ClO4), u Fe(NHtrz);(ClOy), pasunocts T.T ~
~ 56 K [ 8], nns komriekcoB Fe(Htrz);(NOs), u Fe(NH,trz);(NOs3), — Bcero 17 K [ 7]). Kpome Toro,
7.7 nns Fe(Htrz);SiF, 6mm3ka K TeMrepaType pasloKeHHs KOMILIEKCA, M B 9TOM CIIydae BBEICHHE
BTOPOTO JIMT@H/a TO3BOJISIET M30€KaTh Pa3loKeHHUs COCAUHEHHs IMyTeM IOHMKEHUS TeMIIEpaTypbl
nepexoa.

SKCIHEPUMEHTAJIBHAS YACTbD

"o

s cunresa ucnonb3oBanu FeSO,4-7H,O "4, nepexpucTanin3oBaHHbI U3 a30THOKUCIIOTO pac-
TBOpa (cuno, = 0,1 Mons/m); (NHy),SiFs xBamudukanmum "X.4.”, aCKOPOMHOBYIO KHMCIOTY KBanHM(pHKa-

"ot

uuu "men”; 1,2,4-tpuazon "4”, nepeKpUCTAIIM30BAHHBIN U3 HU30MPONUIOBOro cnupta, Iy, = 121 °C,
no gaHHeM [30] T, =121 °C; 4-amuno-1,2,4-Tpuazon cuHtresupoBaiu no meroguke [31], Ty, =
= 82—=83 °C, mo manHbM [ 32 ] T, = 83 °C.

Cunre3 Fe(Htrz);qx(NH,trz);SiFs-mH, 0 (0<x<1, m=1, 2). 1 mmons (0,278 r) FeSO,-
-TH,0, 2 mmoub (0,356 1) (NH4),SiF¢ u 0,1 r ackopOuHOBO# KHCTIOTHI pacTBOPsIH B 10 M AMCTHILIH-
poBanHo# Bozw! (pactBop FeSiFg).

PactBop 3(1 —x) Mmompb (0,207(1 —x) r) Htrz u 3x mmons (0,252x ) NHytrz B 10 mir Topsiaero
JTaHoJIa MPUOABISUIM K moilydeHHOMYy pacTBopy FeSiFg. Ilocme ynmanenus m30ObITKAa pacTBOPHUTEIS
Y OXJI&KACHUS pacTBOpa 00pa30BhIBATIMCH OCAJAKH KOMILJIEKCOB.

PacTBOp ¢ BEIMAaBIINM 0CaIKOM TepEMEIINBAIN HA MATHUTHON MEIIalKe B TeUEHUE 5 9 MPU KOM-
HaTHON Temrieparype. Ocanku OTPHUIBTPOBBIBAIH, IIPOMBIBAIA HECKOJIBKO pa3 BOJOH M ATAHOJIOM,
BBICYIIMBAJIM HA BO3AYXE U aHanu3upoBaiu. Bexons! ¢a3 cocrasmsmu 70—95 %.

Benencreue 6mmzoctr MmomsipHbeix Mace Htrz u NH,trz anemeHTHBIH aHanmu3 MajaonH(OpMaTHBEH,
MO3TOMY COCTaB Pa3HOJIWTAaHAHBIX KOMIUIEKCOB OMpeAeieH ABYyMs METOJaMH 110 COJIEP>KaHII0 aMIHO-
rpymisl. [IepBbIif METOI — OKUCIUTEIHFHO-BOCCTAHOBUTENILHOE TUTPOBAHUE PACTBOPOB TBEPIBIX (a3
[I—VII pactBopoM HHUTpHTa HaTpusi. TUTpOBaHHE NMPOBOAMIM Ha JIEASHON OaHe MpW TeMmIeparype
pactBopoB 0—>5 °C. B kauectBe nHAMKaTOpa Mcnois3oBanu "Tponeonnn 00", mepexoa OKpacKu HH-
JIUKaTOpa M3 KPacCHOH B XKeNTyr. BTopoii MeToq — aHamu3 coepikaHusl aMUHOTPYTIITBI TIO Oonpeierne-
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Tabnuma 1
Peszyromamur ananusa gaz Fe(Htrz)s_y(NH,trz);,SiFq -mH,0 (0 <x < 1)

dasa | Baexeno x | Haiinero x Pa3HoauraHIHbBINA KOMILIEKC, Iger X
opmyna 1 meTox | 2 meToxm
I 0 0 Fe(Htrz);SiFs-2H,0 DUONETOBBIH 0 0
II 0,3 0,2 Fe(Htrz), 4(NH,trz), ¢SiFs- HO » 0,2 0,2
I 0,4 0,4 Fe(Htrz); g(NH,trz), ,SiFs-H,O | TemHo-po30BbIii 0,4 0,4
v 0,5 0,6 Fe(Htrz), »(NH,trz), gSiFs-H,O | Po3oBsrit 0,6 0,5
A% 0,6 0,8 Fe(Htrz), s(NHatrz), 4SiFs- H,O | CBeTno-po3oBblit 0,8 0,8
VI 0,7 0,9 Fe(Htrz)o3(NH,trz), ;SiFs- H,O | PosoBaro-Genbrii 0,9 0,9
viI 1 1 Fe(NH,trz);SiFg-H,0 Benbrit 1 1

HUIO IIJIOINAAM IMOJIOCH BAJICHTHOTO KOJICOAHMs K30LMKINYECKON CBSI3U a30Ta aMHUHOTPYIIIBI C aTo-
Mom N(4) Tpuasomsroro mukaa (v(N—N)) npu 1220 cM ' B cpaBHEHMH ¢ TLIOMAABI0 TOM0Ck SiF é_—

roHa 1pu 730 cM ' B MK CrieKTpax KOMILIEKCOB.

Pe3ynbpTaThl onpeneneHus 3HaYSHNUH X IPUBEICHBI B Ta0JI. 1, MOrPEIIHOCTE ONPEAETICHUS COCTAB-
astiet £0,05. BuaHo, uTo pe3ynpTaThl aHaIH3a KOMIUIEKCOB JABYMS METOJAMH XOPOILIO COBMAJar0T Me-
X1y coOoii. JlaHHbIe aHaM3a 110 JBYM METOJaM OTINYaroTcs Juib i ¢assl IV, B 3TOM ciyyae Obuia
B34Ta BEJIMUUHA X, IOJIY9ICHHAs: METOAOM TUTPUMETPUH, BCIEICTBUE €T0 MEHBIIEH IIOIPEIIHOCTH.

Metoauku ucciaenopanmii. CTaTHYecKyl0 MarHUTHYIO BOCIPHUMYHMBOCTH ITOJIMKPHCTAIUIMYE-
ckux o0pasnos u3Mepsiu Ha Quantum Design MPMS2 SQUID marneromerpe (pabodass MarHUTHast
uaaykiusa 1 Tio) B uaTepBane temmneparyp 10—400 K. CkopocTs HarpeBa (OXJaXAcHH) B 00JacTH
CII 2 K/mun. O6pasiisl, cofepikalifne KpUCTAILTM3ANMUOHHYIO BOY, OBUIN JeTHIPATUPOBaHbL. MoJsp-
Hasi MArHATHAS] BOCIPHUMYHBOCTD ¥\ HCIPABICHA Ha JHaMarHEeTH3M aTOMOB.

Crextpel MeccOayspa n3Mepsid Ha CIIEKTPOMETPE IMOCTOSIHHOTO YCKOPEHHUS C a30THBIM KpPHO-
CTATOM, B KaueCTBE MCTOUHMKA UCTOIb30Bamm ~ Co(Rh). BelMUnHbI XUMHYECKHX CIBHUIOB OMPE/IeNs-
nu oTHOcuTesbHO a-Fe. [l 00paboTKH IKCIIEPUMEHTAIbHBIX CIIEKTPOB UCIOIb30BAIN IPOTPAMMHOE
obecrieuenue "The Recoil 1.03a Mossbauer Analysis Software”.

UK crnexkTpsl NOTTIONICHUST PETHCTPUPOBaATN Ha criekTpodoTomerpe Brooker Tensor 27 B obnactu
400—4000 cv ' B matpune KBr.

AHanu3 Ha coJepiKaHue KeJle3a BBIIONHSINA HOCHE Pa3I0KEHUS! KOMIUIEKCOB TPUIOHOMETpHYE-
CKH C cyJIb(OCANTUIIIOBON KUCIOTOM B KaueCTBE HHAMKATOPA MO CTaHAapPTHOW METOJHKE. DIIEMEHT-
HBIN aHanu3 TBepAbIX (a3 Ha cogepkanue C, H, N Boimonnen Ha aBromate Perkin Elmer 5100 ZL.

Pentrenoda3oBblii aHaIW3 MOJMKPUCTAUIMYECKUX OO0pa3LOB NPOBOAWIM Ha AUDPAKTOMETpPE
Seifert XRD 3000 TT. Hcnons3zoBano Cuk,-u3inyueHue ¢ rpauTOBBIM MOHOXPOMAaTOpOM Ha Tudpa-
TUpoBaHHOM Tryuke, pokyc 0,2 MM, mmpuHa oopasma 10 mm, mar 0,03, o6macTs aHATH3UPYEMBIX yT-
noB 20 cocraBimsima 5—40°, KOMHaTHas TeMIleparypa, BHEIIHUH CTaHIApPT — MOPOIIOK KPEeMHUS
(a=5,4309 A).

PE3YJIbTATHBI U UX OBCYXXIEHUE

PasHonurannHble KOMIUIEKCH rekcadropcunukara xenesa(ll) momydeHsl U3 BOAHO-3TaHOJIBHBIX
pacTtBOpoB (cre = 0,1 Mosp/n) mpu MonbHOM cooTHomieHnn Fe:XL;:A = 1:3:2. M30bITOK aHHOHA HEO0-
X0JIuM, yTOOBI n30exkath oOpasoBanus Fe(NH,trz);SO,4-HyO. [Inst npenoTrepanienus okucienus Fe(1l)
no Fe(Ill) cunTe3s Bemu ¢ moOaBieHHEM acKOPOMHOBOM KHCIIOTHI B KauecTBe BoccTaHoBHTENs. [Ipu
XpaHEHUM Ha BO3AyXE IIPH KOMHATHOM TEMIIEpPAType Pa3HOIMIaHIHbIE KOMIUIEKCHI, KaK ¥ HCXOIHBIE
MOHOJIMT'aH/IHBIE COEIMHEHHNS], CUHTE3UPOBAHHBIE PaHee, YCTONYMBEI auuTenbHoe BpeMs. Jlanasie UK
CIIEKTPOCKOIMH B 061acTi 3400—3600 cM ' i 3IEMEHTHOTO aHANN3a JOKA3BIBAIOT HAMYHE MOJIEKYIT
KPHUCTAJIM3aLlMOHHON BOJBI B CTPYKTYPax BCEX TBEPABIX (a3.

Ha puc. 1 npuBegeHa 3aBHCHMOCTb HaWAEHHBIX (X;) OT B3ATBHIX IS CHHTE3a 3HA4YEHUH X (X;).
Buano, uto sta 3aBucuMocth npsimosnHeitHa npu 0,2 <x <0,9. IlonyueHHbIe JaHHBIE TTOKA3bIBAIOT,
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Puc. 2. PeHTreHOrpaMmbl
Puc. 1. 3aBUCHMOCTbD Xyaiizeno OT X Fe(Htrz)s_(NHytrz);,SiFe- mH,0 npu 298 K

JIISL Fe(HtrZ)3(l,x)(NHztI‘Z)3xSiF6 . mHzO

4yTO TIpu HeOOIbIIOM cofepskannu NHtrz x,; < x,, pu x = 0,4 onu paBHsl, a pu x > 0,4 x,; > x,. Cre-
JOBaTENbHO, COCTAB PA3HOJUTAHAHBIX KOMIUIEKCOB CTPEMHTCSI K COCTaBy TOTO MOHOJIMTaHIHOTO CO-
€IMHEHHUS, 10711 JIMTaH 1a KOTOPOI'o PH CUHTE3€ OO0JIbIIE.

[Tosmock! BaneHTHO-IehOpPMAIIMOHHBIX KoyeOaHui TpuasoibHoro mukina B UK cnekrpax nuran-
JIOB, UyBCTBUTE/IbHBIE K KOOPIHHAIMH K METAJLTy, NposBisoTca npu 1540, 1530 cm ' B cextpe Htrz
u pu 1530, 1520 cm ' B criextpe NHatrz. JlaHHbIe TONOCH cABMHYTH Ha 10—15 cM ' B 061acTh HI3-
KHX 4aCTOT JJIg KoMIuiekca ¢ Htrz mim B 0071acTh BBICOKHX 4acTOT — I KoMruiekca ¢ NHtrz mo
cpaBHeHHIO ¢ ux nosokeHneM B UK cnektpax nurannos. B tBepabix ¢azax [—VII nHabmogaercs mo-
CTETIEHHOE CMEIIEHHE BBICOKOYACTOTHOI monockl oT 1527 cm ' B cektpe dasel Fe(Htrz);SiFg- 2H,0
k1553 cm ' B criektpe dasbl Fe(NH,trz);SiFg- HyO. TlonokeHne HU3KOYaCTOTHOH TOJIOCH! MOCTEIICH-
HO m3MeHsiercss oT 1510 e ' B crextpe 1 1o 1500 cm ' B cekrpe VIL. DTo yka3blBaeT Ha KOOpIHHA-
IIIO aTOMOB a30Ta TPHA30JIbHOro Kouybla aurannos Htrz u NH,trz k mertanny.

UK crextp Htrz B o6mact 600—700 cM ' COZEpXHT ABE MOTOCH TOPCHOHHBIX KOIeOaHMI
Kombla — T; mpu 680 cM ' 1 T, mpu 650 cM . B criextpax TBepapix (a3 HaGMOIAETCS OIHA JTHHUS
npu 630 oM ! (12), 9TO CBUAETENBCTBYET O OMIEHTaTHO-MOCTUKOBOM KoopauHaruu Htrz atomamu Ny,
N, TprazonbHOTO KOjbla (cummerpust Cy,) [ 33 ].

Amnanu3 nonoxenus nojaocsl V(N—N) nuranaa 6osee nHGOPMATHUBEH VI 3aKJIIOYEHUS O CIIOCO-
6e xoopauHamuy NHatrz. DTH HONOCH NPHCYTCTBYIOT B criekTpax (a3 I—VII npu 1220 cM ', mpuuem
OHU CIBUHYTBHl B BBICOKOYACTOTHYIO OONACTbh MO CPaBHEHHUIO CO CIIEKTPOM HEKOOPIWHHPOBAHHOTO
NHytrz (ay6mer 1190, 1205 CM_I). Takoe cMeleHue Takke yKa3plBaeT Ha OHMEHTATHO-MOCTHKOBYIO
koopawHanuto NHytrz aromamu Ny, N, rereponmkia [ 34 . B cniekrpax ¢a3 [—VII mabmromaercs moso-
ca norsomenns vs (730 cm ') SiF é_ -MOHA, YTO XapaKTEePHO IJIsl BHEITHEC(EPHOTO TIOJIOKEHHUS aHHOHA.

[To manueiM PDA coenunenus [—VII SBIsAOTCA KPUCTAUIMYSCKUMH, HO CJIA00 OKPHCTAJLIU30-
BaHHBIMH. J{n(pakTorpaMMbl pa3HOJIUTaHIHBIX KOMIJIEKCOB HE SIBISIFOTCS CYIEpIo3uLuel qudpaxTo-
rpaMM MOHOJINTaHAHBIX KOMIUIEKCOB, KpUCTAITMUecKie CTPYKTYphI a3z [I—VI BeIrmsaaar "nmpomexy-
TOYHBIMH" MEXAy CTpyKTypamu komiuiekcoB I u VII (puc. 2).

Ha puc. 3, a npuBeznens! kpubie 3aBucuMoct Y\ oT T mpsimoro CIT MCXOIHBIX JETHAPATHPO-

BaHHbIX KomiutekcoB Fe(Htrz);SiFs u Fe(NH,trz);SiFg, a Ha puc. 3, 6 — ms tBepasix a3 Fe(Htrz)s -
-(NH,trz);,SiFs. PucyHku pasnenensl, a TakKe OMyIIeHbl KpuBble 3aBUCUMOCTH ¥ \,I" oT T 00paTHOro
CII mns sicHOCTH, BO M30ekaHWE HAJIOXKEHHA KPHUBHIX. [lomydeHHBIE MaHHBIE IMOKA3hIBAIOT, YTO BCE
pa3HOJHMTaHJHBIE KOMILUIEKCHI, KaK W HcXoaHble, obnanatoT CII, KOTOpelli CONMpPOBOXKIAETCS TEPMO-
XPOMH3MOM (M3MEHEHHE I[BETa PO30BEIN <> Oembif). [Ipu BBeneHnn NH,trz B cocTaB HCXOTHOTO KOM-
mexca Fe(Htrz);SiFs (yBenuuenne x) Habmonaercs nocreneusoe ymensierne 7, u ol (tabm. 2).
[pu stom xapaktep CII m3MeHnsiercss HecymecTBeHHO. OcoOblii MHTEpec mpencTapuser ¢asza
Fe(Htrz), 2(NH,trz), §SiFg, ans koTopoit Temneparypa nepexoaa He3HaYUTENbHO BbIIE KOMHATHOH.
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Puc. 3. 3aBUCHMOCTH x;v[T ot T nna Fe(Htrz)s(_y(NH,trz);,SiFq, (x =0; 1) —a, (x =0,2—0,9) — 6

Tabanuma 2 T.K
T. CT, T. CJz u AT, 0na 0ecudpamupo8anHvix 400
KOMNJIEKCO8
N | 7T, K T4, K AT, 350
-
I 404 | HeoOpatum | —
II 380 380 0 300
111 346 337 9
IV | 332 324 8
250 T T T T T T T T T 1
V| 288 287 1 0 02 04 06 08 10x
VI | 271 271 0
VII | 256 247 9 Puc. 4. 3aucumocts T, o1 x ans Fe(Htrz)s(_(NH,trz);,SiFg

Ha puc. 4 npezcrasnena 3asucumocts 1,1 OT cocTaBa KOMIUIGKCOB (3HAaueHHit x). BuaHo, uto
s a3 [[—VI aTa 3aBrCHMOCTP OJIM3Ka K MPSMOIUHEHHOM.

Xapaktep 3aBUcUMOCTU 7, OT X MOJOOEH MOIy4eHHOH 1 TBepAbIX (a3 cocraBa Fe(Htrz)s -
-(NHatrz);,(ClOy4), [28], HO cymecTBeHHO oTiuuyaercss oT HaOmogaemont mns a3 Fe(Htrz)si_y-
-(NH,trz);,(NO;3), [ 29 ]. Anst pa3sHOTUTAHIHBIX KOMIUIEKCOB HUTparta skene3a(ll) Ha kpuBoil 3aBucH-
Moctu T¢(x) HabmogaeTcs MUHIMYM Tipu x = 0,4.

Tab6bnuma 3

Iapamempuwr cnexmpos Meccoayspa ona Fe(Htrz)s_(NH,trz);,SiF¢- mH,0 npu 200 u 298 K

5, mm/c €, MM/C 3aceneHHOCTb, % 5, Mmm/c €, MM/C 3aceneHHOCTb, %

¥ 200K | 298K [ 200K | 298 K [ 200K | 298 K * 200K [298 K | 200K | 298 K | 200K | 298 K
0 | 046 | 044|020 017 77 76 0,8 0,48 | 0,46 | 0,23 | 0,15 85 56
1,20 | 1,06 | 2,99 | 2,81 23 23 1,09 | 1,05 | 3,38 | 2,81 15 44
0,2 0,47 | 0,44 | 0,23 | 0,22 88 81 0,91 0,49 | 0,46 | 0,23 | 0,08 78 29
1,16 | 1,06 | 3,21 | 2,81 13 19 1,10 | 1,04 | 3,43 | 2,80 22 71
0,41 047 | 0,45 | 0,22 | 0,21 87 81 1] 0,50 — 0,21 — 48 —
1,12 | 1,06 | 3,27 | 2,83 13 19 1,11 | 1,04 | 3,49 | 2,77 52 69
0,6 0,48 | 0,46 | 0,22 | 0,19 86 73 1,08 3,35 31

1,12 | 1,05 | 324 | 2,81 | 14 27
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N. % r=200K r=298K
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v, MM/C
Puc. 5. Cnextpel Meccbayspa mist Fe(Htrz)s - (NHatrz);,SiFq - mH,O mpu 200 u 298 K

Crrexktpsl Meccbayapa uccieyeMbIX TBEpAbIX (Da3 MpUBEIACHBI Ha PHC. 5, TapaMeTPhl CIICKTPOB —
XUMAYECKUN CIBUT (J), KBaAPYIIOJIBHOE pacIIeIUIeHne (€) ¥ OTHOCUTEIBHBIC TNIOMIAIN TT0JI0C HU3KO-
U BBICOKOCIIMHOBOH (hopM (3aceneHHOCTh) — B TalOi. 3. [lony4yeHHbIE NaHHBIE MOKA3bIBAIOT, YTO BCE
napaMeTpbl 3aKOHOMEPHO M3MEHSIFOTCS TPU Mepexo/ie OT UCXOAHbIX koMmriuiekcoB I, VII x pasznonu-
ragnaeiM [[—VI. DTo moaTBep)aaeT BBIBOABI, ClIeNaHHBIE HA OCHOBaHWHU JaHHBIX PDA, 00 oOpaso-
BaHMHU HOBBIX (a3. Criektpsl a3 [—VII (B orimune ot 3aBucumocteit ¥\ 7 (7')) CHATHI U1l CUHTE3H-

pOBaHHBIX (He JeTUAPAaTHPOBAHHBIX) COeNMHEHNH. BeneacTsue aToro npsMoe cpaBHEHNE MarHeTOXH-
MHUYECKUX JaHHBIX M JaHHBIX MeccOay3pOBCKOM CIIEKTPOCKOIMH HE KOPPeKTHO. Bmecte ¢ TeM, u3 pu-
CYHKOB BHIHO, YTO TEHACHIMS K M3MEHCHHMIO COOTHOLIEHHUS BBICOKOCIIMHOBOW M HM3KOCIMHOBOH
¢dopM B KOMIUIEKCax NOA00HA AJIS THAPATUPOBAHHBIX U IETUAPATHPOBAHHBIX TBEPABIX (a3, B HACTHO-
ctu B Fe(Htrz);SiFqs-2H,0 (x =0, cMm. puc. 5, a) xene3o(ll) HaxoauTcs: MperMyIECTBEHHO B HU3KO-
cnMHOBOM cocTossHuM Kak npu 7' =200 K, tak u nipu 7= 298 K.
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U3 puc. 5, a—6 u Tabn. 3 BUAHO, YTO C YBEIMUCHUEM TEMIEPATYPhl IPH OJAHOM U TOM K€ X JOJIS
xene3a(ll) B BBICOKOCIMHOBOM COCTOSHHM YBEJIMUMBACTCS, @ B HU3KOCIIMHOBOM — YMEHBIIACTCS.
B cnextpe xommutekca Fe(NH,trz);SiFq- H,O npu 298 K peructpupyrorcst 1Ba KBaApyHNOJIbHBIX AyO-
nera, oTHocsmecs K xkesne3y(ll) B BHICOKOCIMHOBOM COCTOSIHUM C HECKOJIBKO OTIMYAIOIIMMMUCS Ia-
pametpamu. [losiBnenne nByx BeicokocnuHOBBIX (opM Fe(Il) ormeuanu panee B pabotax [ 7, 8, 35].

Takum 00pa3oM, BBeJeHHWE BTOPOTO JHMraHga MO3BOJISIET IUIABHO HM3MEHATH Temmepatypy CII
B mupokux npenenax (ot 380 mo 271 K), He n3aMeHsIst CyIIECTBEHHO XapaKTep 3aBUCUMOCTH Y] OT

TeMIepaTyphl.

O.I'. lllakuposa Omaromaput ¢oun Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) 3a ¢unaHCcOBYIO
noanepkky. JI.I'. JlaBpeHoBa BBIpaxkaeT MpU3HATEIHLHOCTh PoccuiickoMy GoHIY (QyHIaMEHTATHHBIX
uccnenoBanui, rpant Ne 05-03-32420a.
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	ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

	Методики исследований. Статическую магнитную восприимчивость поликристаллических образцов измеряли на Quantum Design MPMS2 SQUID магнетометре (рабочая магнитная индукция 1 Тл) в интервале температур 10—400 K. Скорость нагрева (охлаждения) в области СП 2 K/мин. Образцы, содержащие кристаллизационную воду, были дегидратированы. Молярная магнитная восприимчивость  исправлена на диамагнетизм атомов.
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